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DERIN OTEKTIK COZUCU KULLANILARAK AHSAP MATERYALDEN
LiGNIN NANOPARTIKULLERININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Mahmut OZAYDIN

Bartin Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damsmani: Prof. Dr. Deniz AYDEMIR

Bartin-2024, sayfa: 41

Bu ¢alisma, Bartin ili ¢evresinde temin edilen Karagcam (Pinus nigra arn.) ve Titrek Kavak
(Populus tremula L.) odunlar1 kullanilarak kolin kloriir (KK) ve laktik asit (LA) derin 6tektik
cozeltisiyle (DOC) lignin iiretimi ve karakterizasyonunu amagclamaktadir. Temin edilen
odunlar kiiciik parcaciklar haline getirdikten sonra laboratuvar tipi Wiley degirmeninde
ogiitiilmiis ve ¢esitli gozenek biiylikliigiindeki eleklerden elenerek calismada kullanilacak
olan 60 meshlik odun 6rnekleri elde edilmistir. Kolin kloriir (KK) ve laktik asit (LA) (1/10
mol oraninda) (DOC) ¢ozeltisi 1siticili bir karistiricida hazirlandiktan sonra drneklere ilave
edilmis ve otoklavda 121°C sicaklikta 3 saat muamele sonrasinda siyah ¢ozelti elde
edilmistir. Siyah ¢ozelti lizerine 250 ml etil alkol ilave edilerek siizme islemine hazir hale
getirildi. Whatman 42’lik filtre kagid1 ile vakum filtrasyon iglemi sonrasinda siiziilmiis ve
icerisine belli bir oranda saf suyla ilave edilerek derin 6tektik ¢ozeltisini (DOC) ¢ozdiigii
ligninin ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Coken lignin tekrar vakum filtrasyon ile siiziilerek lignin
elde edilmistir. Elde edilen lignin derin dondurucuda 48 saat bekletilerek dondurulmus ve
daha sonra freeze dryer kullanilarak kurutulmus ve toz seklinde lignin tiretilmistir. Elde

edilen ligninin, verim hesaplamalari, taramali ekelktronm mikroskobu (SEM) ve atomik



kuvvet mikroskobu (AFM) ile boyut ve morfolojik analizler yapilmis, x-151n1 kirinim analizi
(XRD), fourier doniistimii kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi ve elementel analiz ve proximate
analiz ile kimyasal analizi ve termogravimetrik analiz (TGA) ile termal kararlilig
arastirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore titrek kavak lignini igin %68’lik verim ile tiretildigi
ve Karagam lignininin %85’lik bir verim ile dretildigi hesaplanmigtir. SEM ve AFM
analizine bakildiginda Karacam ligninlerinin 30 ile 80 nm ¢ap arasinda oldugu ve Titrek
Kavak ligninlerinin boyutlarinin ise 40 nm ile 120 nm arasinda oldugu belirlenmis, buna
karsin AFM ile yapilan boyut analizinde ise Karagam lignini i¢in 0 — 50 nm ve Titrek Kavak
lignini ise 0 — 72 nm olarak tespit edilmistir. Yapilan XRD analizine bakildiginda ligninlerin
benzer tepe noktalarna sahip oldugu ve FTIR spektralarinin dalga boylarinda ve tepe
noktalarinin yogunluklarinda bazi farkliliklar saptanmistir. Elementel analiz ve proximate
analiz de ise sonuglarin birbirlerine yakin oldugu gértilmiistiir. Termoravimetrik anliz ile
termal kararliliga bakildiginda ise titrek kavak odununun termal kararliliginin karagam

odunundan daha yiiksek oldugu saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Ahsap materyal, derin Otektik ¢o6zelti, lignin, malzeme

karakterizasyonu, polimer.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

Preparation and Characterization of Lignin Nanoparticles from Wood Materials by
Using Deep Eutectic Solvent

Mahmut OZAYDIN

Bartin University
Graduate School

Department of Forest Industry Engineering

Thesis Advisor: Prof. Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2024, pp: 41

This study aims to produce and characterize lignin using ChCl deep eutectic solvent from
Black Pine and Trembling Aspen woods obtained from the Bartin region. The procured
woods were first reduced to small particles, ground in a laboratory-type Wiley mill, and
sieved through various mesh sizes to obtain 60 mesh wood chips used in the study. The ChCl
solution was prepared in a heated stirrer and added to the wood chips. After 2 hours of
treatment at 90°C, the obtained black solution was filtered through an appropriate filter paper
using vacuum filtration. A certain amount of distilled water was added to this solution to
precipitate the lignin dissolved by the DES. The precipitated lignin was filtered again using
vacuum filtration to obtain lignin. The obtained lignin was frozen for a sufficient time in a
deep freezer and then dried using a lyophilizer to produce powdered lignin. The obtained
lignin was subjected to yield calculations, and size and morphological analyses were
conducted using scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM).
Chemical analyses were performed using X-ray diffraction analysis, Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy, elemental analysis, and proximate analysis, while thermal
stability was investigated using thermogravimetric analysis. According to the results, the
yield of lignin production was calculated to be 85% for Trembling Aspen lignin and 68%
for Black Pine lignin. SEM and AFM analyses showed that the diameters of Black Pine

lignins ranged between 30 and 80 nm, while the diameters of Aspen lignins were between
vii



40 and 120 nm. However, AFM size analysis determined the diameters as 0-50 nm for Black
Pine lignin and 0-72 nm for Aspen lignin. XRD analysis indicated that the lignins had similar
peak points, and some differences in the intensities of peak points and wave numbers were
identified in FTIR spectra. Elemental analysis and proximate analysis showed that the results
were close to each other. Thermogravimetric analysis revealed that the thermal stability of
Aspen wood was higher than that of Black Pine wood.

Keywords: Deep eutectic solvents, lignin, material characterization, solvent, wood material.

Scientific Field Code: 120413, 120419, 120420
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1. GIRIS

Gliniimiiz diinyasinda niifus artig1 ve refah seviyesinin yilikselmesiyle birlikte, aga¢c malzeme
kullanim1 ve bu malzemeye duyulan ihtiya¢ da artmaktadir. Hizli niifus artisiyla birlikte gida
ve enerji talebi de artmis, bu durum dogal kaynaklarin daha etkin ve siirdiiriilebilir bir sekilde
kullanilmasini1 gerektirmistir. Yenilenebilir bir kaynak olan odun hammaddesi, son yillarda
yeni kullanim alanlar1 kazanmistir. Ornegin, farmakoloji ve akilli ambalajlama teknikleriyle

gida endiistrisinde kullanilmaktadir (Karaaslan, 2011).

Lignin, odundan ancak c¢ok titiz bir g¢alisma ve uygun metot uygulayarak elde
edilebilmektedir. Boylece elde edilen lignin, esmerimtrak sari renkte, amorf nitelikte,
birlesim sekli ve oranlar1 degisik olmakla beraber seliiloz, hemiseliiloz gibi bilesiminde
karbon, hidrojen ve oksijen bulunan bir maddedir. Bitki lifleri, yaklasik olarak % 45 karbon,
% 6 hidrojen ve % 49 oksijen ihtiva etmektedir. Ligninde ise yaklasil olarak % 65 karbon,
% 6 hidrojen ve % 29 oksijen bulunmaktadir. Bu ¢alismada lignin elde etme yontemlerinden
biri olan ve son yillarda ¢evreye dost liretimn yontemi olarak kabul goren derin Gtektik
¢ozelti (DOC) ile ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, derin &tektik sivilarin,
¢oziicii olarak kullanilmasi klasik ¢oziiciilere oranla pek ¢ok avantajinin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Oncelikle, polariteleri olduk¢a yiiksek oldugundan derin o6tektik
coziictiler, klasik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen seliiloz gibi pek ¢ok organik veya inorganik
maddeyi ¢6zebilme 6zelligine sahiptir. Bunun yaninda, derin 6tektik c¢oziiciiler, ¢evrect
coziicliler olarak nitelendirilmektedir. Derin Otektik ¢oziiciiler; organik maddelerden
olugmakta olup, ucuz, biyobozunur, yanict olmayan, ugucu olmayan, ¢evreye dost (non-
toxic), hazirlanmasi kolay, kokusuz ve renksiz ¢oziiciilerdir (De Dios, 2013). Odunun
onemli biyopolimerlerinden olan polyozlar, bu baglamda dikkat ¢eken maddelerden
olmustur. Polyozlar, hijyenik {iriinler, kontak lensler, yara kapaticilar ve doku ¢aligmalarinda
hidrojel olarak; oksijen engelleyici maddeler ve kontrollii salinan ilag kaplamalar seklinde
yeni kullanim alanlar1 bulmustur (Hendinata, 2024). Ancak polyozlar, farkli kullanim
alanlarmma ragmen kagit iiretiminde etkin bir sekilde kullanilmamaktadir. Kagit hamuru
tiretiminde ortaya ¢ikan siyah ¢ozeltide, ligninle birlikte yakilarak enerji elde edilmektedir
(Minini vd, 2024). Bu ¢alismada, iilkemizde dogal yayilis gosteren karagam (Pinus nigra
arnold.) ve titrek kavak (Populus tremula L.) agag tiirleri ele alinmistir. Calismanin, odun

biyolojisi ve kimyasi alanindaki arastirmalara katki saglamasi hedeflenmektedir.



1.1 Cahsmada Kullanilan Aga¢ Tiirii ve Yontem Hakkinda Genel Bilgi

1.1.1 Karag¢am (Pinus nigra Arnold.)

Karagam (Pinus nigra Arnold.), pinaceae familyasina ait genis bir yayilis alanina sahip bir
agag tlridir (Sekil 1.1) ve farkl iilkelerde bir¢ok arastirmaya konu olmustur (Dogu ve
Yilgor, 2001). Birinci sinif orman agaglarindan olan karagam, genellikle 30 metreye kadar
boylanabilir. Odunlari sert, dayanikli, regineli ve kalitelidir. Sarigamla kiyaslandiginda daha
uzun bir idare siliresine sahip olan karagam, farkli iklim kosullarina da dayaniklidir. Tiirkiye,
Kirim, Karpatlar, Balkan Yarimadasi ve Kibris bagta olmak iizere genis bir cografi yayilisa

sahiptir (Yaltirik ve Efe, 2000).

Sekil 1.1: Karagam agacinin dogal ortaminda goriiniisii.

Toprak istekleri bakimindan oldukga kanaatkar olan karacam, derin topraklarda kazik kok,
s1g ve sert topraklarda ise kalp kok sistemi olusturur. Nemli derin agir balgik, kumlu balgik
ve bal¢ikli kum topraklarinda iyi yetisir. Ancak saf ormanlarini yangin ve kar zararlari tehdit
ederken, firtina zararlar s1g topraklarda ve seyrek yetistigi alanlarda tehlikelidir. Karagam,
dona ve kurakliga dayanikli olup, odunlar1 yap1 malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilir.

Civi ve vida tutma direnci 1yi olup, islenmesi kolaydir.



1.1.2 Titrek Kavak (Populus tremula L.)

Titrek kavak (Sekil 1.2), biiyiik yangin ve hastaliklardan sonra alana ilk gelen dncii orman
agaclarindan biridir. Step alanlar1 disinda hemen her yerde yetisen titrek kavak, ozellikle
dere ve nehir boylarinda, orman igi agikliklarda sik¢a goriiliir (Yaltirik vd., 1993; Tungtaner
vd., 1994; Ansin ve Ozkan vd., 1997). Cografi yayilis1 oldukga genis olan bu tiir, Tiirkiye’de
Bati Trakya, Bat1 Anadolu ve Karadeniz bolgelerinde ¢ok iy1 gelisme gosterir. Giineydogu
ve I¢ Anadolu step bolgesi disinda kalan tiim orman mintikalarinda, yangin gecirmis ve
tiraglama alanlarinda saf mescereler halinde veya yaprakli ve ibreli karisik ormanlarda

kiimeler halinde yayilis gosterir (Oner, 1996).

Sekil 1.2: Titrek kavak agacinin dogal ortaminda goriiniisti.

Titrek Kavak odunu, orman endiistrisinde olduk¢a yaygin kullanilan ve hizli yetisen bir
tirdlir. Kuzey Yarimkiirede Kuzey Afrika’dan Arktik bolgeye kadar, Kuzey Amerika,
Avrupa ve Asya’da genis bir yayilis goOsteren toplam 35 farkli kavak tiirii bulunur.
Tiirkiye’de yaygin olarak karakavak, boz kavak, akkavak ve titrek kavak tiirleri yetisir
(Yaltirik ve Efe, 2000). Titrek kavak, 30-35 metre boy ve 1 metre kalinliga ulasabilen farkli
kabuk sekillerine sahip bir tiirdiir ve iilkemizin farkli bolgelerindeki ormanlarda yaygin
sekilde yetisir (Atik, 1995). Kalin ¢aphh kavaklar genellikle kaplama ve kontrplak
endiistrisinde degerlendirilirken, kibrit yapiminda da kullanilir. Ayrica tersimat masalari,
ambalaj sandiklari, kuru maddeler igin figilar ile sunta ve yonga-lif levhalarinin yapiminda

da genis oOlciide kullanilir.



1.1.3 Lignin Uretimi, Uygulamalari, Uriinleri ve Cevresel Etkileri

Lignin, dogadaki en yaygin aromatik (fenolik) polimerdir ve bitkilerde seliilozu bir arada
tutarak bitkiye dayaniklilik saglar. Her yil diinyada yaklasik 40-50 milyon ton lignin
tiretilmektedir. Yiiksek karbon icerigi ve bitiimlii kdmiirle benzer molekiil yapisi nedeniyle
adsorpsiyon ve aktif karbon iiretiminde biiyiik bir potansiyele sahiptir. Lignin, dogal halde
diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasmna ragmen, adsorpsiyon performansi
gelistirilmek i¢in uygundur. Lignoseliilozik maddeler arasinda en c¢ok aktif karbon iiretim
caligmasi lignin kullanilarak yapilmistir. Lignin, lignoseliilozik maddeler i¢inde %10-25
oraninda bulunur ve bozunma sicakligi 100-900°C araligindadir. Ug ¢esit alkoliin

dehidrojenesyon prosesleri sonucu meydana gelen polimerik bir dogal iiriindiir (Hayashi vd.,

2000; Suhas, 2007; Mohamed, 2010).

Lignin bir karbonhidrat olmamasina ragmen, dogada seliiloz ve hemiseliiloz ile birlikte
bulundugu i¢in karbonhidratlar arasinda incelenir. Temel yapi taslari fenil propan bilesigi
olan sinapil ve koniferil alkolleridir. Lignin, kolayca glukoz ve aromatik bir alkole
ayristirilabilen bir glikozittir. Bu bilesikten elde edilen alkole koniferil alkol denir. Lignin,
koniferil alkol, sinapil alkol ve p-kumaril alkol gibi ii¢ aromatik bilesikten olusur. Lignin

asitlerle hidrolize olmamaktadir.

Teknolojik gelismeler ve hizli niifus artis1 ile birlikte, yliksek performanshi ve uygun
maliyetli yeni malzemelere yonelik biiyiik bir arayis baslamistir. Bu siiregte, polimerik
malzemeler bircok alternatifin 6niine ge¢mistir. Ancak, petrol bazli monomerlerden tiretilen
polimerlerin dogada uzun siire bozulmamasi ve ¢evre kirliligine yol agmas1 nedeniyle daha
dogal yontemler aranmaktadir. Artan ¢evre bilinci ile bu arayis, 6zellikle yenilenebilir ve
sirdiiriilebilir temalar altinda yogunlagmaktadir. Bu kavramlarin 6n plana c¢iktig
giinimiizde, dogal liflerin kompozit malzemelerde ve polimerlerde kullanimi hizla
artmaktadir. Yeni is alanlar1 yaratmasinin yani sira, dogal liflere olan ilginin artmasinin
nedenlerinden biri de seliiloz, hemiselilloz ve lignin gibi lignoseliilozik malzemelerin

yapisinin daha iyi anlagilmis olmasidir.

Lignin, seliilozla birlikte bitkilerin odunsu yapisini ve dayanikliligini saglar. Diinyada en bol
miktarda bulunan organik aromatik polimerlerden biri olan lignin, tiim damarl bitkilerde

bulunur ve hiicre duvarlar1 arasinda yapisal destek saglar. Lignin olmadan, agaclar olduk¢a
4



zay1f olurdu. Odunun biiyiik bir kismu ii¢ farkli biyopolimerden (seliiloz, polyozlar, lignin)
olusur. Petrol bazli sentetik iiriinlerin olumsuz etkileri nedeniyle dogal ve yenilenebilir
tirtinlere olan ilgi giderek artmaktadir. Odun i¢indeki biyopolimerler bu anlamda dikkat
cekmektedir. Farkli sektorlerde, o6zellikle kagit hamuru {iretimi sirasinda ortaya cikan
atiklardan geri kazanim yollariyla elde edilen bu biyopolimerlerin kullanimi popiiler
arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Hizli niifus artistyla birlikte gida ve enerjiye olan
talep artmistir ve bu durum, dogal kaynaklarin daha etkin ve siirdiiriilebilir sekilde
kullanilmasini gerektirmektedir. Odun hammaddesi, farmakoloji ve akilli ambalajlama gibi

tamamen yeni kullanim alanlar1 kazanmistir (Karaaslan, 2011).

Odun i¢indeki 6nemli biyopolimerlerden olan polyozlar, hijyenik iirlinler, kontak lensler,
yara kapaticilar ve doku miihendisliginde hidrojel olarak, oksijen engelleyici maddeler ve
kontrollii salinan ilag kaplamalar1 seklinde kullanilmaktadir (Li, 2008). Polyozlar kagit
tiretiminde etkin bir sekilde kullanilmamaktadir ve kagit hamuru {iretiminde olusan siyah
cozeltide ligninle birlikte yakilarak enerji elde edilmektedir (Victor, 2015). Biyokiitle, genis
cesitliligi ile farkli iiretim alanlarinda kullanilabilmekte ve en 6nemli dogal kaynaklar
arasinda yer almaktadir. Bu cesitlilikler arasinda dogal polimerler (seliiloz, hemiseliiloz,
lignin gibi), hidrolitik islemler yoluyla serbest kalan polisakkaritlerin sentezi ve

fermantasyon tiriinlerinden polimerlerin izolasyonu bulunmaktadir (Ebringerova, 2005).

1.2 Derin Otektik Coziicii (DOC)

Yasadig1 cevre lizerinde yarattigt olumsuz etkileri giderek artan oranda daha fazla
hissetmeye baglayan insanoglu, yine kendisi bu olumsuzluklardan kurtulmak icin yesil,
yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve akilli terimleri altinda bir¢ok alanda c¢aligmalar
yiirlitmektedir. Yesil kimyada, bu alanlardan biri olup organik ¢oziiciilerin yarattigi ¢evre
Kirliligini azaltmay1 hedeflemektedir. 1990’larin basinda ilk kez dile getirilen yesil kimya,
12 kuraldan olugmakta ve temel prensibi atik olusturmamaya dayanmaktadir. Glinlimiizde,
devletler olusan ¢evre kirliliklerinin azaltilmasi i¢in biiylik biitceler harcamaktadir. Bu da
tiim diinyada yesil kimyaya olan ilgiyi artirmistir. Derin &tektik ¢oziiciiler (DOC), petrol
bazli organik c¢oOziciiler yerine alternatif olarak diisiiniilen yesil kimyanin Onemli
elementleridir. Yesil kimyanin, kurallarindan bir digeri de yenilenebilir hammaddeler i¢in
daha yesil sentezledir. Bu noktadan hareketle biyokiitle (lignoseliilozik madde) yenilenebilir

hammadde kapsaminda dnemli bir potansiyeldir. Ozellikle, kagit ve levha sektorlerinde
5



genis Olciide kullanilmaktadir. Cevre dostu yani yesil kimyanin 6zellikle de son donemde
tizerinde durdugu konulardan biri de ¢oziiciilerdir. Toksik 6zellikleri bilinen ve onaylanmig
¢oziiciiler yerine ¢evre dostu altarnatif ¢oziiciiler gelistirilmektedir. Iyonik sivilar bazi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan son yillarda tercih edilse de maliyetli oluslar
kullanimlarinda negatif bir durum olusturmaktadir. Derin Otektik Céziiciiler (DOC) iyonik

¢oziiclilere alternatif olusturmuslardir.

1.3 Literatiir Ozeti

Lignoseliillozik malzemelerin bilesenlerinden biri olan ligninin, Diinya'daki organik
karbonun %30'undan fazlasini olusturdugu disiiniilmektedir (Ullah, 2022; Aydemir, 2024).
Ozellikle odun ve kabuk katmanlarinda, lignoseliilozik malzemelerin hiicre duvarlarinin
onemli bir pargasidir (Serrano, 2020; Gencer, 2022). Guaiacyl alkol, sinapil alkol ve p-
kumaril alkol gibi fenolik Onciillerin ¢apraz baglanmasiyla olusan bir biyopolimerdir.
Aromatik benzen halkalar1 igermesi nedeniyle hidrofobik bir yapiya sahiptir ve yaklasik
10.000 birimlik molekiiler agirliga sahiptir (Serrano vd., 2020; Sharma ve Kumar, 2020).
Seyreltik asit, alkali ¢oziiciiler ve organik ¢oziiciiler gibi petrol bazl ¢oziiciiler kullanilarak
tiretilebilir ve ligninin yillik tiretimi 2019'da yaklagik 100 milyar ton, 2022'de 150 milyar ton
ve 2024'te diinya ¢apinda yaklasik 200 milyar tona ulagmas1 beklenmektedir (Bajwa, 2019;
Khan, 2022). Ancak lignin genellikle kagit hamuru tiretiminden sonra atik sivilardan geri
kazanilir (Majova, 2017; Gencer, 2022) ve bu geri kazanim siireci i¢in siilfiirik asit, sodyum
hidroksit, sodyum siilfiir, stilfiir dioksit ve klor gibi bir¢ok toksik kimyasalin gerekliligi
nedeniyle ¢evresel etkilerle ilgili endiseler artmaktadir (Bajwa, 2019; Gencer, 2022). Bu
nedenle, derin otektik ¢dziiciiler (DOC), ligninin orijinal yapisini koruyarak biyokiitleden
etkin bir sekilde ¢ozilip fraksiyonlamak igin ¢evre dostu bir yontem olarak kullanilmaya
baslanmistir (Giilsoy vd., 2023; Brienza, 2024; Giilsoy ve Pekgozli, 2024; Mekuriaw ve
Tizazu, 2024; Rath, 2024).

DOC, ambient sicaklikta sivi halde kalan bir kolin kloriir ve iire karisgimidir ve iire
molekiilleri ile kloriir iyonu arasindaki hidrojen bagi yoluyla yiik delokalizasyonu nedeniyle
erime noktasi daha diisiiktiir (12°C) (Abbott, 2003). DOC, laktik asit, gliserol, sitrik asit vb.
gibi baz1 malzemelerle karistirilarak yaygin olarak kullanilabilir (Mekuriaw ve Tizazu,
2024). DOC, yiiksek oranda biyolojik olarak parcalanabilir, ucuz, ugucu olmayan, toksik

olmayan ve yanici olmayan bir ¢oziiciidiir. Yiiksek sicakliklarda herhangi bir basing
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olmadan kullanilabilir ve bu da diger ¢oziiciilere gore avantaj saglar (Owhe, 2021). Bu
avantajlar DOC'i lignin ekstraksiyonu i¢in etkili ve ¢cevre dostu bir ¢dziicii yapmaktadir. Bu
nedenle, son zamanlarda bircok DOC tipi lignin ekstraksiyonuna uygulanmistir. Owhe vd.
(2021) lignin ayirma siirecinde formik asit, laktik asit ve asetik asit dahil olmak tizere ii¢

DOC'in biyokiitle iizerindeki etkinligini arastirmistir.

Tiim DOC tiirlerinin molekiiler agirlign azalttigi ve molekiiler agirhik dagilim araligimni
artirdigi bulunmustur. Meraj (2024), kenaf lif biyokiitlesi iizerinde kolin kloriir ile laktik asit
karigimi ile lignin izolasyonunu inceledi. Sonuglar, ekstrakte edilen ligninin piiriizsiiz ve
dalgal1 bir yiizeye sahip oldugunu gostermistir. Kenaf i¢in kristalinlik indeksi yiizdeleri,
geleneksel yontemle elde edilen ligninle karsilastirildiginda %69'dan %71'e kadar degismis
ve kimyasal yapilar benzer bulunmustur. Bagka bir ¢caligmada, Xia (2018), kolin kloriir ile
gliserol karisimu ile biyokiitleden lignin fraksiyonlamasini arastirmistir. Sonuglar, DOC'in
biyokiitledeki lignin aginin baglantilarina karsi zayif rekabetgi etkilesimler nedeniyle
biyokiitledeki eter baglarini1 pargalayamadigini ve bu nedenle lignin iiretiminin yeterince
saglanamadigini gostermistir. Ancak, AlCl3-6H,O'nun DOC (ChCl/gliserol) karisimina
eklenmesi, lignin fraksiyonlama verimliligini %3,6'dan %95,5'e artirmistir. Baska bir
calismada, Majova (2017), laktik asit, oksalik asit ve malik asit bazli dort farkli DOC
sistemini inceledi ve elde edilen sonuclar, tiim DOC tiirlerinin kolayca cikarilabilir lignin
parcalarinin daha biiyiik bir fraksiyonuna sahip oldugunu gostermistir. Lignoseliilozik
biyokiitleden gesitli DOC tiirleriyle lignin izolasyonu ve karakterizasyonu Lie (2017), Kim
(2018), Chen (2019), Smink (2020), Wang (2022) tarafindan incelenmistir.

Giliniimiizde artan ¢evresel farkindalik ve azalan hammadde kaynaklar1 nedeniyle,
endiistriyel potansiyele sahip yeni hammadde kaynaklarmin aragtirilmasi biiylik 6nem
kazanmistir. Karbon lifi, diisiik yogunlugu ve yiiksek dayanikliligi ile genis bir kullanim
yelpazesine sahip 6nemli bir mithendislik malzemesidir (Yaman, 2007). Lignin, seliilozdan
sonra bitkilerde en bol bulunan dogal amorf polimerdir (Dence ve Lin, 1992). Gliniimiizde,
gelisen teknolojiler sayesinde karbon lifleri, sentetik liflerden termal stabilizasyon ve
karbonlastirma gibi islemlerle elde edilmektedir. Karbon liflerinin 6zellikleri, kullanildig:
sentetik baslangi¢ lifine ve liretim siirecinde uygulanan islemlere bagli olarak farklilik
gostermektedir (Park, 2015). Ticari karbon lifi iiretiminde, petrol veya komiir bazl zift ve
poliakrilonitril (PAN) en 6nemli bilesenlerdir. Ticari karbon liflerinin yaklasik %80°1

PAN’dan iiretilmektedir. PAN esash karbon lifleri, zift esasli olanlara gore {istiin 6zellikler
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sergilese de PAN’1n yiiksek maliyeti, karbon liflerinin kullanimint sinirlamaktadir (Luo,

2017).

Bu tez ¢alismasinin amaci, Karagam (Pinus nigra Arnold.) ve Titrek kavak (Populus tremula
L.) agaglarinin gévde odunundaki ligninin, diisiik maliyetli ve hazirlanmasi kolay derin
otektik coziiciiler (DOC) kullanilarak daha yiiksek verimle elde edilmesini arastirmaktir.
Giliniimiizde cesitli agag¢ tlrlerinden lignin, organik c¢oziiciilerle ¢ikarilmaktadir. Bu
calismada, Bati Karadeniz Bolgesi'nde dogal olarak yetisen karacam ve titrek kavak agac
tiirleri se¢ilmistir. Aga¢ malzemesinin 6zellikleri ve kullanim alanlari {izerine birgok ¢alisma
yapilmis olup, bu c¢aligmalar devam etmektedir. Aga¢ malzemesi, fiziksel ve mekanik
ozelliklerine gore farkli tiirler secilerek beklenen performans icin kullanilabilir. Bu
calismada, dogal, organik maddelerden olusan, biyobozunur, yanici, ugucu ve zehirli
olmayan, cevre dostu, hazirlanmasi kolay, kokusuz ve renksiz bir DOC (kolin kloriir + laktik
asit) kullanilarak Titrek Kavak ve Karagamdan lignin elde edilmesi amag¢lanmistir. Odunun
biiyiik bir kismu {i¢ biyopolimerden (seliiloz, polyozlar, lignin) olusmaktadir. Son yillarda,
petrol bazli sentetik {iriinlerin insan saglig1 ve ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle dogal ve
yenilenebilir iriinlere ilgi artmaktadir. Bu baglamda, odun biyopolimerleri de dikkat

¢ekmektedir.

Dogada seliilozdan sonra en bol bulunan lignin, fenolik bir polimerdir. Bu 6zelligi sayesinde
petrol tirevleri ve fenolik recineler i¢cin 6nemli bir alternatif hammadde kaynagi
potansiyeline sahiptir (Sudo ve Shimizu, 1992). Cesitli fenolik bilesiklerden olusan lignin,
3 boyutlu amorf bir yapiya sahiptir (Hafizoglu ve Deniz, 2011). Genel olarak ligninin, ii¢
farkli fenilpropan tnitesinin enzimatik dehidrasyonu ile polimerlestigi diisiiniilmektedir.
Igne yaprakli agaclarda bulunan ligninin yaklasik %95’inden fazlasi koniferil alkol
(R1=0CHzs, R2=H) iinitelerinden olusur ve bu lignin guayasil lignini olarak adlandirilir.
Yaprakli agag ligninlerinin bilyiik kismi ise koniferil alkol (R1=OCHs, R2=H) ile birlikte
sinapil alkol (R1=0OCHjs, R2=0OCHj3) finitelerinden olusur ve bu lignin guayasil-siringil
lignini olarak bilinir. Tek yillik bitkilerde bulunan lignin ise 6nemli miktarlarda p-kumaril
(R1=H, R2=H) alkol {initeleri icerir (Lin ve Dence, 1992).

Gilinlimiizde, teknolojik ilerlemeler ve hizla artan niifus ile birlikte, yiiksek performansl ve
diisiik maliyetli yeni malzemeler i¢in genis ¢apli bir arayis baglamistir. Bu siiregte, polimerik

malzemeler bir¢ok malzemenin Oniine ge¢mistir. Ancak, petrol bazli monomerlerden
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tiretilen polimerlerin dogada uzun siire bozulmamasi ve cevre kirliligine yol agmasi
nedeniyle daha dogal yontemler aranmaktadir. Artan ¢evre bilinci ile bu arayis, 6zellikle
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir temalar altinda yogunlasmaktadir. Bu kavramlarin 6n plana
ciktig1 giiniimiizde, dogal liflerin kompozit malzemelerde ve polimerlerde kullanimi hizla
artmaktadir. Yeni is alanlar1 yaratmasinin yani sira, dogal liflere olan ilginin artmasinin
nedenlerinden biri de seliiloz, hemiselilloz ve lignin gibi lignoseliilozik malzemelerin

yapisinin daha iyi anlagilmis olmasidir.

Lignin, bitkilerde hiicre duvarinda bulunan ve seliiloz ile birlikte bitkinin odunsu yapisini ve
dayanikliligini saglayan bir bilesendir. Diinyada en bol bulunan organik aromatik
polimerlerden biri olan lignin, tiim damarli bitkilerde bulunur. Hiicre duvarlar: arasinda yer
alan lignin, agaclar gibi dayanikli bitkilere yapisal destek saglar. Lignin olmadan, agaclar
cok zayif olacaktir. Odun {i¢ kisimdan (seliiloz, polyozlar, lignin) olusur. Son zamanlarda,
petrol bazli trtinlerin insan saglig1 ve ¢evreye olan olumsuz etkilerinden dolay1 dogal ve
yenilenebilir {iriinlere ilgi giderek artmaktadir. Bu baglamda, odun biyopolimerleri dikkat
cekmektedir. Farkli sektorlerde (kagit hamuru iiretimi gibi) ortaya ¢ikan atiklardan geri
kazanim yollariyla elde edilen bu biyopolimerlerin kullanimi, popiiler arastirma konulari

arasindadir.

Hizla artan niifus ile birlikte, gida ve enerjiye olan talep artmustir. Bu durum, dogal
kaynaklarin daha verimli ve siirdiiriilebilir sekilde kullanilmasini gerektirmektedir.
Yenilenebilir bir kaynak olan odun hammaddesi, son yillarda tamamen yeni kullanim
alanlar1 kazanmistir. Buna Ornek olarak farmakoloji ve akilli ambalajlama teknikleri
verilebilir (Karaaslan, 2011). Odun biyopolimerlerinden biri olan polyozlar, bu baglamda
biiytik ilgi gdrmiistiir. Polyozlarin yeni kullanim alanlar1 arasinda; hijyenik iiriinler, kontak
lensler, yara ortiileri ve doku miihendisliginde hidrojel olarak, oksijen engelleyici maddeler
ve kontrollii salinan ilag kaplamalar1 bulunmaktadir (Li, 2008). Polyozlar, ¢esitli kullanim
alanlaria ragmen kagit iiretiminde etkin bir sekilde kullanilmayan biyopolimerlerdir. Kagit
hamuru tiretiminde olusan siyah ¢ozeltide ligninle birlikte yakilarak enerji elde edilmektedir

(Victor, 2015).

Biyokiitle, farkl: iiretim alanlarinda kullanilabilir ve polimerik materyallerin genis cesitliligi
nedeniyle en 6nemli dogal kaynaklar arasinda yer almaktadir. Bu ¢esitlilikler arasinda dogal

polimerler (seliilloz, hemiseliiloz, lignin gibi), hidrolitik islemler yoluyla serbest kalan
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polisakkaritlerin sentezi ve fermantasyon {irlinlerinden polimerlerin izolasyonu

bulunmaktadir (Ebringerova, 2005).

Sonug olarak, bircok bilimsel ¢alisma, DOC'in biyokiitleden lignin geri kazanimini basariyla
saglayabildigini gdstermistir ve bu nedenle bu ¢aligmada iki biyokiitleden lignin, ¢evre dostu
bir siiregcle DOC kullanilarak iiretilmistir. Elde edilen lignin tiirleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), termogravimetrik analiz (TGA), X-
1511 difraktometresi (XRD), Fourier doniisiim spektroskopisi (FTIR) ve element analizleri

kullanilarak karakterize edilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

Glintimiizde farkli agag tiirlerine ait budaklardan organik ¢oziiciiler kullanilarak lignin elde
edilmektedir. Bu bdliimde materyallerin uygun metotlar kullanilarak isleme hazir hale

getirme asamalar1 ele alinmistir.

2.1 Materyal

Bu ¢alismada kullanilan Karacam (Pinus nigra Arnold.) ve Titrek kavak (Populus tremula
L.) agaglari, Tiirkiye'nin Karadeniz bolgesindeki Bartin Orman isletme sefliginden temin
edilmistir (Sekil 2.1). Tomruklarin gogiis yiiksekliginden 10 cm kalinhiginda alinan 6rnek
kabuklar1 soyulduktan sonra 2,5 cm kalinliginda dort diske ayrilmigtir. Diskler, odun yongasi
iretmek i¢in 2,5 % 1,5 x 0,5 cm boyutunda pargalara kesilmistir. Kolin kloriir (CAS No. 67-
48-1) ve LA (CAS No. 79-33-4), DES bilesenleri olarak Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir.

Sekil 2.1: Karagam ve Titrek kavak Ligini 6rneklerinin freeze dryer da kurutulmas.

2.2 Metot

2.2.1 Odun Orneklerin Ogiitiilmesi Ve Elenmesi

Caligmamizda kullanilacak olan odun Ornekleri wiley degirmeni Oncesi Sekil 2.2°de

goriildiigii gibi once kirilmis ve daha sonra DOC ile muamelede daha aktif bozunma
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meydana gelebilmesi i¢in kirilan pargalar kiiciik parcaciklar haline getirdikten sonra TAPPI
T 11 0s-75 standartlarina gore laboratuvar tipi Wiley degirmeninde 6giitiilmiistiir.

Sekil 2.2: Wiley oncesi kirpilan Karagam ve Titrek kavak odunlari.

Kiiciik odun parcalar1 Wiley degirmeninde 6giitiildiikten sonra farkli partikiil boyutlarina
sahip olmaktadir. Bu durum bazi parcalarin birden fazla 6gilitme isleminden bazilarinin ise
daha az ogiitiiciiden gegmesinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla boyut kiiciilecegi icin
DOC muamelesinde farkli yiizey alanlarindan dolayr muameleden fazla ve az etkilenen
alanlar olabileceginden kullanilacak tiim odun yongalarinin miimkiin oldugunca benzer
boyut ve sekillerde olmasi 6nem arz etmektedir. Bu durumun 6niine gegebilmek i¢in Sekil
2.3’de goriildiigii lizere tiim drnekler sirayla 40-60 ve 80 meshlik eleklerden olusan elek
takiminda elenmistir. Eleme islemi sonrasinda 60 mesh’lik elek tistiinde kalan yongalar

alinarak kurutulmus ve kullanima hazir hale getirilerek paketlenmistir.
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Sekil 2.3: Tiim odun yongalarinin elekte siniflandirilmasi.

2.2.2 Odun Orneklerinin DOC ile Muamelesi ve Lignin Elde Edilmesi

Odun numunelerden gerek selilloz gerekse lignin eldesinde kullanilan kimyasallarin
hazirlanmasi1 ve saklanmasi reaksiyon verimini etkileyen bazi faktorler igermektedir. Bu
sebeple DOC hazirlanmasinda tiim ¢ozeltiler Sekil 2.4°de goriildiigii {izere hazirlanarak 30
ile 45 dakika arasinda dinlendirilmistir. DOC hazirlanmasinda Kolin kloriir ve laktik asit
1:10 oraninda karistirilarak kullamilmistir. DOC hazirlanmasi igin 1 adet 1s1tic1 kullanilarak
hem Kolin kloriiniin erimesi hem de laktik asit ile daha etkin karigabilmesi saglanmigtir. Bu
stirecte herhangi bir siirekli karistirma yapilmamis olup maddelerin erimesi siiresince belirli
araliklarla cam bir cubukla karistirma islemi kisa siireli olarak yapilmistir. DOC hazirlamada
1s1tic1 Kolin kloriiniin erime noktasi olan 80-90°C sicakliga ayarlanmistir. DOC ¢ozeltileri
tiim formiilasyonlarda kullanilabilmesi i¢cin 5000 mL hacminde cam beherler icerisinde
hazirlanmustir. Elde edilen DOC Sekil 2.5’de goriilen 500 mL erlenmayer icerisinde(10 gram
odun &rnegine 100 gram DOC ilave edildi.) bulunan odun 6rnekleri igerisine yavasca ilave

edilerek yongalarin iist seviyesine kadar eklenmistir.
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Sekil 2.4: Calismada kullanilan DOC hazirlanmast.

DOC’ler, 500 ml lik erlenmayerlere eklenerek hazirlanan odun-DOC karisimlari reaksiyona
girebilmeleri i¢in otoklav igerisine alinarak 121°C sicakliklarda 4 saat siireyle reaksiyona

girmesi saglanmigtir. Siire sonunda otoklav kapatilmis ve drnekler otoklavdan alinmistir.

Sekil 2.5: DOC ve odun yongalarmin 500 mL erlenmayer igerisinde karistirilmast.

Otoklavdan alinan 6rneklerin renklerinin delignifikasyon nedeniyle koyu bir renk aldigi
goriilmiistiir (Sekil 2.6). Bu durum seffaf renkte olan DOC’iin yeterli oranda lignin
¢dzebildigini gdstermektedir. Ornekler aliarak her bir erlene 200 ml etil alkol ilave edilerek

reaksiyon sonlandirilmstir.
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Sekil 2.6: DOC muamelesi sonrasinda otoklavdan alinan ¢ozeltilerin goriiniimii.

Etil alkol ilave edilen Orneklerdeki kati kismi sivi kisimdan whatman 42 filtre kagidi
kullanilarak vakum yardimziyla birbirinden ayrilmistir. Filtre kdg1d1 tizerinde kalan kat1 kisim
icerisinde kalan ¢ozeltinin uzaklastirilmasi i¢in 6rnekler etil alkol ile 3 kez yikanmustir.
Vakum erlenindeki filtrat alindiktan sonra 6rnekler bu kez saf su ile 3 kez yikanmistir (Sekil

2.7).

Sekil 2.7: Siyah DOC ¢ozeltilerinin vakum filtrasyon islemi.

Vakum filtrasyon sonucunda elde edilen filtrat(siyah ¢ozelti) doner damitma yontemi
kullanilarak igerisine ilave edilen etil alkoliin siyah ¢ozeltiden uzaklastirilmasi Sekil 2.8’de

verildigi gibi saglanmistir.
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Sekil 2.8: Elde edilen siyah DOC’lerin déner damitma islemi.

Elde edilen ¢6zelti igerisine, ¢dzeltinin hacimce 5 kati saf su ilave edilerek 1 giin bekletilmis

ve ¢ozeltideki ligninin Sekil 2.9’da goriildigi gibi ¢okelmesi saglanmistir.

Sekil 2.9: Cozeltiye Saf Su ilavesi Ile Lignin Coktiiriilmesi.

Coken lignin whatman 42 filtre kagidin da vakum yardimiyla siiziildiikten sonra 6nce 100

ml 1/9 (h/h) oraninda etil alkol ve saf su karigimi ile daha sonra 100 ml saaf su ile yikanmistir

(Sekil 2.10).
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Sekil 2.10: Lignindrneklerinin vakum filtrasyon islemi.

Vakum filtrasyonu sonrasinda filtre kagidi iizerinde kalan lignin derin dondurucuda -15°C
de 48 saat bekletildikten sonra Sekil 2.11°de goriilen laboratuvar tipi freeze dryer da -50 °C
de 48 saat kurutularak hazir hale getirilmistir. Elde edilen lignin PET posetlere konarak
+10°C’de bir buzdolabinda saklanmistir.

Sekil 2.11: Karagam ve Titrek kavak Ligini 6rneklerinin freeze dryer da kurutulmasi.

2.2.3 Ligninin Karakterizasyonu

Bu boliimde materyallerin uygun metotlar kullanilarak, isleme hazir hale getirilen lignin

maddesinin karakterizasyon islemleri ele alinmistir.
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2.2.3.1 Lignin Veriminin Hesabi

60 mesh’lik odun 6rnekleri TAPPI standardina gore etil alkol ile 6 saat ekstrakte edildikten
sonra TAPPI T 222 standardina goére klasen lignini oranlar1 tespit edilmistir. Bu oran
yardimiyla DOC muamelesinde kullanilanodun 6rnegi igerisindeki lignin miktarlari
hesaplanmis (B) ve DOC muamelesi ile elde edilen lignini tam kuru miktarina (A)

oranlanarak lignin verimi hesaplanmistir (Esitlik 1).
A
Verim (V)(%) = B X 100 (D

B: Baslangigtaki 6rnekte bulunan lignin miktar1 (gr),

A: DOC muamelesi sonrasi elde edilen tam kuru lignin miktar1 (gr) ve V: lignin verimi (%).

2.2.3.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin morfolojik incelemeleri Tescan MAIA3 XMU taramal1 elektron mikroskobu
(Brno, Cekya) ile gerceklestirilmistir. Numuneler, elektron akigin1 artirmak igin

paladyum/altin pargaciklar1 karigimi ile kaplanmstir.

2.2.3.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM incelemeleri, 150'den 5 pm'ye kadar HitachiS100 N ile gerceklestirilmistir. Lignin
siispansiyon damlas1 bir mika ylizeyine konulmus ve mika yiizeyi firinda kurutulmustur.
Lignin partikiilleri, 24 °C'de dinamik modda 1 Hz tarama hiz1 ile ve egrilik yaricap1 10

nm'den az olan Si uglar1 kullanilarak AFM ile goriintiillenmistir.

2.2.3.4 X-1s1m1 Kirim Analizi (XRD)

XRD, Ni filtreli Cu Ka (1.540562 A) radyasyon kaynagi ile 5° ile 40° 20 araliginda bir X-
1511 difraktometresi (Philips PANalytical, Hollanda) ile gergeklestirilmistir. Numune tutucu
ile iligkili herhangi bir pik olmadigindan emin olmak i¢in silikon sifir arka plan plakasi
kullanilmistir.  Ligin 6rneklerinin Kristalinlik indeksi (Cl) Esitsizlik 2 kullanilarak

hesaplanmistir:
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TA,

Clioyyy = ————
OO 73 (A, + Ay)

(2)

Burada, Ac ilgili kristalin zirvelerin altindaki entegre alani ve Aa amorf halonun entegre

alanini ifade eder.

2.2.3.5 Fourior Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR-ATR analizi, tek refleksiyonlu ATR pike MIRacle aksesuari ile donatilmig bir
Shimadzu IRAffinity-1 spektrometresi kullanilarak gerg¢eklestirilmistir. Her numune igin 32

tarama ile 800 ila 4000 cm™ araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikte spektrum elde edilmistir.

2.2.3.6 Proximate Analizi

Prokximate analiz, 2-3 mg'lik bir 6rnek ile bir Perkin Elmer TGA cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analiz Aydemir vd. (2024) oldugu gibi Sekil 2.12’de verildigi gibi
uygulanmistir. Proximate analiz i¢in TGA ydntemine gore, rutubet (M), ugucu madde (VM),

kiil (A) ve sabit karbon (FC) asagida verilen formiillere gére hesaplanmistir.

M_W—B
W
wm=2—C
Y
A_D
R

FC=1—(M+A+VM)

Ultimate (elementel) analiz, 1-2 mg'lik bir 6rnek ile bir Eurovector EA3000-Single cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elementel analiz cihazi, miligram seviyesindeki kat1 ya da
stvi bilesigin yaklasik 1000 °C gibi yiiksek sicaklikta yiiksek safliktaki oksijen gaziyla
yakilmasiyla agiga ¢ikan karbon, hidrojen ve azot elementlerini kromatografik yontemlerle

yiizde olarak belirleyen bir cihazdir.
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Sekil 2.12: Proximate Analizi parametreleri (Aydemir, 2024).

2.2.3.7 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Saf PVDF ve CNC-PVDF nanoliflerinin termal analizi, yaklasik 5-10 mg'lik numunelerle
ve 20 mL/dakika azot akis1 altinda Hitachi STA 7300TG—DTA analizorii (Chiyoda, Tokyo)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler, oda sicakligindan 700 °C'ye kadar 20
°C/dakika 1sinma hizinda 1sitilmistir. Derivatif termogravimetri (DTG), agirlik kayb1 (WL),
ve WL icin 10% (T10%), 50% (T50%) ve 85% (T85%) sicakliklart TG egrilerine gore
Olciilmiistlir. Derivatif termal analiz (DTA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile

benzer olan bir termoanalitik tekniktir ve DTA egrilerinden erime (Tm) ve bozunma (Td)

gibi sicakliklar hesaplanmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Elde Edilen Ligninin Miktarn

DOC ile ne kadarlik bir oranda verile lignin iiretildigi 6zellikle ticari iiretimlerde onem arz
etmektedir. Bu sebeple calismamizda iiretim sonrasi verilerde hesaplanmistir. Karagam ve
Titrek Kavak yongalarini kiiciik pargaciklar haline getirdikten sonra TAPPI T 11 os-75
standartlarina gore laboratuvar tipi Wiley degirmeninde ogiitiilerek 60 mesh’lik kisimlarin

yas halini tartildiktan sonra rutubeti alinip tekrar tartilarak hesaplanmasi yapildi (Sekil 3.1).

Destilasyon Sonra:

Alkolle Destilasyon

t

Kangim

DES'in Hazirlanmasi
(ChC|:LA) 2 sa. muamele sonrasinda Odun-DES kangimi N Siiblimlestirme
Vakum filtrasyon

Sekil 3.1: Lignin iiretiminin kisa 6zeti.

Titrek kavak analizi i¢in aldigimiz 27,46 g yas 6rnegin kurutma islemi sonrasi agirligi 25 g
olarak hesaplanmistir. DES muamelesi sonrasinda 25 g titrek kavak 6rneginden yaklagik 8
g lignin elde edilmistir. Karagam analizi igin aldigimiz 17,02 Gr yas ornegin rutubeti
alindiktan sonra 15,30 g olarak hesaplanmiitir. DES muamelesi sonrasinda 15,3 g karagam
orneginden 5 ¢ lignin ihtiva ettigi hesaplanmistir. Literatiire bakildiginda ise Mekuriaw ve
Tizazu (2024) yaptiklar1 calismada bir¢ok farkli DOC ile lignin eldesi incelenmis ve lignin

verimlerinin genellikle %23.8 ile %98.5 arasinda degistigi saptanmuistir.
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3.2 Taramal elektron Mikroskobu (SEM)

Malzemelerin morfolojik analizinde ¢ok kullanilan taramali elektron mikroskobu,
malzemenin yiizeyine odaklanmis bir elektron demeti kullanarak tarar ve bu yiizeydeki
goriintliyli elektronlarin yiizeyde akisina gore olusturan bir mikroskoptur. Elektronlar,
numunedeki atomlarla etkilesime girerek, yiizey topografyast ve numunenin bilesimi
hakkinda bilgi i¢eren ¢esitli sinyaller tiretir. Bu sekilde malzeme igyapisi ve yiizeyi hakkinda
bilgi edinilebilmektedir. Buradan yola ¢ikarak hazirlanan ligninlerin yiizey topokrafyasi ve
sekillerinin belirlenmesi amaglanmistir. Sekil 3.2°ye bakildiginda 10 kX biiyiikmede ve 5
um Oleekte Karacama ait lignin partikiilleri goriilmektedir. Bu biiyiitmenin yetersiz olmasi
sebebiyle yapilan 100 kX biiyiitmede lignin partikiilleri daha net belirlenebilmistir. Bu
goriintiide lignin partikiillerinin yuvarlaga yakin fakat bazi kisimlarda koseli bir yapisi goze
carpmaktadir. Ayrica partikiillerin nano boyutta oldugu ve genellikle 51 ile 81 nm arasinda
oldugu goriilmektedir.

y @ ~ @
s 74,96 qre_Fm, y» L)
SEM HV: 5.0 kV WD: 6.98 mm J MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
Bl: 6.00 Date(m/dly): 02/15/24 BARTIN UNIVERSITY

$ B

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.98 mm » MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: In-Beam SE
Bl: 6.00 Date(m/d/y): 02/15/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 3.2: Karagam DOC Ligninin SEM analizinde goriiniimii.
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Elde edilen nanopartikiillerin boyut analizlerinin daha iyi yapilmasi i¢in lignin partikdilleri
bir resim diizenleme yazilimi kullanilarak yaklasik Sekil 3.2’nin farkli bolgelerinde 250
Ol¢tim alinarak Sekil 3.3’de goriinen boyut dagilim sekli Origin Pro 24b yazilimi ile

olusturulmustur.

50
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Sekil 3.3: Karagam DOC lignininin boyut dagilimi (Miktar % olarak alinmastir).

Sekil 3.2 incelendiginde Karagam odununa ait ligninlerin genellikle 30 ile 80 nm ¢ap
arasinda oldugu ve ortalama olarak 50,5 (£20,1) nm oldugu hesaplanmigtir. Buna karsin 30
nm altinda ve 80 nm {iistiinde boyutu olan ligninlerinde oldugu goériilmektedir. Buna karsin
genellikle parttikiillerin boyutunun 100 nm altinda olmasi ve Ramsden (2016)’ya gore
Karacam ligninlerinin nano boyutta oldugunu ve nano lignin ifadesinin kullanilmasinin
dogru olacagi soylenebilir. Titrek kavak lignininin SEM goriintiisiine bakildiginda (Sekil
3.4) karacamdan elde edilen lignine benzer sekilde yuvarlagimsi olduklari fakat bazi
kisimlarinda koselerin oldugu goriilmektedir. Buna karsin her iki 10 kx goriintiide Titrek
Kavak lignin partikiillerinin arasindaki bosluklar1 daha fazla olmas1 Titrek Kavak lignininin

boyutlarinin daha tiksek oldugu hissini uyandirmaktadir. Sekil 3.4’de 100 kx’lik goriintii
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incelendiginde ise partikiillerin arasindaki bosluklar daha net goriilebilmektedir. Bu sekilde

PR

lignin boyutlar1 incelendiginde boyutlarin 71 nm ile 133 nm arasinda degistigi saptanmigtir.

-
™

133:85'nm

—~

7839 am

. ; c 118/98 om
89.85 nm * "
4 5 71.41 ot |
110,43 Amper o R

- _—_. LT
SEM HV: 5.0 kv WD: 6.87 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
Bl: 6.00 Date(m/dly): 02/15/24 BARTIN UNIVERSITY

'SEM HV: 5.0 kV WD: 6.87 mm | | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: In-Beam SE 5 um
BI: 6.00 Date(m/dly): 02/15/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 3.4: Titrek Kavak DOC Ligninin SEM analizinde goriiniimii.

Sekil 3.2 ve Sekil 3.4 incelendiginde Titrek Kavak ligninlerinin boyutlarinin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Ozellikle Karagam ligninlerinin boyutlar1 20 nm ile 120 nm arasinda
degisirken Sekil 3.5’¢ gore titrek kavak ligninleri 0 ile 180 nm arasinda oldugu
goriilmektedir. Buna karsin Titrek Kavak ligninlerinin boyutlar1 40 nm ile 120 nm arasinda
yogunlagmakta ve ortalama olarak ¢aplarinin 75 (£26,3) nm arasinda olduklar1 saptanmistir.
Buradan da ayn1 Karagam lignininde oldugu gibi Titrek Kavak odununun da lignininin nano
Olcekte oldugu sdylenebilir. Bu durum 6zellikle son yillarda dogal dolgu materyallerine olan
ilginin arttig1 bir dénemde lignin i¢in yeni uygulamalarin ve kullanim alanlarinin
acilabilecegini gostermektedir. Ozellikle son 5 yilda lignin {izerine olan arastirmalarin

artmasi bu durumu daha da ileriye gotiirebilecegi siiphesizdir.
24



Kavak lignin

60 -

50 R =75.5%26.3 nm

40+

30 -

Miktar

20 -

10

— |
0 : - - » - - : —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Partikiil Capi (nm)

Sekil 3.5:Titrek Kavak DOC lignininin boyut dagilimi (Miktar % olarak alinmistr).

DOC ile elde edilen hem Karagam hem de Titrek Kavak ligninlerinin ¢evreye dost bir
yontemle elde edilmesi Ozellikle konvesyonel lignin iiretim ydntemlerinden
uzaklagilabilecegini de gostermektedir. Literatiirdeki ¢alismalara bakildiginda Meraj vd.
(2024) Kenaf odunundan lignin tiretmek i¢cin ChCl: LA ¢ozeltisi kullanmis ve yaptiklari
SEM analizinde olusan ligninlerin diizenli bir sekilde olmadiklar1 ve koseleri oldugunu
saptamiglardir. Bunun yaninda ligninlerin yiizeylerinin diiz oldugu ancak bazi partikiillerin
yiizeylerinde dalgalanma oldugu goriilmiistiir. Zhang (2022), yaptiklar: ¢alismada ChCI: LA
cozeltisi kullanilmig ve lignin iiretimi yapilmigtir. Taramali (SEM) ve gecisli (TEM) elektron
misroskobu goriintiilerine gore lignin nanopartikiillerinin yuvarlaga yakin oldugu ve hafif
koseli pargalar olduklar1 saptanmistir. Yapilan TEM analizine gore lignin partikiillerinin

boyutlarinin 40 nm ile 180 nm arasinda degistigi saptanmistir. Diger bir ¢alismada da Yao

(2024) benzer sonuglar elde edilmistir.

25



3.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Ozellikle materyallerin nano dlgekte yiizey piiriizliiliigii ve topografik yapisinin analizinde
kullanilan AFM analizinde, ylizey piiriizliiliigii cihazinda oldugu gibi kii¢iik nano boyutta
bir igne yardimiyla yiizeyi tarayarak gerek ytikseklik gerekse topokrafik yapisini numunenin
yiizeyinde tarayarak goriintiilestirmektedir. Cihazda bulunan keskin ug, ylizeyle temas eder
ve burada igneyi tutan kol egilir ve fotodiyoda yansiyan lazer 1s18imin miktarini degistirir ve
yanit sinyalini geri getirmek i¢in kolun yliksekligi tekrar ayarlanir ve boylece yiizeydeki
topokrafik yap1 analiz edilmeye caligilir. Caligmamizda ise lignin partikiillerinin gerek
topokrafik yapist gerekse yiikseklikle beraber nano partikiill boyutunun analizi igin
calismamizda AFM tercih edilmistir.

50.12 nm

Karacam Lignin s 0nm

72@1m

Kavak Lignin \, < 0nm

Sekil 3.6: Karagam ve Titrek Kavak DOC lignininin AFM ile boyut analizi.

Sekil 3.6’ya bakildiginda sag tarafta bulunan 6l¢eklere gore yiizeydeki partikiil yiikseklikleri

Karagam odunu i¢in 0-50.12 nm ve Titrek Kavak odunu lignini i¢in 0-72,49 nm olarak tespit
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edilmistir. Burada SEM analizinde oldugu gibi Titrek Kavak lignininin ¢aplarinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica Titrek Kavak lignininin boyutlarinin daha fazla olmasi
Sekil 18’den de goriildiigii gibi ylizeydeki piiriizliiliigii daha fazla artirdigi goriilmektedir.

3.4 X-1s1m1 Kirimim Analizi (XRD)

Calismamizda gerek lignin desenini gerekse amorf /kristalin miktarinin saptanmasi igin
XRD cihazi kullanilmistir. XRD, bir malzemenin kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel
ozellikleri hakkinda bilgi edinmemizi saglayan bir tekniktir. Bu yontemde, X-1sinlar1 belirli
bir agtyla numune {izerine verili ve 1sinlarin yansimasiyla meydana gelen agi alinarak
hesaplanir ve bu ag1 sekil 3.7°de goriildiigii gibi malzemelerin kristalin yapilarinin analizi

icin 6nemli fikirler saglayabilmektedir.
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Sekil 3.7: Karagam ve Titrek Kavak DOC lignininin XRD analizi.

Literatlire bakildiginda XRD analizi materyallerin 6zellikle kimyasal yapilar1 ve kristalin

miktarlar1 bakimindan 6nemli veriler sunmaktadir. Buna kargin literatiir incelendiginde
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lignin materyalinin genellikle amorf yapili oldugu ve buna karsin az da olsa kristalin
bolgelere sahip oldugu goriilmektedir. Bu bakimda bu calismada da gerek literatiirle
karsilastirmak gerekse iiretilen ligninin karakterizasyonu i¢in XRD analizi yiiriitiilmiistiir.
Sekil 3.7’¢ bakildiginda gerek titrek kavak gerekse karagam odun ligninleri ig¢in 20°
civarinda bir amorf tepe olustugu goriilmektedir. Sekle bakildiginda Karagam odun lininin
tepe noktasinin Titrek Kavak ligninine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum
Igne yaprakli ve Yaprakli odun ligninleri arasindaki farkliliktan olabilecegi gibi ligninlerin
seliiloz gibi kristalin yapidaki nano materyalleri icermesinden de kaynaklanabilmektedir.
Buna karsin bu verelere gore Karagam ligninin Titrek Kavak ligninine gore daha amorf

yapili oldugu sdylenebilir.

Tablo 3.1: Karacam ve Titrek Kavak DOC lignininin 2Theta degeri ve kristalinite indeksi

Lignin Tipi Crl (%) 2 Theta (°)
Titrek Kavak DOC 26,2 20,2
Karagam DOC 32,2 20,8

Tablo 3.1, XRD grafiginin 6zet verilerini igermektedir. Tablo 3.1°e bakildiginda tepe
noktalarinin benzer oldugu ve Titrek Kavak i¢in 20,2° ve karagam i¢in 20,8° oldugu
belirlenmistir. Buradan, Titrek Kavak odunu ve karagam odununun tepe verdigi noktalar
dikkate alinarak kristalin indeks degerlerinin sirasiyla Titrek Kavak i¢in %26,2 ve karagam
odunu i¢in %32,2 oldugu Origin Pro 2024b yazilimi yardimiyla belirlenmistir. Literatiire
bakildiginda, Zdanowicz (2022), kolin klorit/iire ve resorsinol ile ayr1 ayr1 hazirlanan DOC
cozeltileriyle lignin elde etmislerdir. Ligninin karakterizasyonu igin yapilan XRD
calismasinda ligninin genellikle 21-23° aras1 2theta tepe noktas1 verdigi belirlenmistir. Bu
degisimin ise DOC ile yapilan iiretim siirecinden kaynaklandig1 veya elde edilen lignin
safligindan dolayi 2 theta degerlerinde kayma olabilecegi ifade edilmistir. Yapilan baska bir
calismada ise, Gomide (2020), kagit fabrikasinda atik olarak ¢ikan siyah Kraft ¢ozeltisi
kullanilarak ultrasonik sistemler yardimiyla lignin mikro partikiilleri ¢oktiiriilerek lignin
eldesi ¢evreye dost ve maliyet etkin sekilde elde edilmistir. Lignin karakterizasyonu igin
yapilan XRD analizinde ise lignin mikro partikiillerinin genellikle 20,3° ile 23° arasinda
2theta degerinde tepe noktasi verdikleri saptanmistir. Her iki calismada da bizim elde
ettigimiz sonuglara benzer 2theta degerlerinin saptanmasi sonuglarimizin dogrulugunu teyit
ettigi soylenebilir. Ayrica Li (2021), yaptig1 ¢alismada da tirettikleri lignin partikiilleri i¢in
XRD analizi ger¢eklestirmis ve genellikle tepe noktalarinin 20° ile 23° arasinda 2theta degeri
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verdigi saptanmistir. Fakat lignin XRD ¢alismalarinda lignin yapist itibariyle amorf oldugu
icin kristalinite indeks degerleri ¢ok fazla ¢aligmamistir. Bizim ¢alismamizda da elde edilen
egtiler tipik bir amorf polimer egrilerini andirdigi goériilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda da

%25-%35 arasinda da kristalinite indeks degerlerinin oldugu saptanmustir.

3.5 Fourior Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR), kati, sivi veya gazin bir infrared 1sin1
sogurma veya yayma spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu spektrometre,
genis bir spektral aralikta yiliksek c¢oziiniirliiklii spektral verileri eszamanli olarak
toplamaktadir. Bu spektroskopik teknigin amaci, bir numunenin her dalga boyunda ne kadar
151k sogurdugunu Slgmektir. Bu dlgiilen dalga boylar1 sayesinde bir materyalin kimyasal
bilesimleri hakkinda kabaca bir fikir sahibi olunabilmektedir. Calismamizda da iretilen
ligninin literatiire ve standart verilere gore ne kadar farklilik ve benzerliklerinin ne olacagi
arastirilmistir. Ligninlerin FTIR analizi metot da belirtilen yonteme goére yapilmis ve elde

edilen sonuclar Sekil 3.8’de sunulmustur.
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Sekil 3.8: Karagam ve Titrek Kavak odun lignininin FTIR analizi.
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Sekil 3.8’e bakildiginda titrek kavak ve karagam lignininin FTIR spektralar goriilmektedir.
Lignin numunelerinin FTIR spektralarinin dalga boylarinda bazi farkliliklar goriilmektedir
ve ayrica tepe noktalarinin yogunluklarinda da bazi farkliliklar saptanmistir. Temel
karakteristik bantlar 800-1650 cm™ arasinda goriilmiistiir. Lignin spektralarina bakildiginda
ozellikle 3390 ve 3395 cm™ dalga boylarinin olmasi seliilloz ve hemiseliiloz’un — OH
gruplarinin varligini gosterdigi soylenebilir (Soares, 2021; Provost, 2022). Buna karsin
Titrek Kavak odununda bu dalga boyu biraz daha saga kaydigi goriilmiistiir. Lignin aromatik
iskeletinin titresim bandlar1 1590 ve 1510 cm™ FTIR spektralarindan teshis edilmistir
(Soares vd., 2021; Provost vd., 2022; Meraj vd., 2024). Ayrica, 1604 ve 1505 cm™ bandlari
C=C, C=0 gerilme ya da egilme titresimleri gorilmistiir (Meraj vd. 2024; Kim vd. 2018;
Akond and Lynam, 2020). Ayrica 1455 cm™® bandi ise CH; ve CHs asimetrik
deformasyonunu gostermektedir. 1420 ile 1460 arasinda CH2 makaslama titresimi ve
CHz’tinde egilme titresimleri i¢in bandlar gézlenmistir (Liu vd., 2020; Owhe vd., 2021;
Meraj vd. 2024). Ayrica, Ayrica alifatik CHs ve CHz’nin titresimi 2940 cm™ bandinda
goriilmektedir (Soares, 2021; Provost, 2022). Son olarak 1250 cm™ band1 ise 6zellikle
karagam odununda ve titrek kavak odununda guayasil (G) alt birimlerinin CO titresimlerini
gostermektedir. 1140 cm™ bandi, siringil (S) alt birimlerinin C-O titresim bandini
gostermektedir. Ayrica, 1030 cm-1 band1 G ve S alt birimlerinde bulunan metoksil gruplarim
simgelemektedir (Soares, 2021; Provost, 2022). Ayrica DOC varliginda, 1735 cm™ bandinda
bir ilave band bulunmaktadir ve bu bandin fenil esterlerinin karboksil gruplarindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Steinmetz, 2019; Soares, 2021).

3.6 Elementel Analiz ve Yaklasik Deger Analizi

Elementel analiz, ligninin elementel bilesimini ve proximate analizi ise ligninin; nem, kiil,
ucucu madde, sabit karbon gibi bazi parametreleri belirlemek i¢in yapilmistir. Elementel
analiz, biyolojik kokenli maddeleri olusturan C, O, H ve N elementlerinin materyal
icerisinde % kag oraninda oldugunu gosteren bir analizdir ve genellikle Siilfiir igerigi olup
olmadigini teyit etmek i¢in yapilmaktadir. Proximate analizinde; nem, numunelerdeki su
miktarini agirlik yiizdesi olarak temsil etmektedir. Kiil, numuneler tamamen yakildiktan
sonra kalan kalinti miktar1 olarak verilmistir. Numunelerdeki ugucu madde, 1sitildiginda
ligninden salinan yogunlasabilir buhar ve gazlardan (su buhar hari¢) olusmaktadir. Sabit
karbon, yogunlasabilir buhar, gazlar ve ugucu madde ¢ikarildiktan sonra geriye kalan kati

yanici kalint1 olarak ifade edilmektedir. Sonuglar Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2: DOC Lignin &rneklerinin elementel igerigi ve Yaklasik Deger analizi.

Elementel Analiz (%) Yaklagik Deger Analizi (%)
Ornek Tipi Azot Karbon Hidrojen Oksijen Nem ];Jif:;; Kiil Ks;;ggn
0 0, 0, 0, 0, 0
[N.%] [C.%] [H,%] [0,%] [M %] o [A%] 1oe o
Titrek Kavak 35 58 57 32,8 1,7 64,3 2,8 31,2

lignin
Karagam lignin 0,2 57,2 6,2 36,4 3,4 78,7 1,3 16,6

Elementel analiz ¢calismamizda tiim deney parametreleri Aydemir vd. (2024) calismasinda
yapilan yonteme gore se¢ilmistir. Tablo 3.2°ye bakildiginda, titrek kavak lignini ve ¢am
lignininin elementel bilesimleri goriillmektedir. Burada titrek kavak ve karagam odunu igin
karbon miktar1 %58 ve %57.2, oksijen oran1 %32.8 ve %36.4, azot oran1 %3.5 ve %0.2 ve
hidrojenin oran1 %5.7 ve %6.2 olarak belirlenmistir. Literatiire bakildiginda Yue vd. (2020)
yillik bitkilerden elde ettikleri biyokiitleyi, ChCl: potasyum karbonat ve gliserol (Alkalin)
ve ChCl: LA (asidik) ile hazirladiklart DOC ¢ozeltisi ile muamele ederek lignin elde
etmislerdir. Elde edilen ligninin elementel analizine gére C miktarini %50 ile 60 arasinda,
O oranini1 %5 ile 10 arasinda, N miktarini %20 ile %30 arasinda ve H oranini1 ise %5 ile %10
arasinda tespit etmistir. Yapilan baska bir calismada da Ki (2021), seker kamisi saplari
kullanilan ¢alismada kat1 hammadde ChCI: oksalik asit ve AICIl3-6H20 ile muamele edilmis
ve bu sekilde saf lignin tiretimi yapilmistir. Elde edilen ligninin elementel analizi sonuglarina
gore C miktarint %40 ile 60 arasinda, O oranini %30 ile 50 arasinda, N miktarini %0 ile %1
arasinda ve H oranini ise %S5 ile %7 arasinda oldugu tespit etmistir. Literatiire bakildiginda
Ee (2023), Liu (2020), Shen (2019), Hong (2020) ve daha bir¢ok ¢alismada benzer degerler
elde edildigi goriilmektedir. Sonu¢larimizla karsilastirildiginda genellikle benzer sonuglar
elde edilmis fakat bazi farkliliklarin oldugu ve bununda kullanilan farkli DOC ¢ozeltilerinde

veya lignin safligindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Proximate analizi ise materyal ve metotta verilen ve Sekil 2.12°de sunulan parametrelere
gore TGA cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica materyal ve metot boliimiindeki
sunulan ilgili esitsizliklere gore ligninde meydana gelen agirlik degisikliklerine gore Tablo
3.2’deki sonuglar hesaplanmistir. Tablo 3.2'de goriildiigii gibi, titrek kavak ve karagam
lignin numunelerinin nem oranlar1 %1,7-3,4 araliginda degistigi belirlenmis ve yine titrek
kavak ve karacam lignini i¢in ugucu madde icerikleri genellikle yiiksek olmakla birlikte

%64,3 ve %78,7 oldugu hesaplanmistir. Kiil i¢erigine bakildiginda titrek kavak ve karagam

31



lignin i¢in degerlerin %1,3 ve %2,8 arasinda degismis saptanmistir. Yine titrek kavak lignini
ile karagam lignini igin sabit karbon degerleri sirasiyla %31,2 ve %16,6 civart oldugu kalan
kiitle miktarlarina gére hesaplanmistir. Sonug olarak Titrek Kavak ve Sarigam ligninleri
arasinda bazi farkliliklar olmasina karsin sonuglarin birbirlerine benzer oldugu ve
farkliliklarin  da  her iki lignin arasindaki kimyasal yapidaki degisimlerden
kaynaklanabilecegi literatiirde yapilan Huang (2016), Crestini (2017), Mahmood (2018) ve

Suota (2021) g¢alismalarina gore saptanmustir.

3.7 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Ligninin termal ozellikleri TGA ile incelenmistir. Bu teknik, sicaklik artisiyla agirlik
kaybinin degerlendirilmesinden ligninin termal stabilitesi ve bozunmasi1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in faydalidir. Karagam ve titrek kavak ligninlerinin egrileri sirasiyla TGA ve
termogravimetrik egrilerin tiirev (DTG) Sekil 3.9'da gosterilmistir. 20 ile 1200 °C arasindaki

sicakliklarda meydana gelen ligninin termal bozunmalar1 ve DTG'si Tablo 3.3'te

Ozetlenmistir.
100 W
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80 8 4
iy -
o 60+ £ 64
—' E
L 2
= o
0 4
& o
“
204 2
c T Ll Ll T . 0 - T L]
0 200 400 €00 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 3.9: Karagam ve Titrek Kavak DOC lignininin TGA analizi.

TGA ve DTG grafikleri agirlik kaybi egrilerinin bozunmasini temsil eder. Ilk agirlik kaybi

50-145 °C araliginda tespit edilmistir. Bu, oOncelikle numune ilk kez 1sitildiginda

uzaklastirilan nemin ve mevcut ugucu maddelerin varlig1 nedeniyle gerceklesir (Zakaria,

2014; Watkins, 2015; Singh, 2022). Bunun 6tesinde, bozunma sicakligi karacam igin 210-

450 °C ve titrek kavak i¢in 230-460 °C civarinda gézlemlenir ve bu, lignin drneklerinden
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karbonhidratlarin tahrip edilmesiyle iliskilidir ve CO, CO2 ve CHs gibi ugucu gazlara
doniistir. DTG egrisi titrek kavak igin 245 °C ve 385 °C, karagam i¢in ise 245 ile 370 °C
arasinda gozlemlenmistir. 370° ile 390 °C arasinda gozlemlenen ikinci bozunma sicakligi,
baglh alifatik zincirlerin par¢alanmasindan kaynaklanabilir (Singh, 2016) ve son olarak,
liclincli bozunma sicakligi her iki lignin i¢in de 800 °C'de gibi yiiksek sicakliklara kadar
meydana gelmis olup, karagam lignini i¢in yaklagik %76,3 ve titrek kavak lignini i¢in %70,5
toplam agirlik kaybina neden oldugu hesaplanmistir. Son bozunma davranisi ise, lignin
yapisindaki aromatik bilesenlerin par¢alanmasindan kaynaklandigi saptanmistir (Jakab,
1997; Meraj, 2024). Karagam lignini iizerinde yapilan termal analiz, titrek kavak ligninine
kiyasla farkli sonuglar gostermistir, bu da yumusak agag ve sert agag lignin tiirleri arasindaki
farkliliklardan kaynaklanabilir. Bu asamada, fenolik hidroksil, karbonil gruplar1 ve benzil
hidroksil arasindaki birimler arasi baglantilarin bozulmasi, lignin karmasik yapisinda
dejenerasyonla daha da karmasiklasir ve bu bozunmaylaagiga monomerik fenoller agiga
cikar (Garcia-Maraver, 2013; Kumar, 2016). Lignin yapilarindaki aromatik halkalarin
pargalanmasi veya yogunlagma siireci, ligninin 400 ile 800 °C arasinda kademeli olarak
dokiilmesine neden olur. Yukaridaki tartismaya dayanarak, lignin daha fazla dallanma ve
son derece yogun aromatik yapilarin iiretimi nedeniyle yiiksek sicakliklarda sabit kalir (Sun,

2001; Garcia-Maraver, 2013; Kumar, 2016).

Tablo 1.3: Karagam ve Titrek Kavak DOC lignininin TGA analizinin 6zeti.

. T10% Ts0% DT Gmax WL
Numune Tipi ©C) ©C) ©C) (%)
Karagam Lignin 241,8 410,7 379,2 76,3
Titrek Kavak Lignin 277,8 449,2 379,1 70,5

Tablo 2, karagam ve titrek kavak lignininin TG ve DTG 6zet verilerini icermektedir. Tabloya
bakildiginda %10 kiitle kaybinin meydana geldigi nokta Karagam lignini i¢in 241,8°C
sicaklikta meydana gelirken Titrek Kavak odunu i¢in bu sicaklik 277,8 olarak tespit
edilmistir. Sicaklik artarken 400°C’den sonra %350 kiitle kaybi baslamis ve Karagam
lignininde 410,7°C ve titrek kavak lignininde ise 449,2°C sicaklikta T50% meydana geldigi
saptanmistir. Birim zamandaki maksimum kiitle kayb1 (DTGmax) degerlerine bakildiginda
ise hem karagam hemde titrek kavak odunu igin 379,1°C ve 379,2°C arasinda meydana
geldigi belirlenmistir. TGA analizi sonrasinda toplam kiitle kayiplarina bakildiginda ise
karacam lignini i¢in %76,3 ve titrek kavak odunu i¢in %70,5 oraninda kiitle kayb1 meydana

geldigi saptanmustir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Karagam ve Titrek Kavak odunlarindan cevreye dost yesil yontemler
kullanilarak derin 6tektik ¢ozeltiler (DOC) ile lignin elde edilmesi iizerinde yogunlasilmustir.
Bu yontemle elde edilen ligninin yapis1 ve Ozellikleri karakterize edilmis ve calismada
sunulmustur. Calismanin sonuglar1 polimerik karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmis

ve literatiir ile karsilastirilmistir. Calismayla elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

e Verim analizine bakildiginda; Titrek kavak, 27,46 gram yas 6rnegin rutubeti alindiktan
sonra 25 gram olarak hesaplanmistir. Rutubeti alindiktan sonra yapilan her 100 gram
Titrek Kavak 6rnegi i¢in ortalama 8 gram lignin icerdigi varsayilmistir. Titrek Kavak
ligninin %91 verim ile iretildigi belirlenmistir. Karagam, 17,02 gram yas Ornegin
rutubeti alindiktan sonra 15,30 gram olarak hesaplanmistir. Rutubeti alinan her 100
gram Karacam Ornegi icin ortalama 13 gram lignin igerdigi varsayilmistir. Karacam
ligninin %89 verim ile iiretildigi tespit edilmistir.

e SEM ve AFM ile yapilan partikiil morfolojisi ve boyut analizine bakildiginda; Lignin
Partikiil Boyutlari: Karacam ligninlerinin genellikle 30 ile 80 nm ¢apinda oldugu ve
ortalama 50,5 (£20,1) nm oldugu hesaplanmistir. Karagam ligninleri arasinda 30 nm
altinda ve 80 nm {istiinde boyutlara sahip olanlar da bulunmaktadir. Titrek Kavak
ligninleri 0 ile 180 nm arasinda degismekte olup, yogun olarak 40 nm ile 120 nm
arasinda bulunmaktadir ve ortalama ¢aplariin 75 (£26,3) nm oldugu saptanmistir. AFM
analizinde Karagam odunu ligninleri 0-50,12 nm, Titrek Kavak odunu ligninleri ise 0-
72,49 nm arasinda tespit edilmistir.

e XRD analizine bakildiginda XRD analizinde tepe noktalar1 benzer bulunmus olup,
Titrek Kavak i¢in 20,2° ve Karacam i¢in 20,8° belirlenmistir. Kristalin indeks degerleri
strastyla Titrek Kavak i¢in %26,2 ve Karagam odunu i¢in %32,2 olarak hesaplanmistir.

e Lignin numunelerinin FTIR Spektralar1 ve Elementel Analiz degerlerine gore; FTIR
spektralarinda dalga boylarinda ve tepe noktalarinin yogunluklarinda bazi farkliliklar
goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglarina gore, Titrek Kavak ve Karagam odunlarinda
karbon miktar1 sirasiyla %58 ve %57,2, oksijen oran1 %32,8 ve %36,4, azot oran1 %3,5
ve %0,2, hidrojen orami %35,7 ve %6,2 olarak belirlenmistir. Silfiir icerigine
rastlanmamuistir.

e Nem, Ugucu Madde ve Kiil Igerigi, Titrek Kavak ve Karagam lignin numunelerinin nem

oranlar1 %1,7-3,4 araliginda degismekte olup, ucucu madde igerikleri sirastyla %64,3
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ve %78,7 olarak hesaplanmistir. Kiil icerigi degerleri Titrek Kavak ve Karacam
ligninleri i¢in %1,3 ve %2,8 arasinda degismistir. Sabit karbon degerleri ise sirasiyla
%31,2 ve %16,6 olarak belirlenmistir.

e Termoravimetrik anliz ile Termal kararlilik incelendiginde, %10 kiitle kaybinin
Karagam lignini i¢in 241,8°C, Titrek Kavak lignini i¢in ise 277,8°C sicaklikta meydana
geldigi tespit edilmistir. 400°C’den sonra %50 kiitle kayb1 baslamis olup, Karacam
lignini i¢in 410,7°C, Titrek Kavak lignini i¢in ise 449,2°C sicaklikta T50% degerleri
belirlenmistir. DTGmax degerlerine gore, her iki lignin tiirii icin maksimum kiitle kayb1
379,1°C ve 379,2°C arasinda meydana gelmistir. Toplam kiitle kayiplar1 ise Karagam
lignini i¢in %76,3, Titrek Kavak lignini i¢in %70,5 olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, Karacam ve Titrek Kavak odunlarindan DOC kullanilarak basarili bir sekilde
lignin elde edilmistir. Yapilan boyut analizine gore partikiillerin nano boyutta oldugu ve
karakterizasyon yontemlerine gore literatiire uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Ligninin
dogada en yaygin dogal polimerlerden biri oldugu goéz oniine alindiginda, 6zellikle farkli
DOC'ler kullanilarak ligninin verim ve ozelliklerindeki degisimlerin incelenmesi iizerine

yeni ¢aligmalarin yapilmasinin faydali olacagi degerlendirilmistir.
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