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Ozet

Son yillarda, diinya genelinde artan niifus ile birlikte tarimsal ve endustriyel faaliyetler giderek
artmistir. Bu faaliyetler sirasinda ortaya ¢ikan organik maddeler, inorganik anyonlar, toksik agir
metaller, zehirli gazlar vb. birgcok kirletici ¢cevreye salinmakta ve 6zellikle sularda 6nemli derecede
kirlilik sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle gevre dostu ve uygun maliyetli aritma teknolojilerine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Atik sularda kullanilan adsorpsiyon islemi gevre dostu aritma teknolojilerinden
biridir. Cesitli dogal kaynaklardan elde edilebilen seliilozik maddeler adsorbanlar olarak
kullanilabilmektedir. Atik sularda bulunan organik kirleticiler ve agir metal iyonlarinin adsorpsiyon
kapasiteleri kimyasal islemlerden etkilenmekte olup, modifiye edilmis seliilozun modifiye edilmemis
selliloza gore daha ylksek adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi bilinmektedir. Bu derlemede, literatiirde
yer alan gesitli nanoseliloz esash adsorbanlarin, oOzellikle atik sularda bulunan boyalarin
uzaklastiriimasinda sergiledikleri adsorpsiyon kapasiteleri ve bu adsorbanlarin modifikasyonlari
sonrasinda yapilarinin karakterizasyonunda kullanilan FTIR ve SEM analizleri incelenmistir.
Nanosellloz esasli adsorbanlarin atik sulardaki boyalarin uzaklastiriimasinda iyi bir potansiyel
sergiledigi gorilmektedir. Cevre kirliligini minimuma indirmek i¢cin ucuz ve daha etkili seliiloz esasli
adsorbanlarin modifikasyonlarla gelistirilebilecegi dustniilmektedir.

Abstract

In recent years, agricultural and industrial activities have gradually increased with the increasing
population worldwide. Many pollutants, such as organic substances, inorganic anions, toxic heavy
metals, toxic gases etc., generated during these activities are released into the environment and cause
significant pollution problems, especially in water. Therefore, environmentally friendly and cost-
effective treatment technologies are needed. The adsorption process used in waste water is one of the
environmentally friendly purification technologies. Cellulosic materials obtained from various natural
sources can be used as adsorbents. The adsorption capacity of organic pollutants and heavy metal ions
in wastewater is affected by chemical processes, and it is known that modified cellulose exhibits higher
adsorption capacity than unmodified cellulose. In this review, the adsorption capacities of various
nanocellulose-based adsorbents, especially in the removal of dyes in wastewater, and the FTIR and SEM
analyzes used in the characterization of the structures of these adsorbents after modifications were
examined. Nanocellulose-based adsorbents appear to exhibit good potential in removing dyes in the
waste water. It is thought that cheap and more effective cellulose-based adsorbents can be developed
with modifications to minimize environmental pollution.

BOYA ENDUSTRISI

kullanilmaktadir. Boyalarin yapisinda genel olarak

baglayicilar, c¢ozlciler, pigmentler, dolgu ve katki

Boya, bir baglayici icine katilmis ¢6zlicli, pigment, dolgu
ve katki maddelerinin bir araya gelmesiyle olusan ve ayni
zamanda sirildigi ylzey Gizerine tutunarak g¢ok ince bir
tabaka olusturan akiskan bir malzemedir (Camcioglu
2010). Boyalar genellikle anorganik bilesikler olup (Kabay
2002), ¢cok yapi
atmosferik, kimyasal ve dis etkilere karsi korumak ve

glinimiizde daha malzemelerini

uygulanan ylzeyin dekoratif 6zelliklerini artirmak igin

maddeleri bulunur. Bunlar boyanin temel bilesenleri olup,
teknik ozellikleri belirlerler. Yapilarinda bulunan cesitli
organik ve anorganik maddeler, boya uygulamalari
sonrasinda meydana gelen atiklarda kirlilik olarak ortaya

¢ikmaktadir.

Plastik, tekstil, kagit, baski, hali, gida, kozmetik, vb. bircok
kimya endustri Grlinlerine renk saglamak icin 10.000'den
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fazla farkh boya ve pigment kullanildig bilinmektedir
(Bhattacharyya ve Ray 2015, Yagub ve ark. 2014). Genis
bir kullanim alanina sahip olan boyalarin yaklasik % 15’
endistriyel atik olarak ortaya cikar (Kayranli 2011).
Boyalar biyolojik olarak pargalanamaz ve i1siga, isiya ve
oksitleyici maddelere karsi dayaniklidirlar (Wang ve ark.
2006). Bu ozelliklerinden dolayi boyalar, sularda kirlilige
ve oksijenlenme kapasitesinin azalmasina yol agmakta ve
hidrosfere verdigi zararla ciddi ¢evre sorunlari
yaratmaktadir (Piccin ve ark. 2012).

BOYALARIN  ATIK
YONTEMLERI

SULARDAN  UZAKLASTIRILMA

Boyalari atik sulardan uzaklastirmada elektroliz,
elektrodiyaliz, flokiilasyon, oksidasyon, adsorpsiyon,
membran muamelesi ve iyon degisimi gibi cesitli bircok
yontem kullanilmaktadir (Swaminathan ve ark. 2003,
Pearce ve ark. 2003). Bu islemlerden biri olan adsorpsiyon
maliyeti, kullanim kolayligi, tasarim esnekligi ve basitligi
acisindan diger tekniklerden daha dstiin olup, boyalarin
veya diger kirleticilerin uzaklastiriimasi igin ideal bir
yéntem oldugu kabul edilir (Crini 2006, Deng ve ark. 2012,

Unuabonah ve Taubert 2014).

Adsorpsiyon, kati fazda olan adsorbanlar ile sivi veya gaz
fazinda olan adsorbatlar arasindaki ylizey etkilesimine
dayanir. Bu nedenle adsorban vylzeyi Uzerindeki
fonksiyonel gruplar, adsorban materyalin etkinligini,
kapasitesini, segiciligini ve tekrar kullanilabilirligini
belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir (Dural ve ark.
2011, Karim ve ark. 2014). Bocek ilaglar, agir metal
iyonlari ve ¢ozlinmus organik kirleticiler gibi ¢cok sayida
kimyasal tlriin atik sulardan uzaklastirilmasinda yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir (Mahfoudhi ve Boufi
2017).

Sudaki boya ve diger kirleticilerin uzaklastiriimasinda
kullanilan adsorbanlar arasinda aktif karbonlar, zeolitler,
killer, silika boncuklar, tarimsal atiklar, biyokiitle,
endustriyel yan Urlnler, polimerik regineler vb.,
bulunmaktadir (Yagub ve ark. 2014, Unuabonah ve
Taubert 2014, Murphy ve ark. 2008). Bilinen adsorbanlar
genellikle sinirli ylizey alani veya aktif bolgeler nedeniyle
disik adsorpsiyon kinetigine sahip olup, segicilikleri de
sinirhidir (Qu ve ark. 2013). Adsorpsiyon icin genellikle

genis bir ylzey alani ve aktif bolgelerin fazla olmasi esastir
(Liu ve ark. 2014). Nanomateryaller de kirleticilerle
etkilesime girebilecek fazla sayida aktif bdlgeye sahip,
ylzey alanlari genis ve adsorpsiyon verimlilikleri yiksek
malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr atik sulardan
boyalarin uzaklastiriimasinda daha fazla kullaniimaktadir
(Savage ve Diallo 2005).

Disuk maliyetli, daha yesil ve slrdirilebilir ¢coziimler
saglamak amaciyla tarim, odun ve kabuklu deniz
Urinlerinden veya atiklarindan adsorbanlar gelistirmek
arastirmacilarin ~ ve sanayi  kuruluslarinin ilgisini
¢cekmektedir (Pei ve ark. 2013). Seliilozun diinyada en
fazla bulunan organik hammadde olusu, ucuz,
yenilenebilir, biyolojik olarak pargalanabilen ve biyolojik
olarak uyumlu olmasindan dolayi atik sulardan boyalarin
giderilmesi icin kullanilabilecek en 6nemli materyallerden
biri oldugu distnilmektedir (Tavakolian ve ark. 2019, Roy
ve ark. 2009). Seliilozik materyallerden fiziksel, kimyasal,
mekanik veya biyolojik yontemlerle elde edilen
nanoseliloz, yiksek biyouyumlulugu, yiksek en boy
orani, -OH gruplarinin reaktif ylizeyi ve genis spesifik
ylzey alani gibi avantaj yaratan 6zellikleri nedeniyle bir
¢ok sektorde farkl alanlardan giderek artan ilgi cekmistir.
Nanoseliiloz, sentetik nanoparcaciklara kiyasla gigli
mekanik mukavemete, ucuz Uretim maliyetlerine ve
givenli kullanima sahip hafif bir malzemedir. Spesifik
ylzey alani sayesinde ylizeyde c¢ok daha aktif yer
saglayarak ylksek adsorpsiyon kabiliyeti gbstermektedir
(Jin ve ark. 2015a). Benzersiz ozelliklere sahip olan
nanoseliiloz agir metaller, ¢6zliinmis organik kirleticiler,
boyalar, yag ve istenmeyen atiklar dahil olmak (izere
bircok kirletici sinifi icin ylksek adsorbe edilebilirlik
saglayabilmektedir (Mahfoudhi ve Boufi 2017, Jin ve ark.
2015b).

NANOSELULOZ

Nanoseliiloz c¢evre dostu bir nanomateryal olup,
lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan elde edilir.
Fiziksel, kimyasal ve morfolojik o6zellikleri sayesinde
endustri alaninda olumlu etkiler kazandiran materyal
haline gelmistir (Poyraz ve ark. 2018). Genis bir kullanim
alanina sahip ve biyokitleden Uretilen bir materyal olmasi
her ne kadar arastirmacilarin ilgisini cekmekte olsa bile
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Glkemizde nanoseliiloz Gretimi konusunda ¢alisma sayisi
yetersizdir (Yakkan 2015).

Nanoseliiloz Cesitleri

Nanoseliiloz, nanofibril seliiloz (NFC), nanokristalin
seliiloz (NCC) ve bakteriyel nanoseliloz (BNC) olmak
lzere Uc farkh tirde bulunmaktadir. NFC, kimyasal veya
enzimatik reaksiyonlar o©ncesi ve/veya sonrasinda
mekanik bir etki (ylksek basinci homojenizatérler
yardimiyla liflerin birbirinden ayrilmasi) sonucu hicre
ceperi delaminasyonu ile olusmaktadir. Boylari da birkag
um, caplari ise 3-60 nm arasinda olup, NCC'ye gore daha
diistk polimerizasyon derecesine (DP) sahiptir (Poyraz ve
ark. 2018). Uygun fiziksel 6zelliklere ve ylksek en boy
orani ile DP’ne sahip nanoseliiloz birgok malzemenin
Gretiminde yogun bir sekilde kullanilmakta olsa da, enerji
tiketimin ylksek olmasi bu yéntemin en blylk sorunu
olarak goriilmektedir (Lin ve Dufresne 2014).

NCC kuvvetli asidik kosullar altinda tretilmekte olup, elde
edilen lifler 100-250 nm araliginda degisen boylara ve 5-
70 nm gapa sahiptir (Poyraz ve ark. 2018). Bu ydontemde
asit liflerin amorf bolgelerine etki ederek DP’ni
disirmektedir. Asit hidrolizini takiben yapilan sonikasyon
islemi sonrasinda lifler birbirinden ayrilmakta ve elde
edilen Urin nanokristalin  selliloz (NCC) olarak
isimlendirilmektedir. Nanokristalin sellloziin kristallik
derecesi yiksek fakat en boy orani nanofibril seliiloza
oranla daha dusiktir. Bu yontemde enerji tiiketimi az
olmasina karsin, verim dlsik olup c¢evre dostu ve
ekonomik degildir.

BNC asagidan yukariya metodu ile belirli bakteri
turlerinden glikozun enzimatik polimerizasyonu ile elde
edilen (Gama ve ark. 2012), 20-100 nm c¢apa sahip
nanoseliiloz turadir (Klemm ve ark. 2011). BNC
hemiseliiloz ve lignin icermez (Smrckova ve ark. 2012). Su
tutma kapasitesi ve kristallik derecesi yuksektir
(Mahfoudhi ve Boufi 2017).

Nanoseliillozun Kullanim Alanlari

NFC dstlin fiziksel ve mekanik ozellikleri sayesinde
kompozit Gretimi, kagit, tekstil, gida, tip, kozmetik ve ecza
sanayi gibi bircok sektérde kullanilmaktadir. Kagit

Uretiminde kullanilan NFC'nin, kagidin fiziksel ve mekanik
direng ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi belirtilmistir
(Tozluoglu ve Poyraz 2016, Eriksen ve ark. 2008, Siro ve
Plackett 2010). NFC'nin kiicik boyutta ve genis ylizey
alanina sahip olmasi, H-bagi yapabilecek ¢ok sayida OH
gruplarini yapisinda bulundurmasi kagit Gretimlerinde
lifler arasi baglantiyi artirarak kagidin su tutma ve direng
ozelliklerini artirmaktadir (Hubbe ve Heitmann 2007,
Ratulainen ve ark. 2002). Kompozit Uretimlerinde ise
mekanik ve viskozite 6zelliklerini iyilestirmek icin polimer
¢Ozeltilerine farkli oranlarda nanoseliloz karistirildig
bilinmektedir (Dufresne 2008, Cao ve ark. 2008). Seliiloz
kaynakh bir yapiya sahip olmasindan dolayi nanosetilozun
kompozit materyallerinde biyobozunurlugu da
hizlandirdigi belirtilmistir (loelovich ve Leykin 2004). Gida
sektorinde NFC'nin stabilizator, kivam artirici, katki
maddesi ve diyet lifi gibi cok sayida amaca yonelik
kullanimlari mevcuttur (Gémez ve ark. 2016). Ayrica gida
ambalaj malzemelerinin fiziksel, mekanik ve termal
Ozellikleriniiyilestirmesinin yani sira biyobozunur ve gevre
dostu bir polimer olmasi gida sektoriinde nanoseliilozun
kullanimini hizli bir sekilde artirmistir (Bharimalla ve ark.
2017). BNC'ler doku, bandaj, implant ve diger baz
materyallerin Gretiminde kullaniimaktadirlar (Klemm ve
ark. 2006). Toz haline getirilmis nanoselilolazlar
eczacilhkta yardimci materyal olarak kullanilirken, bu
nanoselilozdan elde edilen jeller gbdzenekli yapilari
sayesinde pansuman bezi, bebek bezi ve hijyen bez
dretimlerinde  kullanilmaktadirlar.  Ayrica  kozmetik
sanayinde sag, kirpik, kas ve tirnak boyalarinin Giretiminde

nanoselilozlardan faydalaniimaktadir (Anonim 2013).
Nanoseliilozun Fonksiyonellenmesi

Nanoselilozun, ylizeyinde sahip oldugu cok sayidaki
hidroksil gruplari ve hidrofilik 6zellikleri nedeniyle organik
molekiller nanoseliiloz yiizeyine adsorbe edilebilir.
Modifikasyon yapilarak seliiloz ylizeyinin etkinlestirilmesi
ve Van der Waals etkilesimleri sayesinde nanoseliilozun
adsorpsiyon kapasitesi artirilmaktadir. Nanoseliiloz esasl
adsorbanlarin yilzeyinin fonksiyonellenmesi, belirli bir
kirletici sinifinin  adsorpsiyonunu tesvik etmek ve
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin Onemli bir
adimdir. Nanoseliilozu fonksiyonellemek icin oksidasyon,
esterlestirme, sililleme, karboksilasyon, asetilasyon,
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aminasyon, sllfonasyon ve polimer asilama gibi bircok
modifiye yontem bulunmaktadir (Zaman ve ark. 2012,
Missoum ve ark. 2013, Habibi ve ark. 2010, Ifuki ve ark.
2007, Pahimanolis ve ark. 2011). Bu yontemler
arastirmacilarin ilgisini ¢ektigi icin nanosellilozun
modifikasyonu ile ilgili ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Ozellikle boya ve diger kirleticilerin adsorpsiyonunda
kullanilan nanoselllozu fonksiyonelleme ydntemleri
Cizelge 1’de gosterilmistir.

Cizelge 1. Nanoseliilozun modifikasyon yontemleri (Mahfoudhi ve ark.
2017)

Modifikasyon . . Fonksiyonel
. . Modifikasyon ajani
yéntemi Grup
TEMPO, NaClO,
PINO, AQ
NalOg4, CIO
HCI, Sitrik asit
-COOH
Oksidasyon (NH4)S,0s
Karboksilasyon Maleik anhidrit
Asetilasyon Stiksinik asit
Galaktoz oksidaz/lakkaz
L-laktid
S -(COOH),
Akrilik asit
NalOg4, NaCl -CHO
Sulfonasyon H,S04 -0S0;
Esterifikasyon Lipaz/subtilisin -OCOR
Polimerizasyon Lakkaz/peroksidaz -OCOR
Fosforilasyon ATP, hegzokinaz -PO4*>
Epiklorohidrin,
dietiltriamin
Aminasyon (3-aminopropil) -NH,
trietoksisilan
NalOg, etilendiamin
Nanoseliiloz  Esash  Adsorbanlarin  Performans

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Nanoseliiloz esasli adsorban malzemelerin performans
ozelliklerini  belirlemek icin adsorpsiyon ¢alismalari
yapilmaktadir. Bu calismalarin yaninda FTIR (Fourier
Dondsimli  Kizilotesi Spektroskopisi), NMR (Nikleer
Manyetik  Rezonans), SEM  (Taramali  Elektron
Mikroskobu), ICP-MS (Endiktif Eslesmis Plazma Kitle
Spektrometresi) ve LC-MS (Sivi Kromatografi-Kitle
Spektrometrisi) gibi analizler sayesinde adsorban
malzemelerin karakterizasyonu vyapilabilmektedir. Bu
arastirma makalesinde ise nanoseliiloz esasli adsorban

malzemelerin adsorpsiyon calismalari ile birlikte FTIR ve
SEM analizleri izerinde durulmustur.

Adsorpsiyon GCalismalari

Gelismekte olan alternatif cevre dostu malzeme ve lretim
yontemleri ile birlikte 6zellikle boya sanayinde meydana
¢ikan atiklarin  bertaraf islemleri giderek 6nem
kazanmaktadir. Bu baglamda endistriyel boyalarin
cevreye saliniminin engellenmesi ve toksik etkilerinin
azaltilmasi (izerine membran filtreleme, oksidasyon,
flokllasyon, elektroliz, adsorpsiyon vs. cok sayida yontem
gelistirilmistir. Adsorpsiyon, uygulama kolayhg, segicilik,
maliyet ve tekrarlanabilirlik gibi Gstlin  6zellikleri
sayesinde boya uzaklastirmada avantaj saglayacagi
diuslintlen bir yontemdir. Adsorpsiyon isleminde aktif
karbon, zeolit, polimerik regine, biyokitle, vs. bircok
adsorban kullaniimaktadir. Aktif karbon her ne kadar
glcli bir adsorban olsa da maliyet acisindan
dezavantajlidir. Biyokiitle kaynagi olan seliiloz, diisik
maliyetli ve cevre dostu adsorbanlarin gelistiriimesi icin
onemli bir materyaldir. Seliiloz, yliksek en boy orani ve
genis yluzey alani sayesinde adsorpsiyon igin gerekli olan
ozellikleri binyesinde tasimaktadir. Kimyasal ve mekanik
yontemlerle elde edilen nanoseliilozlarin adsorpsiyon
islemlerinde kullanildigi  bilinmektedir. Modifikasyon
islemleri sonucunda fonksiyonellenen ve adsorban olarak
kullanilabilen nanoseliilozun sergiledigi 6zellikler tzerine
¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Bu konu Uzerine yapilan
¢alismalar glnlimz teknolojisinde ozellikle
nanomalzemelere olan ilginin artisiyla birlikte giderek
onem kazanmaktadir.

Adsorpsiyon islemi, sabit bir sicakliktaki adsorban kiitle
konsantrasyonu ile adsorbatin yilizey konsantrasyonu
arasindaki iliskiyi tanimlayan adsorpsiyon izotermleri ile
modellenmektedir (Voisin ve ark. 2017). Adsorpsiyonun
"elverisli" veya "elverissiz" olduguna karar vermek igin
herhangi bir 6lcl birimi olmayan, ayirma faktori veya
denge parametresi olarak bilinen denklem (1)’deki R,
degeri belirlenir. Eger R>1 ise izoterm elverissiz, Ri=1 ise
izoterm dogrusal, 0<R.<1 ise izoterm elverisli, R=0 ise
izoterm geri dondurilemezdir (Chan ve ark. 2015).

1

R, =
L™ 1+pc,

(1)
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Denklemde C. (mg.L?), c¢o6zeltideki tirlerin (6rnegin
organik Kkirletici) denge konsantrasyonu; b (L.mg?),
sistemin adsorpsiyon enerijisi ile iliskili Langmuir sabitidir.

Sellloz ve tilrevleri icin en yaygin kullanilan izotermler
Langmuir ve Freundlich izotermleri olup, sirasiyla
denklem (2) ve (3)’ de ifade edilmektedir:

— Qmax bCE
de = 1+bC, (2)

Denklemde ge (mg.g?), ¢ozelti konsantrasyonunda 1 g
adsorban tarafindan adsorbe edilen miktar; Ce (mg.L?),
¢Ozeltideki tilrlerin (6rnegin organik kirletici) denge
konsantrasyonu; Qmax (mg.g), adsorbanin gram basina
maksimum adsorpsiyon kapasitesi; ve b (L.mg™), sistemin
adsorpsiyon enerjisi ile iligskili Langmuir sabitidir
(Langmuir 1918).

e = Kz C" (3)

Denklemde g. (mg.g?), ¢dzelti konsantrasyonunda 1 g
adsorban tarafindan adsorbe edilen miktar; C. (mg.L?),
¢Ozeltideki tlrlerin (6rnegin organik Kkirletici) denge
konsantrasyonu; Ke ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorpsiyon yogunlugu ile iliskili Freundlich sabitleridir
(Freundlich 1906).

Atiksularda gorilen kirleticilerle (6rnegin boya ve agir
metaller) farkli tiirlerdeki adsorbanlar arasinda meydana
gelen etkilesimleri incelemek icin Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri baglantili olarak kullanilabilmektedir.
Bu derlemede ele alinan ve sunulan verilerin neredeyse
tamaminda Freundlich veya Langmuir izotermleri
kullanilmis olup yaygin olarak kullanilan boya uzaklasma
ylzde formili denklem (4)'te gosterilmistir (Aravindhan
ve ark. 2015).

Boya giderme % = (C(’C;Ce) x 100 (4)

0

Denklemde C. (mg.L?), ¢ozelti icindeki serbest boya
molekillerinin  denge konsantrasyonu; Co (mg.L?),
baslangic boya konsantrasyonudur.

FTIR Analizleri

FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) analizleri,
seliloza eklenen destek materyalleri ve yapilan
modifikasyon islemlerinin kimyasal yapi Uzerindeki
etkilerinin belirlenmesi icin gergeklestirilir.

Sekil 1'de gosterilen seliiloz molekiilinde molekiiler
baglarin karakterizasyonu yapilarak; yapidaki fonksiyonel
gruplar, baglarin durumu ve baglanma yerleri

belirlenebilir (Fabio ve ark. 2013).

OH - \
HO -0’
e =)
5 OH
HO OH

Sekil 1. Sellloz molekali

Sekil 2’de 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda seliiloz
molekiilinde bulunan kimyasal gruplarin karakteristik pik
degerleri gorilmektedir. 3200-3600 cm™*de hidroksil
gruplari (—-OH) (Chan ve ark. 2015, Qiao ve ark. 2015),
2850-2950 cm*'de alifatik alkil gerilme titresimi (—~CH,—)
(Liang ve Marchessault 1959, Zhu ve ark. 2016, Salama ve
ark. 2015), 1650-1750 cm™'de aldehid ve ester gruplarinin
C=0 titresimleri (Chan ve ark. 2015, Zhu ve ark. 2016,
Salama ve ark. 2015) ile karboksil gruplari (~COOH) (Jin ve
ark.2015b, Qiao ve ark. 2015, Yu ve ark. 2016), 1600-1650
cm¥de —OH gruplarinin adsorpsiyon bandi (Pei ve ark.
2013, Jin ve ark. 2015a, Liang ve Marchessault 1959; Zhu
ve ark.2016), 1400-1450 cm™*'de —OH ve —CH diizlem igi
bikilme titresimleri (Zhu, ve ark. 2016, Yu ve ark. 2016),
1160 cm¥de piranoz halkalarindaki eter baglarinin
gerilme titresimi (C—O-C) (Qiao ve ark. 2015, Zhu ve ark.
2016, Chan ve ark. 2013) gorilmektedir.
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Sekil 2. FTIR spektrumunda sellilozun karakteristik pikleri (Qiao ve ark. 2015, Liang ve Marchessault 1959, Zhu ve ark. 2016, Yu ve ark. 2016)

SEM Analizleri

Seliloz nanofibrillerinin ¢ap ve uzunlugu uygulanan
degisiklik
gostermektedir. Kimyasal veya enzimatik 6n islemlerin

mekanik ve kimyasal islemlere gore

tlrt, uygulanan mekanik ©6n  muameleler ve

homojenizasyon sirasindaki degiskenlere gore
nanoselilozlarin boyutlari 20-50 nm genislik ve birkag um
uzunluk olarak degismektedir (Lavoine ve ark. 2012).
Alemdar ve Sain (2008), bugday samanindan elde ettikleri
mikrofibril selllozun (MFC) lif caplarinin 10-80 nm
oldugunu (2007)

yaptiklari calismada oguticiden 15 kez gecirdikleri

belirtmislerdir. lwamoto ve ark.
hamur liflerinden 20-50 nm genisliginde ¢apa sahip
mikrofibril sellilozlar elde etmislerdir. Diger bir ¢calismada
ise benzer sekilde oglticl yardimiyla 15 nm genislige
sahip homojen yapida MFC elde edilmistir (Abe ve ark.
2007). Baska bir calismada ise mekanik karistirma ile
yapilan 6n muamele sonrasinda 15-20 nm genisliginde
homojen MFC elde edilmistir (Uetani ve Yano 2011). Aulin
ve ark. (2009) yaptiklari calismada ise mikrofludizer ile
elde ettikleri karboksimetillenmis MFC'yi 6n isleme tabi
tutulmamis MFC ile kiyaslamislar ve lif boyutlarinin
sirastyla 10—15 nm ve 10-30 nm ¢ap genisliklerine sahip

oldugunu belirtmislerdir. Padkké ve ark. (2007) ise
ettikleri
mikrofibrillenmis sellloz liflerinin 20-30 nm’lik cap

enzimatik ©6n islemin ardindan elde
genigligine sahip oldugunu belirtmislerdir. Literatiirde
karsilasilan sonuglara gore mekanik ve kimyasal 0On
islemlerin mikrofibril seliiloz morfolojisi Gizerinde etkili
Farkli

edilen mikrofibril seliilozlarin boyutlarini dogru bir sekilde

oldugu gorilmektedir. hammaddelerden elde
karsilastirmak zor olsa da, selllozun kaynagina gore
liflerin farkl nitelik, cap ve uzunluklara sahip olduklari
gorulmektedir (Lavoine ve ark. 2012).

NANOSELULOZ ESASLI ADSORBANLAR

Nanoselilloz  Esasli  Adsorbanlarin  Adsorpsiyon

izotermleri

Kimyasal veya enzimatik 6n islemler sonrasi yapilan
mekanik parcalama ile etkin ve maliyeti disiik nanofibril
sellilozlar elde edilebilir. Bu da ylksek adsorpsiyon
kapasitesi ve hizli denge kinetigi sayesinde nanofibril
selliloz kaynakh adsorbanlarin gelistirilmesini mimkin
tesvik etmektedir. Bu

kilmakta ve arastirmacilari

baglamda yapilan calismalar incelendiginde,
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modifikasyon islemleri sonucu elde edilen naoselilozlarin
farkh boya tirlerine karsi gosterdikleri adsorpsiyon
kapasitelerinin  yer aldigi ¢ok sayida arastirma
bulunmaktadir. Chan ve ark. (2015) yaptiklari ¢calismada,
asitli klorit agartma yéntemi ve ardindan yapilan mekanik
parcalama islemi ile kenaf cekirdeginden nanofibril
seliiloz hazirlamistir. CNF'nin katyonik bir boya olan
adsorpsiyon
incelendiginde, pH 9’da 1 dakikalik temas sliresinden

metilen mavisine karsi kinetigi
hemen sonra adsorpsiyon hizinin dengeye ulastigi tespit
edilmistir. Adsorpsiyon verileri hem Langmuir hem de
Freundlich modellerine goére incelenmis, Langmuir
modelinin adsorpsiyon islemini aciklamak icin daha iyi bir
model oldugu tespit edilmistir. Metilen mavisi icin asit ile
muamele edilmis CNF'nin  maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax) 122.2 mg.g* olarak belirlenmistir. He ve
ark. (2013) hazirladiklari kristalin nanoseliilozu amonyum
persiilfat ile reaksiyona sokarak elde ettikleri adsorbanin
metilen mavisine karsi olan adsorpsiyon kapasitesini
Langmuir izoterm modeline gore incelemislerdir. Metilen
mavisi icin pH 7’de 101 mg.g* olarak tespit edilen kristal
nanoseliilozun maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax)
nanoseliiloz ylizeyinin fonksiyonellenmesi ile birlikte 127
mg.gVe cikmistir. Zhu ve ark. (2016) kimyasal olarak
NalQ, ile oksitlenmis seliiloz molekdillerine katyonik asiri
dallanmis polietilenimin (hPEI) kimyasalini polimer
asilama yontemi sayesinde aldehit gruplari ile hPEl amino
gruplari arasinda Schiff baz yapisi olusturarak kovalent bir
sekilde baglamislar ve islevsellestiriimis hPEI-CE elde
etmislerdir. Daha sonra Langmuir izoterm modeline gore
hPEI-CE’'nin  sulu
adsorpsiyonunu incelediklerinde, kongo kirmizisi igin

¢Ozeltilerdeki  anyonik  boya

2100 mg.g? ve katyonik bazik sar icin 1860 mg.g’

maksimum  adsorpsiyon  kapasitesi (Qmax) tespit
etmislerdir. Ayrica hPEI-CE'nin sulu c¢ozeltideki farkl
boyalar icin secici bir adsorpsiyona sahip oldugunu ve
endlstriyel  atik  sulardan  c¢esitli  kirleticilerin
uzaklastiriimasi i¢in umut verici bir aday olabilecegini
belirtmislerdir. Qiao ve ark. (2015) yaptiklari ¢alismada
ise, sdlfirik asit metodu ile yaptiklari seliloz
nanokristallerinin hidroksil gruplari Gizerine esterifikasyon
reaksiyonu ile maleik anhidrit asilayarak karboksilatla
fonksiyonellenmis bir adsorban (CNM) sentezlemislerdir.
CNM’nin kristal viyoleye (CV) karsi pH 6’daki Langmuir
izoterm modelini incelediklerinde, maksimum
adsorpsiyon kapasitesini (Qmax) 243.9 mg.g* olarak tespit

etmislerdir.

Reaksiyon siresi, konsantrasyon, pH, sicaklik, adsorban
ve adsorbat tilri, adsorpsiyon ¢calismalarinda adsorpsiyon
kapasitesine dogrudan etki eden parametrelerdir. Bu
dogrultuda atik sulardan cesitli anyonik ve katyonik
boyalarin uzaklastiriimasina yonelik yapilan c¢alismalar
Cizelge 2’de sunulmaktadir.

Cizelge 2 incelendiginde, genellikle nétral pH ve disuk
sicaklik
belirlendigi, boya konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi gibi
degiskenlik

sartlarinda adsorpsiyon kapasitelerinin

diger parametrelerin  ise gosterdigi
gorilmektedir. Seliiloza uygulanan modifikasyon islemi
ylzey etkinligini artirarak genel anlamda adsorpsiyon
kapasitesini artirmaktadir.  Farkh  formlarda elde
edilebilen nanoseliilozlar, 6zellikle genis spesifik ylzey
alanlari sayesinde boya adsorpsiyonu igin ideal bir

adsorban 6zelligi tasimaktadir.
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Cizelge 2. Kimyasal reaktifler ve baglayici ajanlar ile gesitli modifikasyon islemleri sonucu elde edilen nanoseliiloz tiirevlerinin farkl boya tiirleri i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

izoterm Maksimum  adsorpsiyon Sicaklik Reaksiyon
A A H B k K k
dsorban dsorbat modeli kapasitesi (Qmad (Mg.g") p °C) siiresi (min.) oya konsantrasyonu ayna
. ST . 3- 20, 40, Chan ve ark.
Seliiloz nanofibrilleri (CNF) Langmuir 122.2 9 60 1 50-300 (mg/L) (2015)
Nanokristalin seltloz (NCC) Langmuir 101.0 7 22 0-960 100-1500 (uM) He ve ark. (2013)
Karboksillenmis CNCs - 135.0 7 25 - 500 (mg/L) Yu ve ark. (2016)
Poliakrilamid/seliiloz nanokristali . Oda Zhou ve ark.
(HPAM/CNC) Methylene Langmuir  326.1 & gakny 0700 1-300 (me/L) (2014)
Seliiloz nanokristal aljinat hidrojel blue (MB) . 600, 1000, 1400, 1800, Mohammed ve
(CNC-ALG) Langmuir - 256.4 [ 60 2000 (mg/L) ark. (2015)
Elektrosterik olarak stabilize edilmis 1400.0 ) ) ) ) Tavakolian ve ark.
seliiloz (ENCC) ’ (2019)
Oksidize nanofibril seliloz (TEMPO- Batmaz ve ark.
NEC) - 769.0 9 25 1 - (2014)
. . 20, 40, Chong ve ark.
CaCOs-sellloz aerojel - 75.8 - 60 - 10, 50, 100, 200 (mg/L) (2015)
Polimerik iyonik sivi  (Fe3Og-seliiloz . Beyki ve ark.
nanohibrit) Langmuir 131.0 6 - 11 0.1-40 (mg/L) (2016)
Katyonik asiri dallanmis polietilenimin  Congo Red (CR) . 5-
ile oksitlenmis seliiloz (hPEi -CE) Langmuir 2100.0 9 25 60 100-1000 (mg/L) Zhu ve ark. (2016)
Kuaternize sellloz nanofibriller (Q-NFC) - 664.1 - - 1 2.5 (mg/L) Pei ve ark. (2013)
DANC. ve PVAm esasli nanokompozit Langmuir 869.1 - - - - Jinve ark. (2015a)
mikrojel
Amulno fonksiyonellenmis nanokristalin Langmuir 555.6 47 - ) i Jin ve ark.
seltiloz (ANCC) . (2015b)
DANC ve PVAm esash nanokompozit Acid red GR
- P Langmuir  1469.7 . ; - Jin ve ark. (2015a)
mikrojel
Oksidize nanofibril seliloz (TEMPO- Reactive Red 0 Wang ve ark.
NFC) 120 - - - 70 30, 60,90,100 0.5,1.0,1.5,2.0 (%) (2018)
S Methyl orange . Salama ve ark.
CMC-g-PDMAEMA hidrojeli (MO) Langmuir 1825.0 - - - - (2015)
. . . . 3- Qioa ve ark.
Karboksillenmis seliiloz (CNM) Crystal  violet Langmuir 243.9 9 10-50 240 50-600 (mg/L) (2015)
Seltloz nanolifli MF membrani (v) Langmuir - - 20 120 5-1000 (mg/L) ::Zh(?lns) ve ark
Katyonik asiri dallanmis polietilenimin  Basic yellow 28 . 5-
. L 1 . 2 100-1 L YA . (201
ile oksitlenmis seltiloz (hPEI -CE) (BY28) angmuir 860.0 9 > 60 00-1000 (meg/L) huve ark. (2016)
Kuaternize seliiloz nanofibriller (Q-NFC)  Acid green - 683.0 - - 1 2.5 (mg/L) Pei ve ark. (2013)
. Reactive
D/?\NC. ve PVAm esash nanokompozit light yellow K- Langmuir 1250.9 - - - - Jinve ark. (2015a)
mikrojel 46
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Nanoseliiloz Esasli Adsorbanlarin FTIR Analizi

Adsorban amach kullaniimak (izere farkli modifikasyon
islemleri uygulanarak elde edilen nanoselllozlarin
ylzeyinde bulunan fonksiyonel gruplardaki degisimler
FTIR analizleri ile tespit edilmektedir. Sekil 3'te verilen
seliilozun FTIR spektroskopisindeki karakteristik pikleri,
modifikasyon islemleri sonucu degismektedir. Seliloz
molekiilinde yer alan hidroksil gruplarinin (-OH)
ylkseltgenmesi veya molekiil ici ve molekdiller arasi eter
baglarinda (R-O-R) meydana gelen kirilmalar, yapinin
aydinlatilmasinda énem tasimaktadir. Zhu ve ark. (2016)
yaptiklari  g¢alismada,
oksitledikleri selliloz molekillerine katyonik asiri

kimyasal olarak NalOs ile

dallanmis polietilenimin (hPEl) kimyasali polimer asilama
yontemi ile baglanmis, aldehit gruplari ile hPEI amino
gruplari arasinda Schiff bazi yapisi olusturulmustur.
Yapida meydana gelen degisim FTIR spektroskopisinde
sirastyla 1560 cm™ ve 1413 cm™Yde gériilen C=N ve C-N
titresimleri ile aydinlatilmistir. Bir diger calismada ise, iki
asamali bir yontemle amfoterik polivinilamin (PVAm) bazli
yeni bir nanokompozit mikrojel uretilmistir. ilk olarak
kraft hamurundan siilfiirik asit hidrolizi ile elde edilen
nanokristalin seliiloz (NCC) sodyum periodat ile oksitlemis
ve dialdehit nanokristal seltloz (DANC) elde edilmistir.
Sonraki asamada ise DANC, capraz baglayici olarak
kullanilan PVAm ile reaksiyona sokulmus ve yiliksek
yogunlukta serbest amin gruplarina sahip bir mikrojel
elde edilmistir. FTIR analizinde, 3300 cm™¥de serbest amin
gruplarinin (N-H) titresimi ve 1640 cm™de C=N titresimi
(Schiff bazi) goralmdstir (Jin ve ark. 2015a). Qioa ve ark.
(2015) seliiloz nanokristallerine esterifikasyon reaksiyonu
ile maleik anhidrit asilayarak sentezledikleri adsorbanin

FTIR spektrumunda 1636 cm™’de C-C deformasyon, 1731
cm™de C=0 ve 1250 cm™Y'de asimetrik S=0 titresimlerini
tespit etmislerdir. Adsorban amacgh sentezlenen
nanoselilozlarin FTIR incelemeleri detayli olarak Cizelge
3’te verilmis olup, nanoseliilozun fonksiyonellenmesine

yonelik cok sayida ¢calisma mevcuttur.

Nanoseliilloz Esasli Adsorbanlarin Morfolojik (SEM)
Ozellikleri

Adsorpsiyon amach kullaniimak Uzere farkh Gretim
yontemleri ve modifikasyon uygulamalari sonucu elde
edilen nanoseliilozlarin morfolojik 6zelliklerinin farklilik
gosterdigi gorialir. Modifikasyon tirli |if boyutunu
(uzunluk ve genislik) etkilemektedir. Boya adsorpsiyon
calismalarinda adsorban olarak kullanilmak Gizere uretilen

farkh nanoseliiloz tirleri lif boyutlari agisinda degiskenlik
gostermektedir (Sekil 3).

Sekil 3. Farkl yontemlerle elde edilen nanoseliiloz esasl adsorbanlarin
FE-SEM goriintileri, a) Hidroliz (He ve ark. 2013), b) Capraz baglanma
(Ma ve ark. 2011) c) Polimer asilama (Mohammed ve ark. 2015) d)
Oksidasyon (Chen ve ark. 2014). e) iyonotropik jellesme (Pei ve ark.
2013), f) Asi kopolimerizasyon (Salama ve ark. 2015)
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Cizelge 3. Fonksiyonellenmis nanoselllozlarin FTIR pikleri

Adsorban ?C?Lg_f) boyu Fonsiyonel grup Kaynak
3340 O-H gerilme (molekiiller arasi hidrojen baglari) Chan ve ark. (2015)
2901 Alifatik alkil gerilmeleri Qioa ve ark. (2015)
Seliiloz nanofibrilleri (CNF) 1731 C=0 (ester bag) (L:iz::; V\;eealr\l/l(é(riﬂis)ault
1640 -OH adsorpsiyon bandi (1950)
1163 Piranoz halkasinin eter bagi Chan ve ark. (2013)
I_fé\:ﬂp%_’ijic)OkSIde edilmis - nanofibril - seliiloz 835 Aromatik halkanin O-H gerilmesi Wang ve ark. (2018)
3354 O-H gerilme
2900 C-H gerilme
1639 -OH adsorpsiyon bandi
1440 O-H bikilme
Katyonik asiri  dallanmis  polietilenimin ile 1300 c-o-¢ genlme Liang ve Marchessault
oksitlenmis seliiloz (hPEi -CE) 1162 €0 gerilme (1959)
892 C-H rocking
1740 Aldehit grubunun C=0 gerilmesi
3460 Oksidize sellilozun O-H gerilmesi
1560 C=N gerilme
1413 C-N gerilme
1731 C=0 gerilme
883 -OH adsorpsiyon bandi
3425 ve 3244  Birincil aminin N-H bandi
Nanokompozit mikrojel esasli DANC ve PVAm 1593 N-H bikilme titresimi Jin ve ark. (2015a)
1673 Simetrik karboksilat gerilmesi
1640 Schiff bazinin C=N titresimi
3300 Serbest aminlerin N-H gerilmesi
1731 C=0 gerilme
3200-3600 O-H gerilme
. . . . 2905 -CH; gruplarinin C-H gerilmesi .
Karboksilat ile fonksiyonellenmis selliloz (CNM) 1636 C-C deformasyonu Qiao ve ark. (2015)
1163 C-0 antisimetrik kopri gerilmesi
1250 Asimetrik S=0 titresimi
1050 C-O-C (Piranoz halkasinin eter bagi)
Kuaternize sellloz nanofibriller (Q-NFC) 1480 Kuaternize amonyumun trimetil gruplari Pei ve ark. (2013)
1640 -OH adsorpsiyon bandi
3441 O-H gerilme
2890 Asimetrik C-H gerilme
L 1623 C=0 gerilme
CMC-g-PDMAEMA hidrojel 1727 Ester gruplarinin C=0 gerilmesi Salama ve ark. (2015)
1149 C-N gerilme
2770 ve 2821  CH,; gruplar
3341 O-H gerilme
2898 C-H gerilme
. . 1429 H-C-H duizlem igi bukiilmesi
Karboksillenmis CNCs 1429 O-C-H diizlem ici biikiilmesi Yu ve ark. (2016)
1376 C-H deformasyonu
1735 -COOH gerilme
. . . o ) 1731 ve 885 Aldehit gru_bu (C=0) ve hemiasetal baglarinin (O-
Amino fonksiyonellenmis nanokristalin sellloz H) adsorpsiyon bantlari (Jin ve ark. 2015b)
(ANCC) 1583 N-H bikilme titresimi '
3300 O-H gerilme
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He ve ark. (2013), hazirladiklari kristalin nanoseliilozu
amonyum persilfat ile reaksiyona sokarak elde ettikleri
adsorbanin  morfolojik  6zelliklerine incelediginde,
NCC'nin lif boyutlarinin ortalama 130 nm uzunluga ve 6-7
nm genislige sahip oldugunu belirtmislerdir. Ma ve ark.
(2011)'nin yaptiklari diger bir calismada ise TEMPO
(2,2,6,6-tetramethyl 1-1-piperidinyloxy) oksidasyonu ile
elde edilen nanoseliiloz yiizeyine ¢apraz baglanma
reaksiyonu ile poli(akrilonitril) baglanarak yiiksek
yuzey/hacim oranina sahip ¢apraz bagh bir kafes yapisi
olusturulmustur. Nanoseliloz lif boyutlarinin 5-10 nm
cap ve 200-400 nm uzunluga sahip oldugu belirtmistir.
Mohammed ve ark. (2015) yaptiklari ¢alismada, seliloz
nanokristalleri (CNC) ve Ustlin adsorpsiyon kapasitesine
sahip aljinattan (ALG) geri donustirilebilir bir adsorban
olan CNC-ALG hidrojeli gelistirilmistir. CNC’lerin hidrojele
dahil edilmesi ylizeyde daha fazla kivrim ve dalgalanmalar
olusturarak boya adsorpsiyonu icin mevcut ylizey alanini
gelistirmis olup gozenekli yapi sayesinde baglanma
noktalari artmigtir. Baska bir calismada, stlfit hamurunun
glisidiltrimetilamonyum klorir ile reaksiyonu ve daha
sonrasinda uygulanan homojenlestirme islemi sonrasinda
kuaternize seliloz nanofibriller (Q-NFC) elde etmistir.
Trimetilamonyum  klorlir igerigi arttiginda seliiloz
nanofibrillerin genislik ve uzunlugunun azaldigi, optik
olarak seffaf ve jel benzeri bir davranis sergiledigi
belirtilmistir. Bu modifikasyon isleminde nanofibril
genigliklerinin ortalama 10 nm oldugu belirtilmistir (Pei ve
ark. 2013). Sulu c¢ozeltilerden metil orange (MO)
uzaklastirmak icin yapilan calismada ise, karboksimetil
seliloz (CMC) ile 2-(dimetilamino) etil metakrilat
(DMAEMA) arasinda as! kopolimerizasyon reaksiyonu
sonucu CMC-g-PDMAEMA hidrojeli sentezlenmistir.
Hidrojelin adsorpsyion o©ncesi ve sonrasi morfolojik
yapisina bakilmistir. CMC-g-PDMAEMA hidrojeli 20 nm
olup MO
adsorpsiyonundan sonra gézenekler kaybolmustur. CMC-
g-PDMAEMA hidrojelindeki katyonik Gglincil amino
gruplari ile MQO’daki silfat anyonik gruplar arasindaki

civarinda  gbdzenek  capina sahip

etkilesim, elektrostatik itme kuvvetini azaltarak agin veya
gozeneklerin biziilmesine yol agmaktadir (Salama ve ark.
2015). Bir diger calismada ise TEMPO oksidasyonu (TMP),
hidroklorik asit hidrolizi (HCI), stlfurik asit hidrolizi (HSO)
ve yiksek yogunluklu ultrasonikasyon (HIUS) metotlar
kullanilarak modifiye edilmis c¢esitli nanoselilozlar

sentezlenmistir. Bu nanoselilozlar %wt 0.1, 0.2 ve 0.5
oranlarinda katilarak boya adsorpsiyonunda kullanilmak
lzere aerojeller olusturulmustur. Morfolojik yapilari
incelendiginde, HIUS-NCF aerojelinde lif capinin 150-900
nm, TMP-NCF aerojelinde ise 50-300 nm arasinda
degistigi gorilmustir. HCI-NCF'ler demet seklinde bir yapi
sergilemis olup, 50-80 nm genisliginde ve yaklasik 500-
600 nm uzunlugunda lif boyutlarina sahip oldugu
belirtilmistir. HSO-NCF'ler ise suda daha serbest bir
sekilde dagitilabildiginden, 20-50 nm genisliklere sahip
daha ince liflere sahip oldugu gorilmustir (Chen ve ark.
2014).

SONUC VE ONERILER

Bu derlemede, modifiye edilmis seliloz esasl
adsorbanlarin  atik sulardaki boyalari uzaklastirma
kapasiteleri incelenmistir. Seliiloz yizeyinde vyapilan
modifikasyon islemleri sonrasinda elde edilen vyeni
fonksiyonel gruplar sayesinde yilizeyde aktif baglanma
yerlerinin arttigi gortlmistir. Bu da selliloz esasl
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir.
Adsorpsiyon yontemi ile atik sularin aritilmasi ucuz ve
cevre dostu bir yontemdir. Hamur liflerinden ve selilozik
biyokutleden iretilen seliloz esasli adsorbanlar,
surdurdlebilir ve geri donlstirilebilir olmasinin yani sira
su sistemlerindeki kirleticileri gidermek icin de ideal
sistemlerdir. Bunlarin kullanimi, sera gazi Uretimine
katkida bulunan aktif karbon gibi adsorbanlara olan
azaltacaktir.  Atik

uzaklastiriimasina yonelik ¢cok sayida arastirma makalesi

bagimhlig sulardan  boyalarin

bulunmasina ragmen, adsorpsiyon c¢alismalarinin sinirli
kaldigi ve endustriyel oOlcekte tam olarak gelismedigi
gorilmektedir. Bu konudaki arastirma sayilarinin
artirilmasina ihtiyag vardir.
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