Firat Univ. Miih. Bil. Dergisi Science and Eng. J of Firat Univ.
28 (2), 119-133, 2016 28 (2), 119-133, 2016

Limon Kabugundan Elde Edilen Seliiloz ve Karboksimetil Seliilozun
Reolojik Ozellikleri

Aysegiil AYTEN?, Nurhan ARSLAN""
Firat Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, ELAZIG
*narslan2 @firat.edu.tr

(Gelis/Received: 2.03.2016; Kabul/Accepted: 01.06.2016)

Ozet

Seliilozun en 6nemli tiirevlerinden biri olan karboksimetil seliiloz (CMC) tipik bir anyonik polisakkarittir. CMC;
kalinlastiric1 ve topaklastirici olarak deterjan, gida, kagit, tekstil, ilag ve boya sanayinde yaygin olarak kullanilir.
Limon kabugundan elde edilen seliilozdan hazirlanan seliiloz ¢6zeltilerinin viskozitesine sicaklik (20, 30, 40, 50
°C) ve konsantrasyonun (1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/mq) birlikte etkisi incelendi. Limon kabugundan elde edilen seliilozun
viskozitesinin sicaklik ve konsantrasyon bagimliligi, viskoziteye sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisini
tarif eden ¢esitli teorik modeller kullanilarak tartigildi. Limon kabugu seliilozunun karboksimetilasyonu ile elde
edilen karboksimetil selilloz c¢ozeltilerinin  reolojik  6zellikleri, farkli sicakliklarda (20-50°C) ve
konsantrasyonlarda (15-35 kg/m®) bir déner viskozimetre kullanilarak belirlendi. Tki parametreli modeller power
law, Bingham ve Casson modelleri, karboksimetil seliilozun akis davranisini tahmin etmek i¢in kullanildi. Power
law modelinin farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki karboksimetil seliiloz ¢o6zeltilerinin reolojik davranisini
belirlemede kullanilabilecegi goriildi. Akiskanlik sabitinin sicaklik ve konsantrasyon bagimli oldugu
gorilmiistiir. Karboksimetil seliilloz ¢ozeltilerinin akig davraniginin  pseudoplastik oldugu bulunmustur.
Karboksimetil seliilozun goriiniir viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisini ifade eden esitlikler
gelistirilmistir. Bu esitlikler; incelenen sicaklik ve konsantrasyon araliginda, limon kabugundan elde edilen
karboksimetil seliilozun viskozitesindeki degisimleri tahmin etmek i¢in kullanilabilir.

Anahtar kelimeler: Limon Kabugu, Seliiloz, Karboksimetil Seliiloz, Reoloji.

Rheological Properties of Cellulose and Carboxymethyilcellulose from

Lemon Peel
Abstract

Carboxymethylcellulose (CMC), one of the most important derivatives of cellulose, is a typical anionic
polysaccharide. CMC is widely used in the detergent, food, paper, textile, pharmaceutical and paint industries as
thickener or a flocculating agent. The effects of temperature and concentration on the viscosity of cellulose from
lemon peel were examined at different temperatures (20, 30, 40, 50 °C) and concentration levels (1, 2, 3,4, 6, 8
kg/m®). The behaviour of the concentration and temperature dependences of the viscosity of cellulose from
lemon peel are discussed in light of the various theoretical models describing the combined effects of
temperature and concentration on the viscosity. The rheological characterizations of carboxymethylcellulose
obtained by carboxylmetilation of lemon peel cellulose was studied at differents temperatures (20-50 °C) and
concentrations (15-35 kg/m?3), using a rotational viscometer. The power law with two parameters, Bingham and
Casson models with two parameters plus the yield stress were used to predict the flow behaviour of
carboxymethyl cellulose. The power model provided a good estimation of the rheological behaviour of
carboxymethyl cellulose at different temperatures and concentrations. The consistency coefficient was
temperature and concentration-dependent. It was found that the flow behaviour of carboxymethyl cellulose
solutions was found to be pseudoplastic. The equations for the combined effect of temperature and concentration
on the apparent viscosity of carboxymethyl cellulose was developed. This equations obtained in this study may
be used to estimate the changes in the viscosity of carboxymethylcellulose from lemon peel in the range of
temperatures and concentrations studied.

Key words: Lemon Peel, Cellulose, Carboxymethylcellulose, Rheology.
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1. Giris

Bitkilere esneklik 6zelligi veren seliilloz en
cok bitkilerde bulunan bir polisakkaritdir.
Birbirlerine 1,4-B-glikozidik baglarla baglanmig
olan seliilozdaki her bir monomerde bir baska
selilloz zincirinin hidroksil grubuyla baglanma
Ozelligine sahip olan {i¢ adet hidroksil grubu
bulunur. Seliiloz; odun, pamuk, saman, kendir,
hint keneviri, keten, bagas, misir sap1, bambu ve
seker pancari kiispesinden de elde edilir. Seliiloz,
kagit ve karton gibi temel kullanim alanlan
disinda polimerik bir iiriin olmasi sebebiyle de
bir ¢ok kullanim alani bulmustur [1].

Seliilozun; oksidasyon, depolimerizasyon,
hidroksil gruplarin organik ve inorganik
radikaller ile siibstitiisyonu, hidroksil
gruplarindaki hidrojenin yerine baska gruplarin
gecmesi, hidroliz, u¢ grup reaksiyonlar1 ve baz
degistirme reaksiyonlari ile karboksimetil seliiloz
gibi seliilloz tlirevlerinme donistlrilirler [2,
3].Seliilozun karboksimetilasyonu ile iiretilen
karboksimetil seliiloz; kalinlagtirici, yapistirict,
baglayici ve stabilizator gibi 6zellikleri nedeniyle
karboksimetil seliiloz; deterjan, boya, duvar
kagidi tutkali, kagit ve mukavva, tekstil, petrol
sondaj camurlari, seramik, gida maddeleri,
kozmetik ve eczacilik endiistrileri gibi farkh
alanlarda kullanilmaktadir [4]. Akiskanlarin
akmaya kars1 gosterdigi direng olan viskozite;
molekiil agirligi, polimerizasyon derecesi,
¢Oziicii gibi parametrelerden etkilenir. Viskozite
ayrica sicaklik ve konsantrasyon ile de degisir.

Akiskanlarin akis davranisinin  bilinmesi
proses ve kalite kontrol i¢in olduk¢a Onemlidir
[5-7].Seliiloz ve CMC ¢ozeltilerinin
karigtirllmasi, pompalanmasi, 1sitilmast  ve
sogutulmasi gibi iglemlerin tasariminda seliiloz
ve CMC c¢ozeltilerinin reolojik 6zelliklerinin
bilinmesi gerekir [8-10].

Akiskanlarin  reolojik  Ozelliklerini tarif
etmek i¢cin Newtonian model [11-15]. Bingham
modeli [14, 16], Power-law veya Ostwald-de
Waele modeli [13, 14, 17-20] kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada; limon kabugundan elde
edilen seliilozdan hazirlanan seliiloz
¢oOzeltilerinin viskozitesine sicaklik  ve
konsantrasyonun Dbirlikte etkisi ile seliilozun
karboksimetilasyonu ile elde edilen
karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin reolojik
ozellikleri incelenmigtir.
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2. Materyal ve Metot

Giineste kurutulan Limon kabugu 50 mesh
elekten gegecek sekilde ogitiildii ve 50 mesh
elekten gecen kisim deneysel c¢aligmalarda
kullanildi. Ayni giin analize alinmayan 6rnekler
polietilen torbalara konarak desikatdérde saklandi.
Limon  kabugunun bilesimini  belirlemek
amaciyla nem, kiil, protein ve yag tayini yapildi
[21]. Karbonhidrat miktari, farktan hesaplandi.

2.1. Limon kabugundan seliiloz ekstraksiyonu

Kurutulmus ve ogiitiilmis limon kabugu,
pektik enzimleri inaktive etmek amaciyla 10 dk.

siireyle su banyosunda 97 °C' de tutuldu, seker
ve flavenoidleri uzaklagtirmak i¢in su ile yikandi,

siiziildii, 50 °C' de kurutuldu ve tekrar 50 mesh
elekten gececek sekilde ogiitiildii. Yaklasik 7 g
kurutulmus ve ogiitiilmiis limon kabugu, kartus
igerisine konuldu ve kartus yag ekstraktoriine
yerlestirildi. Kloroform:metanol oran1 2:1
(hacimce) olan Kkloroform-metanol  karigimi

soxhlet cihazinin balonuna konuldu ve 80 "C' lik
su banyosu iizerinde yag1 ekstrakte etmek icin 6
saat sireyle kaynatildi. Protein ekstraksiyonu
i¢in, yagt alinmis 6rnege 350 ml 0.1 M sodyum
fosfat tamponu ilave edilerek pH 7.5 e
ayarlandi. 35 mg proteaz ilave edildi, 37°C’ de
etivde 1 gece bekletildi ve siiziildii. Pektin
ekstraksiyonu i¢in, kurutulup 6giitiilen 6rnek, su

banyosunda 75 °c ye on 1sitilmig 750 ml %
0.25” lik (w/v) amonyum oksalat (pH=3.5) ile

karistirild1 ve daha sonra karisim, sicaklik 75 °c
de sabit tutularak erlen calkalayicida 60 dk.
stireyle tutuldu, siv1 faz siiziilerek ayrildi. Pektini
almmig limon kabugu hemiseliiloz ekstraksiyonu
icin % 10’luk NaOH (1 g 6rnek:20 ml NaOH) ile
22 saat siireyle erlen calkalayicida 35 °C’de
karigtirildi, stiziildii ve baz uzaklagincaya kadar
su ile yikandi. Delignifikasyon islemi igin,
hemiseliillozu alinmig limon kabuguna 100 ml
destile su, 50 ml % 10’luk asetik asit ve 2 g NaCl
ilave edildi, 1 st siireyle erlen g¢alkalayicida 75
°C’de kanstirlldi  ve siiziildii. Artik, asit
uzaklasincaya kadar destile su ile yikandi ve 1
giin siireyle etiivde 50 °C’de kurutularak seliiloz
elde edildi [1, 22].
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2.2. Seliilozun viskozitesinin tayini

Viskozite  testi  selilloz  tiirevlerinin
iiretiminde selillozun uygunlugunun saptanmasi
acisindan 6nemli bir parametre oldugundan farkl
konsantrasyon ~ ve  sicakliklarda  seliiloz
cozeltilerinin viskozite dl¢iimleri yapilmistir. Bu
amagla; %37’ lik HCl ile 1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/m®
konsantrasyonlarinda seliiloz cozeltileri
hazirland1 ve kapiler numarasi Ic, i¢ ¢ap1 0.84
mm olan, -20 ile +100 °C arasindaki sicakliklara
ayarlanabilen sirkiilasyonlu su banyosuna (Grant
LTDGG) bagh  sicaklik  kontrolli  1s1
stabilizasyon ceketi i¢ine daldiritlmig Ubbelohde
viskozimetresiyle 20, 30, 40, 50 °C’de
cozeltilerin akma siireleri Olciildii ve asagidaki
esitliklerden kinematik viskozite ve dinamik
viskozite hesaplandi. Yogunluk o&lgiimleri
piknometre ile yapildi.

2.3. Karboksimetil seliiloz iretimi

Limon kabugu seliilozundan karboksimetil
seliiloz (CMC) tretmek igin, -20 ile +100 °C
arasindaki sicakliklara ayarlanabilen
sirkiilasyonlu su banyosuna (Grant LTDGGQG)
bagli sicaklik kontrollii 1s1 stabilizasyon ceketli
bir reaksiyon kabma 1 kisim seliilloz, ¢oziici
olarak 100 ml izobiitil alkol ve 10 kisim %
30’luk NaOH konuldu ve reaksiyon kabinin {ist
kapagina merkezlenen bir karigtirict (RW20
Janke&Kunkel ) ile 1200 dev/dk hizda 1 saat
stireyle karistirildi. Karisim, kati faz yaklagik 3.2
kisimlik bir agirliga gelinceye kadar siiziildii ve
blenderde karistirildi. 1/15
seliiloz/sodyumklorasetat oraninda klor asetik
asit sodyum tuzu ilave edildi ve karigim 70 °C de
360 dk siireyle yukarda anlatilan sistemde
mekanik karigtiric1 ile karigtirildi. Reaksiyon
stiresi sonunda reaksiyon igerigi % 90’ lik asetik
asit ile nétralize edildi ve siiziildii. Kek, yan iiriin
tuzlarim uzaklastirmak amaciyla % 70’lik
metanol ile yikandi, siizildi ve 70 °C’ de
kurutuldu [1, 4, 22].

2.4. Karboksimetil Seliiloz Cozeltilerinin
Hazirlanmasi

Optimum reaksiyon kosullarinda elde edilen
CMC kullamlarak 15, 20, 25, 30 ve 35 kg/m?

121

konsantrasyonlarda destile su ile CMC ¢ozeltileri
hazirlandi.  Ortamdaki CMC’nin  tamamen
¢cOziinmesini saglamak amaciyla, hazirlanan
cozeltiler 12 st silireyle  oda sicakliginda
karigtirildi, siiziildi ve ¢ozeltilerdeki hava
kabarciklariin ¢ikmasi i¢in 24 saat bekletildi.
Ornekler hava girisini engellemek igin viskozite
Olcimlerinden oOnce karstirildt ve ¢alisilan

konsantrasyondaki 150 ml. o6rnek bir su
banyosunda ¢aligma sicakligina ( 20, 30, 40 ve
50 °C) (getirilerek rotor etkin boyunu
gegmeyecek sekilde doner viskozimetrenin

numune kabina aktarildi.

2.5. Karboksimetil seliilozun sulu
cozeltilerinin akis 6zellikleri
Limon kabugundan elde edilen

karboksimetil seliilozun sulu ¢ozeltilerinin akis
ozelliklerine konsantrasyonun (15-35 kg/m?®) ve
sicakligin - (20-50 °C) etkisini  belirlemek
amaciyla bir doner viskozimetre (Brookfield,
LVDE-E model) kullanildi. Rotor olarak 15-
20000 cp viskozite araliginda kullamlan LV-1
rotor kullanildi. 6, 10, 12, 20, 30, 50 ve 60
devir/dk’lik rotor devir sayilarinda karboksimetil
seliilozun sulu ¢ozeltilerinin % Tork degerleri
Olciildii. Belli bir rotor devir sayisinda 30 s
beklenip artan kayma hizlarinda ¢ozeltilerin %
Tork degerleri okundu. Olgiimler sirasinda
istenilen sicaklik, sirkiilasyon banyosu (Grant
LTD 6G) vasitastyla 200 ml. kapasiteli numune
kabinin disina monte edilen ceketten g¢alisma
sicakligindaki su gecirilerek saglandi. Su
sirkiilasyonunu  takiben = Ornekler  Ol¢iim
sicakligima gelene kadar Ornek kabi iginde
bekletildi ve drnek sicakligi arzu edilen sicakliga
ulagtiginda % Tork olgiimleri yapildi. % Tork
Olctimleri iki ayr1 ornekte tekrarlandi ve ortalama
degerler kullanildi. % Tork dlglimlerinin
tekrarlanabilirligi £%0.2 idi.

Kayma hizlari, LV-1 rotor igin Brookfield
(Brookfield Engineering Labs. Inc., Stoughton,
Massachusetts, USA) tarafindan verilen katsay1
kullanilarak Esitlik (2.1) yardimiyla hesaplandi.

-dV,/dr=0.22N (2.1)

Burada; -dV/dr (s!) kayma hizini, N (devir/dk)
rotor devir sayisini1 gostermektedir.
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Viskozimetrenin kalibrasyonu igin, 25
°C’deki viskozitesi 965 cp olan Brookfield
silikon viskozite standardi kullanildi. Her bir
rotor sayisi i¢in kalibrasyon faktorii f, Esitlik
(2.2) kullanilarak bulundu.

f=R/100

Burada; f kalibrasyon faktord, R
viskozimetreden okunan tam skala aralik
degeridir (calistlan rotor devir sayisinda
viskozimetreden okunabilecek mPas olarak
maksimum viskozite degeri).

Kalibrasyon faktorii f degerleri 6, 10, 12, 20,
30, 50 ve 60 devir/dk rotor devir sayilar1 igin 10,
6, 5, 3, 2, 1.2 ve 1 olarak bulunmustur.

Orneklerin kalibre edilmis goriiniir viskozite
degerleri Esitlik (2.3) kullanilarak bulundu.

na=T (% Tork)

2.2)

(2.3)

Burada; na 6rnegin goriiniir viskozitesi (mPas), f
kalibrasyon faktoriinii gostermektedir.

Kayma gerilimi Ty degerleri, Esitlik (2.4)
kullanilarak bulundu.

Trg=Na(-dV/dr) (2.4)

Burada; 14 (mPa) kayma gerilimini, na (mPas)
goriiniir viskoziteyi, -dVy/dr (s?) kayma hizin
gostermektedir.

2.6. Verilerin analizi

Deneysel viskozite degerlerinin Esitlik (3.6),
(3.7) ve (3.8)’de verilen power law, Bingham ve
Casson modellerine uygunlugu arastirildi [18,
23] ve deneysel viskozite verileri kullanilarak
hesaplanan model parametreleri dikkate alinarak
CMC ¢ozeltileri icin en uygun akis modeli
belirlendi. Model katsayilari STATISTICA for
Windows programi  kullanilarak non-lineer
regresyon analizi ile belirlendi.

Power law modeli: ty=m(-dV,/dr)" (2.5)
Bingham modeli: 1= ta+ns(-dV,/dr) (2.6)
Casson modeli: try°= tctnc(-dVy/dr)®®  (2.7)
Burada, m wve n power law model
parametrelerini, ts ve mne Bingham model
parametrelerini, tc ve mc Casson model

parametrelerini gostermektedir.
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2.7. istatistiksel testler

Seliiloz ve CMC ¢ozeltilerinin viskozitesine
sicaklik ve konsantrasyonunun birlikte etkisini
ifade eden farkli esitliklerin model katsayilarini
belirlemek amaciyla STATISTICA for Windows
programi kullanildi. Modellerden elde edilen
sonuglarin  giivenirligini yani deneysel ve
hesaplanan viskozite degerleri arasindaki uyumu
arastirmak amaciyla, CMC igin tiiretilen
esitliklerde RMSE ve Khi-kare gibi istatistiksel
testler uygulanarak uygun model belirlenmeye
caligilmustir.

Hata karelerinin ortalama karekoKkii :

2

(Xhi_Xdi)

N

N

2

RMSE = |[i=L

(2.8)

RMSE= Hata karelerinin ortalama karekokii
Xdi= Deneysel deger

Xni= Modelden hesaplanan deger

N = Olgiim say1st

Khi-kare :

> (x g = x ni)

2 _ =

X (2.9)

N —n
7% =Khi-kare
Xdi= Deneysel deger
Xni= Modelden hesaplanan deger
N= Olgiim sayisi
n = Modeldeki parametre sayisi

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Limon kabugunun bilesimi

% 92 oraninda nem igerigine sahip limon
kabugunun kiil, protein, yag ve karbonhidrat
igerigi kuru maddede % olarak sirasiyla % 2.98,
% 5.96, % 1.98 ve % 89.08 olarak bulunmustur.
Kurutulmus limon kabugundan seliilloz dist
maddeler; seker ve flavenoidleri uzaklastirma,
yag ekstraksiyonu, protein ekstraksiyonu, pektin
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ekstraksiyonu, hemiseliiloz ekstraksiyonu ve
delignifikasyon gibi islemler ile uzaklastirilarak,
kurutulmus limon kabugunun % 18.65’i
miktarinda seliiloz elde edilmistir.

3.2. Seliiloz cozeltilerinin viskozitesine sicaklik
ve konsantrasyonun etkisi

Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesi; molekiil
agirligl, polimerizasyon derecesi, ¢oziicii cinsi,
sicaklik ve konsantrasyon ile de degisir. % 1 ve
daha diisiik konsantrasyonlardaki seyreltik
organik c¢ozeltiler Newtonian akis davranisi
gosterdiklerinden [1] 1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/m?
konsantrasyonlardaki  seliilloz  ¢0zeltilerinin
seliiloz ¢ozeltilerinin Newtonian akis davranisi
gosterdikleri varsayilmstir. 1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/m®
konsantrasyonlardaki  seliiloz  ¢ozeltilerinin
viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun etkisi
Sekil 1° de gosterilmistir.

C (kg/m’)

Sekil 1. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik
ve konsantrasyonun etkisi

(Sicaklik (°C): m 20, 00 30, 40, o 50)

Bir ¢dzeltinin viskozitesi; molekiiller arasi
kuvvetlere, konsantrasyon ve sicakliga baghdir.
Sekil 17 den gorildigi  gibi, seliiloz
¢ozeltilerinin viskozitesi sicakligin artmasi ile
azalmigtir. Viskozite ve sicaklik arasindaki ters
iliski daha yiiksek sicakliklarda daha serbest
molekiillerin ortaya ¢ikmasina baglanabilir.
Viskozite akisa direncin  bir  gdstergesi
oldugundan serbest molekiillerin akisa direncin
azalmast beklenir [24]. Cozeltinin sicakliginin
artmas1 ile molekiillerin termal enerjisi ve 1sil
genlesme nedeniyle molekiillerarast uzaklik
artmig ve boylece viskozite azalmistir [25, 26].
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Seliiloz konsantrasyonunun artmasi ile viskozite

artmistir.  Kati  konsantrasyonundaki  artig
hidroksil gruplar ile hidrojen baglarnin,
dolayistyla  viskozitenin  artmasina  neden

olmustur. Bu durum gesitli akiskanlarda da ayni
sekilde gozlenmistir [12, 27].

Swvilarin  viskozitesine sicakligin  etkisi
Arrhenius tipi esitlik ve Andrade esitlikleri ile
ifade edilir [28, 29].

N=ngeXpP(E4/RT) (3.1)
Inm=A + B/T +C/T? (3.2)
Inn=A+B/T+CT (3.3)
log n=A/T-B (3.4)
n=A-BlogT (3.5)

Burada m=viskozite (mPas), no.=sabit (mPas),
Ea=Akis aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R= gaz
sabiti (kJ/molK), T=mutlak sicaklik (K), A, B, C
sabitlerdir.

Sabit sicaklikta sivilarin  viskozitesine
konsantrasyonun etkisi iki tip esitlik ile temsil
edilir [12, 27]. Power tip esitlikte konsantrasyon
ile viskozite agagidaki sekilde degismektedir.

n=Ky(C)™ (3.6)

Eksponansiyel tip esitlikte ise konsantrasyon

ile viskozite arasindaki iliski asagidaki
sekildedir.
n=K3 exp(AC) (3.7)

Burada Ki;= sabit (mPas(kg/m®)™?!), K,= sabit
(mPas), A;= sabit [-], A.= sabit (kg/m®)?, C=
Konsantrasyon (kg/mq) olur.

Esitlik (3.1)' deki Eg, ng ve esitlik (3.2-3.5)°
deki A, B, C sabitlerinin konsantrasyon ile
iligkileri iis ve lstel olarak asagidaki esitlikler ile
verilir,

n6=K3(C)" (38)
N6=K4exp(A4C) (3.9)
E,=Ks5(C)"™ (3.10)
E,=Kgexp(AgC) (3.11)
A=K-(C)" (3.12)
A=Kgexp(AgC) (3.13)
B=Kg(C)"™® (3.14)
B=K10exp(A10C) (3.15)
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C=Kyy(C)™
C=K12exp(A12C)

(3.16)
(3.17)

Arrhenius esitliginin lineer sekli asagidaki gibi
ifade edilir.

In n=In no + EL/RT (3.18)

Arrhenius esitliginin lineer seklini veren
Esitlik (3.18)° deki 1/T' ye karst belli bir
konsantrasyondaki deneysel viskozite degerleri
grafige  gegirilerek  dogrularin  egim  ve
kaymalarindan E, ve no degerleri hesaplanmugtir.
1, 2, 3, 4, 6, ve 8 kg/m¥lik seliiloz
konsantrasyonlar1 i¢in Arrhenius grafigi Sekil
2’de gosterilmistir.

1, 2, 3, 4, 6, ve 8 kg/m®liik seliiloz
konsantrasyonlari i¢in, akig aktivasyon enerjisi
(Ea) ve mo degerleri Tablo 1° de verilmistir.
Tablo 1°den gorildigi gibi seliiloz ¢ozeltilerinin
konsantrasyonunun artmasi ile akis aktivasyon
enerjisinde artma, mo degerlerinde diisme
gozlenmistir.

Cozeltilerin  viskozitesine
konsantrasyonun birlikte etkisi i¢in cesitli
modeller gelistirilmigtir [30]. Seliiloz
cozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve
sicakligin birlikte etkisini ifade etmek amaciyla,
viskozite-sicaklik ve viskozite-konsantrasyon
iligkilerini  veren (3.1-3.5) ve (3.8-3.17)
esitliklerinin birlestirilmesiyle 28 farkli esitlik
tiiretildi. Esitlik (3.1)” deki Ea ve o yerine esitlik
(3.8-11)’ de verilen esitlikler yazilarak 4 esitlik,
Esitlik (3.2) ve (3.3)” deki A,B,C sabitleri yerine,
bu sabitleri konsantrasyona baglayan esitlikler
(3.12-3.17) kullanilarak 16 esitlik, esitlik (3.4) ve
(3.5)” deki A ve B sabitleri yerine esitlik (3.12-
3.15)" de verilen esitlikler yazilarak 8 esitlik
olmak iizere toplam 28 farkli teorik model
tiretildi. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki
viskozite degerleri ¢oklu lineer regresyon ile bu
esitliklere uyduruldu ve STATISTICA for
Windows programi kullanilarak bu esitlikler ile
tarif edilen teorik modellerin parametrelerinin
degerleri  belirlendi. Farkli modeller igin
regresyon Kkatsayilar1  kiyaslanarak seliiloz
¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve
sicakligin birlikte etkisini ifade eden en iyi
model belirlendi.

sicaklik  ve
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Seliiloz ¢oOzeltilerinin viskozitesine
konsantrasyon ve sicakligm birlikte etkisi ile Ks.
12 ve Az, sabitleri ve birimleri Tablo 2° de
verilmistir.

28 model i¢inde; modeller 2, 4, 9, 11 ve
12’nin regresyon katsayilari r>=1 oldugundan, bu
modeller konsantrasyon ve sicakligin proses
sirasinda  degistigi  selilloz {iretiminin ¢esitli
asamalarinda ve seliilozun kullanildig1 cesitli
alanlarda incelenen sicaklik ve konsantrasyon
araliginda seliiloz viskozitesini tahmin etmek
i¢in kullanilabilir.

115 A

0.95 1

£ 075 A

)

0.55 1

0.35

=

321 3.26 331 3.36 3.

1Tx10° (KY)

Sekil 2. Arrhenius grafigi (seliiloz kons. (kg/m®):
Al A2,03,¢4,06,m8

3.06 3 3.16

Tablo 1. Farkli konsantrasyonlardaki seliiloz
¢ozeltilerinin arrhenius model parametreleri

C
(kg/m®)  mox10%(mPa s) Ea (kJ/mol) r

1 123.27 6.94 0.9837
2 116.15 7.24 0.9958
3 103.70 7.64 0.9961
4 90.47 8.11 0.9909
6 74.95 8.77 0.9977
8 89.95 8.48 0.9983
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Tablo 2. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisi

Model 1

Model 2

Model 3

n=K3C"? exp(KsCA%/RT)
K3=0.129892 mPas(kg/m?3)#3
A3=-0.806369 [-]

n=K3C"? exp(Kesexp(AsC)/RT)
K3=1.79536 mPas(kg/m3)*3
As=-0.077569 [-]

n=K4exp(AsC) exp(KsCA5/RT)
K4=0.455113 mPas
As=-1.253845 (kg/m3)*

Ks=6808.527 (J/mol) (kg/m3)S Ks=36.476 (J/mol) Ks=6808.527  (J/mol)  (kg/mB3)*S
As=218.784 [-] As=14.661 (kg/m3) L As=37.959[-]

r’=0.9795 r?=1.0000 r’=0.9795

Model 4 Model 5 Model 6
n=Kaexp(AsC)exp(Kesexp(AsC)/RT) INn=K7CA” + KoCAYT+KuCALYT? | Inm=K7;CAT+KoCA® [T+ Kuzexp
K4=1.810051 mPas K7=-2.146531 (kg/m3)A7 (A12C)/T?

As = -0.470303 (kg/m?)t

Ke=18.7234

A7=-1.141806 [-]

K7=-0.190453 (kg/m?3)A7

(J/mol) Ko=883.806 K (kg/m?)° A7=-2.282319 []

As= 117.578 (kg/m?)* A9=24.1841 [-] Ko=819.034 K (kg/m?)°

r=1.0000 K11=-10000 K?(kg/m3)-Att Ao=24.2369 [] Ki2=-1.850778
A11=0.003150 [-] A12=9.187629 (kg/m?3)?
r’=0.9798 r’=0.9795

Model 7 Model 8 Model 9

Inm=K7CA"+K10exp(A10C)/T
+K11CAY/T?

K7=-2.388876 (kg/m?3)A7
A7=-0.018988 [-]
K10=916.489 K
A10=0.009033 (kg/m?)?
K11=35.7023 K2(kg/m?)AlL
A11=1.297339 []

INn=K7CAT+K 10exp(A10C)/T+K 126X

p

(A12C)/T?
Kr=-2.391022(kg/m?)A7
A7=-0.018759 [-]
K10=917.013 K
A10=0.009304 (kg/m®)!
K1,=1.375227 K2

Inm=Ksexp(AsC)+ KoC"9 /T
+K11CAYT?

Ke=2.80946 [-]

As=7.010313 (kg/m?)! Ko=197.999
K(kg/m?3)-A9

A0 =0.112029 [-]

K11=48.3760 K?(kg/m3)-Att
Au1=2.553926 [-]

r2=0.9938 A12=-13.55967 (kg/m?)L r2=1.0000
r’=0.9938
Model 10 Model 11 Model 12
Inn=Keexp(AsC)+ KeCA%T INnn=Keexp(AsC)+ K1exp(A1C)/T | Inn=Keexp(AsC)+ Kioexp(A1oC)/T
+K126Xp(A12C)/T? + KuCAYT? +K126xp(A12C)/T?

Ke=-2.321127 -]
Ag=-94.74033 (kg/m?3)*
K9=159.259 K(kg/m?3)-°
A9=0.084379 [-]
K12=10000 K?2
A1>=0.139803 (kg/m?)™t

K5=0.583938 [-]
As=-0.336198 (kg/m?)™t
K10=42.33202 K
A10=7.129693 (kg/m?3)™
K11=0.277102 K2(kg/m?)AlL
A11=0.015219

K=0.583938 [-]
Ag=-0.336198 (kg/m?)*
K10=42.33202 K
A10=7.129693 (kg/m?3)
K12=0.277102 K2
A12=0.007588 (kg/m?)L

r’=0.7272 r?=1.0000 r?=1.0000

Model 13 Model 14 Model 15
Inn= K7CA7+ KgCAYT+ K1CANT Inn= K7CA™+ KoCAYT Inn= K7CA” +K10exp(A10C)/T
K7=2.181676 (kg/m3)47 +K12exp(A12C) T + KuCAUT

A7=0.236345 [-]

Ko=171.274 K(kg/m3)A?
Ag=-0.170636 [-]
K11=-0.006871 K-L(kg/m?)ALt
A11=0.175692 [-]

K7=4.048936 (Kg/m3)A7
A7=0.008346 [-]
Ko=-34.56627 K (kg/m?)A9
A9=-0.127126 [-]
K12=-0.010882 K1

K= 1.12391 (Kg/m3)A7
A7=0.316059 [-]
K10=331.385 K
A10=0.001030 (kg/m?3):
K11=-0.005132 K-L(kg/m?)Att

12=0.9966 A12=-0.008673 (kg/m?) ™ A11=0.190072
r?=0.9912 r’=0.9965
Model 16 Model 17 Model 18
Inm= K7CA  +Kiexp(AwC)/T +|Imm= Keexp(AsC)+ KoCAYT+|Inm=  Keexp(AsC)+  KoCAYT+
Ka2exp(A12C) T KuCAUT K12exp(A12C)T

K7=3.973477 (kg/m3) A7
A7=0.007551 [-]

K10=-32.91457 K

A10=-0.179062 (kg/m?3)*
K12=-0.010694 K1

A12=-0.007535 (kg/m3)1 r?=0.9920

Ks=7.869457[-]
Ag=0.004380 (kg/m?)*
Ko=-708.552 K (kg/m3)A9
A9=-0.089590 [-]
K11=-0.016173 K(kg/m3)ALt
A11=0.032350 [-]

12=0.9965

Ke=3.219643 [-]
As=0.061148 (kg/me) ™t
Ko=-2.847573 K (kg/m?3)™2
Ag=1.859669 [-]
K12=-0.008645 K-!
A12=0.047730 (kg/m?)!
r2=0.9964
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Tablo 2. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisi

K2=3.888200 [-]
As=0.013202 (kg/m3)*
K10=-169.701 K
A10=-0.496792 (kg/m3)1
K11=-0.009680 K-(kg/m3)ALl
A11=0.063501 [-]

Model 19 Model 20 Model 21
Inm= Kagexp(AsC)+K1exp(A1C)/T | Inm= Kgexp(AsC)+K10exp(A10C)/T | logn=K7CA7/T- KeCA®
+ KuCAUT +K12exp(A12C)T K7=77.33 K(kg/m3)A7 A7=0.220132 [-]

Ks=3.853826 [-]
As=0.020447 (kg/m3)*
K10=-94.22169 K
A10=-0.161953 (kg/m3)
K12=-0.009698 K1
A12=0.021501 (kg/md)*

Ky=-0.021150 (kg/m?3)A°
Ag=-3.601415 [-]

r?=0.6742
1

Ar=0.015042 []

r’=0.9966 r’=0.9964

Model 22 Model 23 Model 24
logn=K7CA"/T-K10exp(A10C) logn= Ksexp(AsC)/T-KeCA® | logn=Keexp(AsC)/T-K1oexp(A1C)
K7=407.195 K (kg/m3)A7 K=398.254 K Ks=406.736 K

Ag=0.009304 (kg/m3)™

Ag=0.004452 (kg/m?)? K10=1.065502

A=0.071926 [-]
Ke=14.11552 mPas(kg/m?3)°
A9=0.0741849 [-]

r?=0.9869

K10=1.06957 Ko=1.03841 (kg/m3)A° A10=-0.011546 (kg/m?)L
A10=-0.012160 (kg/m?)L Ag=-0.018759 [-] r2=0.9901
r?=0.9931 r’=0.9838
Model 25 Model 26 Model 27
n= K7CA’- KeC"¥logT | n=K7CA7-K10exp(A10C) logT | n= Keexp(AsC) -KeC%logT Ke=40.09661
K7=13.61252 mPas(kg/m3)"A7 | K7=40.34185 mPas(kg/m?3)A7 mPas

Ar=0.001264 [-]
K10=-15.48227 mPas
A10=-0.001961 (kg/m3)
1=0.9780

As=0.001894 (kg/md)1 Ky=15.39291
mPas(kg/m3)-A9
1 A9=-0.001189 [-]

r?=0.9787

Model 28

1= Ksexp(AsC)-Kioexp(A1C) logT

Kg=28.99986 mPas Ag=0.077483 (kg/m?)? K10=10.92881 mPas Ai0=0.079564 (kg/m?)?

r=0.9939
[[]: Boyutsuz n:[mPas] T:[K]
3.3.  Karboksimetil Seliiloz
Reolojisi

Siibstitiisyon derecesi (DS),

C:[kg/m3]

Cozeltilerinin

100 glukoz

iinitesindeki ester (karbonil) gruplarinin miktari

veya bir {initedeki

substitiientin

agirlik

yiizdesidir [4]. Limon kabugu seliilozundan elde
edilen karboksimetil seliilozun (CMC) verimi ve
siibstitisyon ~ derecesi  sirasiyla %  65.32
(K.M.’de) ve DS:0.8416 olarak bulunmustur.
Farkli tiplerdeki CMC’nin siibstitiisyon derecesi
0.4-1.5 arasinda degismektedir [4].
Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin incelenen
tiim sicaklik ve konsantrasyonlarda hangi model
ile daha iyi temsil edildigini belirlemek amaciyla
hesaplanan Power law, Bingham ve Casson
modellerinin parametrelerinin farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki degerleri Tablo 3* te
gosterilmisgtir.
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Akiskanlik sabiti m ve akis davranis indeksi

n, power law modeldeki tipik reolojik
parametrelerdir. Akiskanlik indeksi n
degerlerinin tiim konsantrasyon ve sicaklik
degerlerinde 1’den kiigiik olmasi
pseudoplastikligi gosterir. CMC

makromolekiillerinde kayma gerilimi yoniinde
dizilirken meydana gelen yonelme
psudopastiklige neden olur ve pseudoplastiklik
arttigl zaman n degeri azalir [31]. Power law
model i¢in regresyon katsayisi degerlerinin diger
modellere kiyasla daha yiiksek olmasi ve
Bingham modelindeki esik kayma gerilimi ts
degerlerinin ve Casson modelindeki tc
degerlerinin  sifira  yakin  olmasi, CMC
¢ozeltilerinin power law modeline uydugunu ve
bu modelin CMC ¢ozeltilerinin akis davranigini
aciklamada kullanilabilecegini gostermektedir.



Aysegiil Ayten, Nurhan Arslan

Tablo 3. Power Law, Bingham ve Cason model parametreleri

- ag 1. Power law modeli 2. Bingham modeli Casson modeli

O =

< 2 n m r? B B r? Tc ne r?

= Y (Pas") (Pas) (Pa) (Pa)?s | (Pas)®S
15 | 05954 | 0.0856 | 0.9758 | 0.0221 0.0991 0.9352 | 0.0252 | 0.0007 | 0.9132

2 20 | 05996 | 0.0965 | 0.9786 | 0.0261 0.1072 0.9614 | 0.0295 | 0.0010 | 0.9498
25 05281 | 0.1194 | 0.989% | 0.0262 0.1326 | 0.9599 | 0.0386 | 0.0010 | 0.9406
30 105833 | 0.1428 | 0.9924 | 00374 0.1549 | 0.9642 | 00606 | 0.0020 | 0.9492
35 | 0.6455 | 0.1658 | 0.9867 | 0.0522 0.1804 | 0.9625 | 0.0964 | 0.0036 | 0.9497
15 [06232| 00662 | 09775 | 0.0188 0.0759 | 0.9376 | 0.0161 | 0.0005 | 0.9047

% 20 | 0.5436 | 0.0896 | 0.9809 | 0.0196 0.1033 | 09329 | 0.0245 | 0.0006 | 0.8959
25 05061 | 0.1117 | 0.9903 | 00222 0.1248 | 0.959 | 00325 | 0.0008 | 0.9393
30 | 05731 | 0.1235 | 0.9823 | 0.0303 0.1394 | 09525 | 0.0472 | 0.0014 | 0.9330
35 0.6059 | 0.1470 0.9888 0.0413 0.1590 0.9690 | 0.0665 | 0.0024 | 0.9616
15 | 05774 | 0.0555 | 0.9881 | 0.0141 0.0612 0.9610 | 0.0092 | 0.0003 | 0.9498

0 20 | 05453 | 0.0732 | 0.9914 | 0.0175 0.0769 0.9841 | 0.0134 | 0.0005 | 0.9765
25 | 05014 | 0.0969 | 0.9752 | 0.0188 0.1089 | 0.9533 | 00239 | 0.0006 | 0.9508
30 | 0.6018 | 0.1035 | 0.9837 | 0.0281 0.1155 | 09571 | 0.0349 | 0.0011 | 0.9399
35 | 0.6722 | 01204 | 0.9960 | 0.0412 0.1153 | 0.9815 | 0.0433 | 0.0022 | 0.9794
15 [05782 [ 00444 | 09953 | 0.0116 0.0473 | 09727 | 0.0056 | 0.0002 | 0.9518

i 20 | 05254 | 0.0675 | 0.9802 | 0.0143 0.0755 | 0.9581 | 0.0130 | 0.0003 | 0.9260
25 105037 | 0.0833 | 09922 | 00168 00910 | 0.9718 | 00172 | 0.0005 | 0.9541
30 | 0.5863 | 0.0889 | 0.9950 | 0.0247 0.0897 | 0.9901 | 0.0201 | 0.0009 | 0.9857
35 | 05678 | 0.1157 | 0.9793 0.0283 0.1286 0.9625 | 0.0387 | 0.0012 | 0.9589

Abdelrahim ve Ramaswamy [9], % 1.0-2.0 icin de benzer egilimler gozlenmistir (Sekiller

konsantrasyonlardaki ve 60-80 °C sicakliklardaki
ticari CMC’ nin reolojik  dzelliklerini
inceledikleri bir ¢aligmada reolojik davranisin
tim CMC konsantrasyonlari i¢in power law
modeline uydugunu, daha diisiik
konsantrasyonlarda ve 100 °C’yi  asan
sicakliklarda Bingham modelinin  deneysel
verilere daha iyi uyum sagladigim ifade
etmiglerdir. Diaz ve Navaza [32] CMC
dispersiyonlarinin reolojik 6zelliklerinin power
law model ile tarif edilebilecegini ifade
etmislerdir. Sucroz dispersiyonlar1 igeren ve
icermeyen CMC ¢ozeltilerinin  non-Newtonian
ve pseudoplastik davramig gosterdikleri ifade
etmislerdir [31]. Sekil 3’de 30°C’deki CMC
¢Ozeltilerinin 1.32, 2.2, 2.64, 4.4, 6.6, 11.0 ve
13.2 st degerlerindeki kayma hizlari igin 15, 20,
25, 30 ve 35 kg/m?® konsantrasyonlardaki power
law  model kayma hiz1 (-dV,/dr)-kayma
gerilimi(ty) iliskisi verilmistir. Diger sicakliklar

verilmedi).

0.8

Kayma gerilimi (Pa)
o
o

0.2

> s O
Ceow O
rro & O

=

o 2 4 6 s b n
Kayma na (s’l)
Sekil 3. 30 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi
icin power law kayma hizi-kayma gerilimi grafigi
(CMC kons. (kg/m®): A 15, A 20, 0 25, « 30, O 35)
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Power law modelindeki akigkanlik sabiti m’
in artan kayma hizlart igin hesaplanmig
degerlerinin  sicaklik ve  konsantrasyonla
degisimi Sekil 4’ de verilmistir.

Akigkanlik sabiti m, konsantrasyon ve
sicakligin  bir fonksiyonudur. Akis davranig
indeksi n ise polimer ¢ozeltinin konsantrasyon ve
sicakligindan bagimsizdir [33, 34]. Akiskanlik
sabiti m degerlerinin sicakliktaki artis ile
azaldigi, konsantrasyondaki artis ile ise arttig1
Sekil 4’ de goriilmektedir. Abdelrahim ve
Ramaswamy [9]. ‘nin ticari CMC’ nin reolojik
ozelliklerini inceledikleri bir ¢alismada da benzer
egilim gozlenmistir. Akigkanlik sabiti m
degerlerinin belli bir sicaklikta
konsantrasyondaki artig ile artmasi partikiil-
partikiil etkilesimindeki artistan ileri gelir [17].
Akis davranis indeksi n  degerleri ile
konsantrasyon ve sicaklik arasinda herhangi bir
iligki gézlenmemistir.

0.2
0.16
L ]
[+]
~ 012 R A
£ « a 4
. o A
£ 0.08 - A
o A
A
0.04 A
0 . :
10 20 30 40
C (kg/m’)
0.2
016 °
o [ ]
C’:g\ 0124 = : (] °
& o o 8
€ 0.08 A &
A = o
A
0.04 A
0 : : :
15 25 35 45 55
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Sekil 4. Power model parametresi m degerlerinin
sicaklik ve konsantrasyonla degisimi

(Sicaklik (°C):#20,030, A40, A50);
(Konsantrasyon (kg/mq):e15, 020, m 25, 00 30, A 35)

Verilen herhangi bir kayma hizinda, kayma
gerilimi-kayma hizi orami goriiniir viskozite
olarak adlandirilir. 30 °C’de ve 15-35 kg/m?
konsantrasyon araliginda CMC ¢ozeltilerinin
goriiniir viskozite degerlerinin kayma hizi ile
degisimi Sekil 5’ de verilmistir. Diger sicakliklar
icin de benzer egilimler gozlenmistir. Goriiniir

viskozite sicakliktaki artis ile dismistiir
(Sekilller verilmedi).
130
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Sekil 5. 30 °C’ deki CMC ¢ozeltisi i¢in kayma hizi-
goriiniir viskozite grafigi
(CMC kons. (kg/m®): A 15, A 20, 0 25, 30, O 35)

Kayma  hizinin  artmasiyla ~ CMC
cozeltilerinin goriiniir viskozitesinin azalmasi,
CMC ¢oOzeltilerinin akis davranisinin
pseudoplastik (shear-thinning davranig)
oldugunu gostermektedir. Kayma hizinin artmasi
ile uzun zincirli molekiillerin diizeni bozulur,
molekiiller ¢oziiliir, kayma kuvvetinin yOniine
paralel yeniden yoniinii degistirir Bu molekiiler
dizilim, molekiillerin birbiri {izerinde daha kolay
bir sekilde akmasina neden olur. Akisa karsi
molekiilleraras1 diren¢ ve boylece goriiniir
viskozite azalir [35]. Diisiik kayma hizlarinda
gorilinlir viskozite daha keskin bir sekilde
azalirken yiiksek kayma hizlarinda viskozitedeki
degisimin daha az olmasi, yiiksek hizlarda
agregatlarin kirilmasi nedeniyle akisa kars1 daha
az bir diren¢ olustugunu gostermektedir [36].
Farkli tiirlerde CMC ¢ozeltilerinin  reolojik
davraniglariin  pseudoplastik akis davranisi
sergiledikleri ifade edilmistir [37-39]. Kayma

hizinin  artmasi1 ile karboksimetil seliiloz
¢ozeltilerinin viskozitelerindeki azalma
makromolekiiler agregatlarin kirilmasina
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atfedilebilir [40]. CMC’nin tipi, sicaklik ve
ozellikle konsantrasyon CMC ¢ozeltilerinin
reolojik davraniglarini 6nemli dl¢iide etkiler [41].
Kulicke ve ark. [42] ayn1 kayma hizinda, destile
su ile hazirlanan CMC ¢ozeltilerinin goriiniir
viskozite degerlerinin, 0.01 M ve 1 M NaCl
¢ozeltileri ile hazirlanan CMC c¢ozeltilerinin
goriiniir viskozite degerlerinden daha yiiksek
oldugunu ifade etmislerdir. CMC’nin reolojik
ozelliklerinin konsantrasyona &nemli Olcilide
bagli oldugu literatiirde ifade edilmistir [9, 32,

37]. Ghannam ve Esmail [43] farkh
konsantrasyonlarda (% 1-5) CMC’nin reolojik
ozelliklerini incelemisler ve CMC

konsantrasyonundaki artig ile CMC ¢ozeltilerinin
daha giicli zaman bagimhi akis ve artan
viskoelastik ozellikler gosterdiklerini
bulmuglardir. Abuin ve ark. [44] farkh
konsantrasyon, sicaklik ve kayma hizlarinda
CMC ¢ozeltilerinin  reolojik  davraniglarii
belirlemigler ve bu ¢o6zeltilerin non-Newtonian
ve pseudoplastik akigkanlar olduklarini ifade
etmiglerdir. Bayarri ve ark. [45], farkl
konsantrasyonlardaki (% 0.75-1.5) CMC’nin
viskoelastik  6zelliklerini  inceledikleri  bir
calismada, dispersiyon ortam1  ve CMC
konsantrasyonunun  Orneklerin  viskoelastik
davranigim etkiledigini belirtmislerdir. Fledderus
ve ark. [46], gda maddelerinin  diyet
viskozitesinin az miktarlarda CMC ilavesi ile
arttirtlabilecegini ifade etmiglerdir.

Goriiniir viskozitenin, konsantrasyon artikca
arttigt Sekil 5° de goriilmektedir. Daha diisiik
CMC konsantrasyonlarinda pargaciklar
arasindaki etkilesim azaldigindan dolay1 yiiksek
CMC konsantrasyonlarina kiyasla viskozite
azalir. Valenza ve ark. [47], hidrofik olarak
modifiye edilmis CMC’nin akis egrilerinin
pseudoplastik davranig sergiledigini ve CMC
konsantrasyonunun  artmas1  ile  goriiniir
viskozitenin arttigini ifade etmislerdir. Choi ve
ark. [48], CMC ¢ozeltilerinin viskozitesine
elektron 1smlamanin etkisini incelemisler ve
1sinlama dozunun artmasiyla CMC ¢ozeltilerinin
viskozitesinin azaldigini1 bulmuslardir.

Endiistriyel uygulamalarda tiriin farkli kayma
hizlarma maruz kaldig1 i¢in, cihazlar yeterince
tasarlamak i¢in bu kayma hizlarinda viskozitenin
sicaklik ile nasil degistigini bilmek Onemlidir.
Diisiik sicakliklarda goriintir viskozite degerleri
daha yiiksektir ve bdylece bosluk yaratmak icin
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daha yiiksek sicakliklarda gerekli olandan daha
fazla enerjiye ihtiyac vardir. Sicakligin artmasiyla
gorliniir ~ viskozitenin  azalmasina  polimer
zincirinin esnekligini artiran polimer molekiilii
etrafindaki hidratasyon suyunun kaybi neden

olmaktadir.  Sicakligin  artmasiyla  gOriiniir
viskozitenin diismesi muhtemelen c¢o6zeltideki
molekiillerin termal degradasyonu ve

molekiilleraras1 baglarin zayiflamasi ve kirilmasi
nedeniyle de olabilir.

Viskoziteye sicakligin etkisi Arrhenius tipi
bir esitlikle wverilir ve sivilarin viskozitesi
sicakligin artmasiyla genellikle azalir [20, 49].
Non-Newtonian akigkanlar i¢in belli bir kayma
hizinda viskozite yerine goriinlir viskozite
kullanilir. Goriiniir viskozite i¢in i¢in Arrhenius
esitliginin  logaritmik sekli asagidaki gibi
yazilabilir [50, 51].

In o= In Mo + E/RT (3.19)

6-60 rpm’lik rotor devir sayilarinda ve 15-35
kg/m®  konsantrasyon araliindaki 5  farkli
konsantrasyon  i¢in 1/T'ye karsi Inma. grafige
gecirilmistir. 20 rpm i¢in 1/T- In ma iliskisi Sekil
6’da gosterilmistir.

5

4.5 4

Inna

354

31 32 33 34
UTx10° K™

Sekil 6. Arrhenius grafigi (rotor devir say1s1=20 dev/dk)
(CMC kons. (kg/m3): A 15, a 20, 0 25, e 30,0 35)

Farkli rotor devir sayilart i¢in 1/T’ye karst
Inna’nin - grafige gecirilmesi ile elde edilen
dogrularin egimlerinden hesaplanan akis aktivasyon
enerjilerinin rotor devir sayisi ile degisimi Tablo 4’
te verilmistir.

Tablo 4’ te her bir rotor devir sayisi i¢in, 15-

35 kg/m® konsantrasyon araligindaki 5 farkl
konsantrasyon igin belirlenen akis aktivasyon
enerjilerinin en diisiik ve en yiiksek degerleri
goriilmektedir.
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Tablo 4. Akis aktivasyon enerjisinin kayma hizi ile

degisimi

Rotor

devir Ea r2

sayisi (kJ/mol)

(dev/dk)

6 9.725-15.125 0.9541-0.9935
10 8.632-17.931 0.9384-0.9970
12 9.551-18.437 0.9446-0.9960
20 11.927-20.719 0.9615-0.9994
30 11.401-20.437 0.9554-0.9889
50 10.960-17.547 0.9461-0.9915
60 10.585-17.466 0.9351-0.9971

Akig aktivasyon enerjisi viskozitenin sicaklik
degisimine duyarliigmi gosterir  [52].CMC
cozeltilerinin viskozitelerinin sicaklik degisimine
duyarliligt ile rotor devir sayilar1 arasinda bir
iliski gbzlenmemistir.

Gorlinlir ~ viskozite-sicaklik  ile  mo-
konsantrasyon  iliskisi  asagidaki  sekilde
yazilabilir [28].

Na=MeXP(E4/RT) (3.20)

n,=8(C)* (3.21)

No= 016xp(e1C) (3.22)

Miihendislik uygulamalar1 i¢in, CMC’nin
viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun
birlikte etkisini tarif eden tek bir esitligin elde
edilmesi faydalidir. CMC gibi hidrokolloidlerin
reolojik Ozellikleri sicaklik ve konsantrasyona
bagli oldugundan, goriiniir viskoziteye her bir
kayma hiz1 i¢in, konsantrasyon ve sicakligin
birlikte etkisini belirlemek amaciyla Esitlik
(3.20)* deki mo yerine Esitlik (3.21) ve (3.22)
yazilarak Esitlik (3.23) ve (3.24) tiiretildi.

Na= 8(C) “exp(E«/RT) (3.23)
Na= 01exp(e1C)exp(E+/RT) (3.24)
Farkli  kayma  hizi, sicaklik  ve

konsantrasyonlardaki deneysel goriiniir viskozite
degerlerinin dagilimi Sekil 7’ gosterilmistir.
Esitlik (3.23) ve (3.24) ile tarif edilen teorik
modellerin parametrelerinin degerleri 0, €, o1, €1
ve akis aktivasyon enerjisi Ea, farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki goriiniir viskozite degerleri
coklu lineer regresyon ile Esitlik (3.23) ve
(3.24)’ e uydurularak ve STATISTICA for
Windows programi kullanilarak  belirlendi.
RMSE ve y2 gibi istatistiksel testler kullanilarak
model esitliklerin  giivenilirligi arastirildi  ve
istatistiksel testler yardimiyla deneysel viskozite
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degerleri ile modellerden hesaplanan viskozite
degerlerinin uyumu belirlendi. Sonuglar Tablo 5
ve 6’da verilmistir.

Scatter Plot

C1

Sekil 7. Farkli kayma hizi, sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deneysel goériiniir viskozite
degerlerinin dagilim
C1: Sicaklik (K), C2: Konsantrasyon (kg/m?®); C3:
Goriiniir viskozite (mPas)

Diisiik kayma hizlarinda Esitlik (3.23) igin r?
degerleri daha yiiksek, RMSE ve y2 degerleri daha
disik bulunmustur. Yiikksek kayma hizlarinda
Esitlik (3.24) i¢in r* degerleri daha yiiksek, RMSE
ve y2 degerleri daha diisiik bulunmustur. Sabit
kayma hizinda goriiniir viskoziteye sicaklik ve
konsantrasyonun  birlikte  etkisini  incelemek
amaciyla Esitlik (3.23) ve (3.24)’den hesaplanan
goriiniir viskozite degerleri ve deneysel goriiniir
viskozite verileri kullanilarak yapilan istatistiksel
testler sonucu diigilk kayma hizlarinda goriiniir
viskoziteyi belirlemek i¢in Esitlik (3.23)’iin, yiliksek
kayma hizlarinda goriiniir viskoziteyi belirlemek i¢in
ise Esitlik (3.24)’tin daha uygun oldugu Tablo 5 ve
6’ dan goriilmektedir. Tablo 5 ve 6’dan goriildiigii
gibi, sicaklik ve konsantrasyonu birlikte iceren
modellerdeki akis aktivasyon enerjisi degerlerinin
Tablo 5’de verilen akis aktivasyon enerjilerinin en
disik ve en yiksek degerleri arasinda kaldigi
goriilmektedir.

Esitlik (3.23) ve (3.24)’ iin sabitleri sadece
incelenen sicaklik ve konsantrasyon araliginda,
pompalama  ihtiyaglart ve 1s1  transfer
parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilmak
lizere CMC’nin goriiniir viskozitesini tahmin
etmek i¢in kullanilabilir.
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Tablo 5. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin goriiniir viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun
birlikte etkisi (Esitlik 3.23)

— 1= 8(C)*exp(E4/RT)
S|
=
g 8 X10° &[] Ee .
z mPas(kg/m?) ¢ (kJ/mol) Istatistiksel testler
4
RMSE=4.5071; x2=25.393
1.32 50.04 0.94033 11.150 12=0 9858
RMSE=3.3859; x2=14.330
2.20 48.68 0.94345 10.924 12=0 9841
RMSE=4.5022; y2=25.337
2.64 32.59 0.97950 11.507 =0 9813
RMSE=5.2618; x2=34.608
4.40 12.28 1.02172 13.113 12=0.9577
RMSE=4.1162; x2=21.179
6.60 6.53 1.03681 14.041 12=0 9381
RMSE=3.1841; 2=12.673
11.00 7.93 1.08580 12.505 =0 9383
RMSE=3.0039; x2=11.279
13.20 6.26 1.15103 12.335 =0 9388

Tablo 6. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin goriiniir viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun
birlikte etkisi (Esitlik 3.24)

”-2 Na= 8:exp(e1C)exp(E/RT)
8
=
g 8, X10° & Ea )
= (mPas) (kg/m?®) (kJ/mol) Istatistiksel testler
-
RMSE=12.939; %2=209.26
1.32 387.67 0.03744 10.772 12=0.9807
RMSE=4.7828; y2=28.594
2.20 372.01 0.03783 10.976 =0 9783
RMSE=4.8155; 2=28.986
2.64 268.82 0.03942 11.555 12=0.9671
RMSE=2.6202; 2=8.582
4.40 111.14 0.04126 13.150 12=0.9823
RMSE=2.8867; x2=10.416
6.60 60.30 0.04205 14.098 =0 9697
RMSE=2.2067; %2=6.0871
11.00 81.995 0.04387 12.556 =0 9705
RMSE=2.3439; x2=6.868
13.20 75.256 0.04628 12.379 12=0.9721
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