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Bu tez calismasinda, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir biyomalzemelerden biri olan seliiloz ve tiirevlerinin
elde edilmesi, karakterizasyonu ve potansiyel uygulama alanlari arastirtlmustir. Arastirma materyali olarak,
Cukurova Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kimya Laboratuvar1 bahgesinde bulunan ve Tiirkiye'de
“Akdeniz palmiyesi” olarak bilinen Chamaerops humilis bitkisinin kurutulmus ve o&giitiilmiis yapraklar
kullanilmistir. Bitki yapraklar1 oncelikle su ile yikanarak temizlenmis, ardindan kiiciik pargalara ayrilarak diisiik
nem seviyesine ulasana kadar kurutulmus ve toz haline getirilmistir. Toplamda 6 kg palmiye materyali toplanmis ve
degerlendirilmistir.

Seliiloz ekstraksiyon siirecinde alkali (NaOH) ve oksidatif (H20:) islemler uygulanmis; elde edilen
seliillozun verimi %11,54 olarak hesaplanmustir. Ek olarak, 2 gram seliilozdan sentezlenen karboksimetil seliillozun
(CMC) verimi %66,5; seliiloz asetatin ise %82 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, kullanilan yéntemlerin yiiksek
verimlilikte oldugunu gostermistir.Elde edilen iiriinlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri pH testleri, ¢ozliniirlik
analizleri ve XRD (X-Ray Difraksiyon) analizi gibi yontemlerle incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda
driinlerin yiiksek saflikta oldugu ve zararli kimyasal kalintilardan arindirildign tespit edilmistir. Bu bulgular,
iretilen biyomalzemelerin c¢evre dostu oldugunu ve endiistriyel uygulamalara uygunluk tasidigini ortaya
koymustur.

Ayrica, elde edilen seliiloz tiirevlerinin biyolojik olarak pargalanabilir 6zellikte oldugu ve bu nedenle
biyomedikal, gida ve tekstil gibi bir¢ok sektorde kullanilabilir potansiyele sahip oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak, bu ¢alisma; seliiloz temelli biyomalzemelerin siirdiiriilebilir {iretimi ve ¢evre dostu uygulamalar1 a¢isindan
6nemli katkilar sunmustur.

Anahtar Kelimeler: Seliilloz, Karboksimetil seliiloz (CMC), Seliiloz asetat, Akdeniz palmiyesi, Bitkisel Atik,
Lignin, Palmiye,
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ABSTRACT

In this thesis study, the extraction, characterization, and potential application areas of cellulose and its
derivatives one of the renewable and sustainable biomaterials were investigated. As the research material, dried and
ground leaves of Chamaerops humilis, commonly known in Tiirkiye as the "Mediterranean dwarf palm," and
located in the garden of the Chemistry Laboratory of the Environmental Engineering Department at Cukurova
University, were utilized. The palm leaves were initially washed with water to remove dust and foreign substances,
then cut into small pieces, dried under appropriate conditions to reach a low moisture content, and finally ground
into a fine powder. A total of 6 kg of palm material was collected and processed.

During the cellulose extraction process, alkaline (NaOH) and oxidative (H20-) treatments were applied.
The cellulose yield was calculated as 11.54%. Additionally, the yield of carboxymethyl cellulose (CMC)
synthesized from 2 grams of cellulose was determined to be 66.5%, while that of cellulose acetate was 82%. These
results indicate that the methods used were highly efficient.The physical and chemical properties of the obtained
materials were analyzed using pH measurements, solubility tests, and X-ray diffraction (XRD) analysis. The
analyses showed that the products had high purity and were free from harmful chemical residues. These findings
demonstrate that the produced biomaterials are environmentally friendly and suitable for industrial
applications.Moreover, the cellulose derivatives obtained were found to be biodegradable, indicating their potential
applicability in various sectors such as biomedical, food, and textiles. In conclusion, this study provides significant
contributions to the sustainable production and eco-friendly applications of cellulose-based biomaterials.

Keywords: Cellulose, Carboxymethyl cellulose (CMC), Cellulose acetate, Mediterranean palm, Plant Waste,
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1. GIRIS

Sentetik ve biyolojik olarak pargcalanamayan malzemelerin kullaniminin hizla artmasi,
insanlar ve c¢evre Uzerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Kiiresel ekonomik kosullar,
yenilenebilir ve ¢evre dostu kaynaklarin kullanimini zorunlu hale getirmektedir. Bu kaynaklar,
bitkilerin ve agac¢larin tamamindan veya bir kismindan, ayrica bunlarm atik {iriinlerinden elde
edilebilir. Cilinkii bu materyaller, farkli alanlarda kullanilabilecek ¢ok sayida bilesen
icermektedir. Seliiloz, kagit, karton, tekstil, biyoplastik ve gida katki maddesi olarak
kullanilan, yenilenebilir ve biyolojik olarak parcalanabilir bir bilesendir. Lignin, yap1
malzemeleri, yapistiricilar, karbon fiber {retimi ve biyoyakitlar gibi alanlarda
degerlendirilirken, enerji depolama kapasitesi ile de ©One c¢ikar. Hemiseliiloz, biyoyakit
iiretiminde, gida katki maddesi ve stabilizator olarak kullanilabilirken selillozdan daha amorf
bir yapiya sahiptir. Pektin, gida endiistrisinde jel olusturucu (6rnegin regel ve jolelerde) ve
farmasoétik {irtinlerde tasiyici olarak kullanilmaktadir. Tanenler, deri isleme, ahsap koruma,
antioksidan kaynaklar1 ve farmasotik iiriinlerde kullanilirken, antimikrobiyal 6zellikleri ile
dikkat ¢eker. Regineler, yapistiricilar, vernikler, biyoplastikler ve miihendislik malzemelerinde
su gecirmezlik ve kimyasal dayaniklilik saglamaktadir. Esansiyel yaglar, parfiimeri,
aromaterapi, gida katki maddeleri ve pestisitlerde kullanilmakta olup, bitkilerden elde edilen
ucucu bilesiklerdir. Dogal kauguk (lateks), lastik, yapistirict ve medikal iiriinlerde esnek
yapistyla dayaniklilik sunmaktadir. Proteinler, ornegin zein ve soya proteini, ambalaj
malzemeleri, biyoplastikler ve gida takviyelerinde kullanilan, biyobozunur ve siirdiiriilebilir
bilegenlerdir. Fenolik bilesikler ise antioksidan liretimi, farmasotik triinler ve kozmetikte,
antibakteriyel ve antioksidan ozellikleriyle yer almaktadir.Bu bilesenler, bitkisel kaynaklarin
cok yonliiligiinii ve siirdiiriilebilir ¢oziimler sunma potansiyelini gostermektedir. Cevre dostu
malzemelerin gelistirilmesi, bu tiir dogal bilesenlerin etkin bir sekilde kullanilmasina
baglidir.Ekonomik basar1 ve gevresel siirdiiriilebilirlik i¢in 21. yiizyilin "biyoekonomi"
modeli, yenilenemeyen kaynaklar yerine yenilenebilir kaynaklarin kullanimini tesvik
etmektedir. Seliiloz, yiiksek termal kararliligi, diisiik termal iletkenligi ve cok yonlii kristal
yapis1 sayesinde oOzellikle biyokompozit iiretiminde genis bir uygulama alanma sahiptir.
Seliilozun dayaniklilig1 ve biyolojik olarak parcalanabilirligi, tarimsal artiklar (piring samant,
misir kiilii,, hurma artig1 vb.) ile kagit hamuru ve kagit yapimi yan triinlerinden elde edilen
yenilenebilir kaynaklarla birlestiginde, bu malzemeyi siirdiiriilebilir ve ¢ok yonlii bir segenek
haline getirmektedir. Arastirmacilar, kristal nanoseliiloz iiretimi i¢in mineral asit hidroliz
yontemlerini (6rnegin H2SO4 ve HCI) incelemekte ve iyonik sivilar umut verici bir alternatif

olarak one ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, lignoseliilozik atiklarn 6n aritiminda seliilozun
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ayrigtirtlmast i¢in hald sodyum hidroksit, sodyum klorit ve sodyum hipoklorit gibi
kimyasallarin kullanilmas1 gerektigi géz oniinde bulundurulmalidir. Ayrica, bu siireglerde su
ve hidrojen peroksit gibi tehlikeli kimyasallarin yer aldigi da bilinmektedir. Yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek konsantrasyonlarda toksik kimyasallar kullanan geleneksel yontemler,
cevresel etkileri minimize etmek icin desarj 6ncesi 6n aritim gerektirmektedir (Mohsin Raza
ve ark., International Journal of Thermofluids, Volume 21, February 2024, 100548).

Iklim degisikligi ile ilgili kiiresel endiseler ve petrol kaynaklarinin azalmasi, cevre
dostu malzemelerin gelistirilmesine olan ilgiyi son on bes yilda biiylik dl¢iide artirmistir. Bu
baglamda, palmiye atiklar1 degerli bir biyokiitle kaynagi olarak kabul edilmektedir
(Abdulrahman G. Alhamzan ve ark., 2020). Mevcut kaynaklarla iretkenligi ve yasam
kalitesini siirdiirebilmek igin yeniden kullanilabilir atik materyallerin degerlendirilmesi
gerekliligi ortaya ¢ikmigtir (Turhan ve ark., 2005).

Bu baglamda, bir¢ok endiistri dali, siirdiiriilebilirligi destekleyen tliretim yontemleri ve
hammadde se¢iminde yeni ¢oziimler arayigindadir. Yapilan arastirmalarda, 6zellikle tropikal
bolgelerde biiyiikk miktarda palmiye bitkisi atigi olustugu ve bu atiklarin gesitli bertaraf
yontemleriyle cevresel kirleticilere doniistiiriildiigi  gozlemlenmistir.  Atik  olarak
degerlendirilen bu materyali cesitli yontemlerle hammadde olarak yeniden kullanilabilir hale
getirmek ve c¢evre dostu bir malzeme kazandirmak amaciyla bu tez ¢alismasi

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Palmiye

Palmiyeler, tropik ve subtropik boélgelerde yaygin olarak bulunan bir bitki tlirtidir.
Agacs1 bir govdeye sahip olan palmiyeler, tek ¢enekli bir monokot olarak Arecaceae (eski
adiyla Palmaceae) ailesine aittir. Ancak sikas, pandanus, kordilin ve yukka gibi benzer
bitkiler, 6zellikle acemiler tarafindan kolaylikla palmiyelerle karistirilabilir. Isvecli botanikgi
Carl von Linnaeus, palmiyeleri zarafetlerinden otiirii "Prenses" olarak adlandirarak tiim bitki
tiirleri arasinda ayr1 bir yere koymustur. (The name "Palmaceae" is not accepted because the
name Arecaceae, ICBN Art. 18.5, Archived 2006-05-24 at the Wayback Machine.)

Genellikle tropikal ve subtropikal bélgelerde bulunan palmiyelerin boylar1 birkag
santimetreden etkileyici bir sekilde 60 metreye kadar degisebilir. Botanikgiler arasinda farkl
goriisler olmasi nedeniyle diinya ¢apindaki palmiye tiirlerinin tam sayist net olarak
bilinmemekle birlikte, genellikle yaklasik 3.000 tiir oldugu kabul edilmektedir. Cogu palmiye
tropikal ve subtropikal ortamlarda gelisse de, 20 derece kuzey ve 20 derece giiney enlemleri
arasinda yetisebilmektedir. En kuzeyde dogal olarak bulunan palmiye, Akdeniz'in kuzeybati
ve giineybat1 kiy1 bolgelerinde rastlanan ciice Akdeniz Yelpaze Palmiyesi (Chamaerops
humilis) iken, en gilineydeki tiir Yeni Zelanda'da bulunan Tirags Fircast Palmiyesi
(Rhopalostylis sapida) olarak bilinir.Genellikle agags1 bitkiler olarak siniflandirilan
palmiyeler, yapraklariyla bir ta¢ olusturur. Cogu tiir tek bir gévdeye sahipken, baz tiirlerde
yer alti govdeleri bulunabilir veya tamamen goévdeden yoksun olabilirler. Yan siirgiinler
sonucunda birden fazla govde gelistiren tiirler oldugu gibi, sarmasik benzeri &zellikler
gosteren palmiyeler de mevcuttur. Palmiyelerin yapraklari belirgin sekilleriyle dikkat ¢eker.
Cogu tiirde yapraklar palmat (el ayasi seklinde) veya pinnat (tiiysii) yapidadir. Palmat yerine
"yelpaze seklinde" terimi de kullanilabilir. Bununla birlikte, bazi tiirlerde farkli yaprak
sekilleri de goriilmektedir.Diinya capinda yaygin olarak yetistirilen ve ekonomik degeri
yiiksek olan palmiyeler arasinda hindistan cevizi (Cocos nucifera), Arap hurmasi (Phoenix
dactylifera) ve Afrika yag palmiyesi (Elaeis guineensis) one c¢ikmaktadir. Afrika yag
palmiyesi, ekonomik agidan en degerli palmiye tiirlerinden biridir. Tropikal bolgelerde palmiye
yapraklari, evlerin duvarlar1 ve catilarin1 yapmak i¢in kullanilir. Yapraklar ve saplar dokuma
cantalar, sepetler, sapkalar ve ¢esitli kagit tlirleri iretiminde degerlendirilir. Ayrica, palmiyeler
yapt malzemesi olarak da Onemlidir; kano, kiigiik tekne, direk ve muzrak yapiminda
kullanilmaktadir. Metroxylon tiirii palmiyelerde, sapin ig¢indeki hamur, saf karbonhidrat
yapisinda nisasta icerir ve bu nisasta yerel halk tarafindan gida olarak tiiketilir. Baz1 palmiye

tiirlerinde ise govdeden elde edilen bol miktarda sekerli meyve suyu, seker liretiminde veya
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damitilarak alkollii igecek yapiminda kullanilmaktadir. Kalmus ve cesitli sarmasik palmiye
tirlerinin gévdelerine "mat" ad1 verilir. Bu bambudan dokuma sandalyeler, sehpalar, dolaplar
ve diger mobilyalar iiretilmektedir. Cole, T. C. H., Palabas-Uzun, S., & Uzun, A. (2023).
ARECACEAE Filogeni: Palmiyelerin Agaci. Freie Universitdt Berlin; Kahramanmaras Siitci

Imam University.

2.2 Seliiloz

Seliiloz, seker gibi karbon, hidrojen ve oksijen elementlerinden olusan bir karbonhidrattir.
Bitkiler, bu elementleri havadan ve sudan elde ederek yapraklarinda gergeklesen fotosentez
stireci araciligiyla sekere doniistiiriir ve bu sekeri besin suyu olarak diger dokularma tasir.
Bitkiye enerji saglayan, gelisimini ve kendini onarmasini destekleyen bu besin suyundaki
sekerin bir kismu seliilloza doniisiir. Seliiloz, yeni olusan hiicrelerin ¢eperlerinde ve bitkinin
hasar goren bolgelerinin onariminda kullanilir.Bitki hiicre duvarinin temel bileseni olan
seliiloz, diinyada en ¢ok bulunan biyopolimerdir. Antik c¢aglardan beri insanlar tarafindan
kullanilan selillozun, eski Misirlilar tarafindan papirus bitkisinden kagit malzemesi, ip,
sandalet ve sepet yapiminda kullanildig1 bilinmektedir. Giiniimiizdeki anlamiyla kagit tiretim
stireci ise eski Cin’de gelistirilmistir. Selillozun kimyasal yapis1 ilk kez Fransiz kimyager
Anselme Payen tarafindan 1838’de tanimlanmistir (Klemm, D., Heublein, B., Fink, H.P.,
Bohn, A., 2005).

Pamuk ve keten lifleri gibi iplik ve kumas yapiminda kullanilan bitkisel liflerin biiyiik bir
kismi seliilozdan olusur. Kenevir, kagit, halat ve sicim gibi diger bitkisel lifler de benzer
sekilde yiiksek oranda seliiloz igerir. Odunun yaklasik %50’si, pamugun ise %90°1 seliilozdan
meydana gelir. Agaglarda seliiloz, lignin ile karisik bir halde bulunur. Ozellikle pamuk ve
odun, i¢lerindeki yabanci maddeler temizlenerek saf seliiloz elde edilir.Seliiloz, beyaz renkli,
kokusuz ve tatsiz bir maddedir. Yandiginda karbondioksit ve su buhari agiga ¢ikarir. Sanayide,
kagit iiretiminde, nitro seliiloz ve tiirevlerinin hazirlanmasinda, ayrica yapay ipek tiretiminde
kullanilmaktadir. Marul, kereviz ve tahil kepegi gibi bir¢ok gida maddesi yiiksek miktarda
selilloz icerir. At, inek ve deve gibi otcul hayvanlarin midelerinde seliilozu sindirebilen
bakteriler bulunur. Bu nedenle seliiloz, iyi bir hayvan yemi olarak kabul edilir. Ancak insan
midesinde bu bakteriler bulunmadig1 icin seliiloz sindirilemez; yine de, gidalardaki seliiloz
sindirim sisteminin diizenli ¢aligmasina yardime1 oldugu i¢in faydalidir.

Seliillozun Kimyasal Ozellikleri:Seliiloz, %44 karbon, %6,2 hidrojen ve %49 oksijen iceren
bir bilesiktir. Bu oranlar CéH100s kimyasal formiiliine karsilik gelir. Saf seliilloz hidroliz
edildiginde, yaklasik %95 verimle D-glikoza (CéH120s) doniisiir. Bu c¢aligsmalar, seliilozun

yap1 biriminin anhidroglikoza karsilik geldigini gostermektedir. Yani, seliilozun temel yapi
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tagi, bir D-glikoz molekiilinden bir su molekiilii eksik olan anhidroglikoz birimidir.
Anbhidroglikoz birimleri, tekrar ederek uzun zincirli bir polimer molekiilii olusturur. Bu
zincirdeki anhidroglikoz birimlerinin tekrar sayisina polimerizasyon derecesi denir.
Odunlarda bu say1 600 ila 1000 arasinda degisirken, pamuk liflerinde 3500'e kadar ¢ikabilir.
Her bir anhidroglikoz birimi, 2., 3. ve 6. karbon atomlarina bagh {i¢ serbest hidroksil (OH)
grubu icerir. Bu hidroksil gruplari, seliiloz nitrat, seliilloz asetat ve etil seliiloz gibi ticari olarak

6nemli iirlinlerin {iretilmesine olanak saglar.

Sekil 1: Seliilozun kimyasal yapist

Selillozun X-151n1 analizi, halka oksijenlerinin karsilikli olarak 6ne ve arkaya gelecek
sekilde diizenlendigi sellobioz birimlerinin dogrusal zincirler olusturdugunu ortaya
koymaktadir. Bu dogrusal molekiiller, ortalama 5000 glukoz birimini iceren ve komsu
zincirlerdeki hidroksil gruplar1 arasinda hidrojen baglar ile bir araya gelen kiiciik lifler
olusturur. Seliiloz lifleri, fiziksel dayanikliligi yiliksek olan, merkez ekseni etrafinda zit
yonlerde sarmal bir yap1 sergileyen liflerden olugmaktadir. Ayrica, seliiloz lifleri tamamen
kristal bir yapiya sahiptir. Seliilozun yapisindaki degisiklikler, kristal parcalarinin diizensiz bir
sekilde bir araya gelmesinden kaynaklanmaktadir (Kirk-Othmer, 1967).

Demetler halinde bir arada tutulan seliiloz molekiillerinin olusturdugu biiyiik yapilara
fibril denir. Ayn1 yonde uzanan 40 seliiloz molekiiliiniin bir araya gelmesiyle olusan, ¢ap1 3,5
nm olan en kii¢iikk demet, temel fibril olarak adlandirilir. Temel fibriller bir araya gelerek
mikrofibrilleri, mikrofibriller ise bir araya gelerek tabakalari olusturur. Elektron mikroskobu
altinda goriilebilen en kiiclik yapisal birim mikrofibrildir (Sekil 2). Lignin ve diger ara
maddeler, mikrolifler arasindaki 10 nm genisligindeki dar bosluklari doldurur (Tozluoglu, A.,

Copiir, Y., Ozyiirek, O., Citlak, S., 2015).
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Sekil 2:Seliiloz yapist

Seliiloz, esas olarak orman kaynaklarindan ve odunsu olmayan lignoseliilozlardan (6rnegin,
kenevir, keten, jiit, rami, kenaf ve pamuk) elde edilir. Ayrica, tarimsal atiklar ve yan tirlinler
(6rnegin, musir kogani, palmiye atiklari, piring kabugu ve seker kamisi kiispesi) de seliiloz
tiretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bitkilerin, otlarin ve agaglarin temel yap1 tasi olan
selilloz, bitkilere saglamlik, dik durma ve destek saglama islevi gormektedir. Odunun
agirhgmin yaklasik %40’m1, ketenin %60-85’ini ve pamuk liflerinin %85-90’1m1 seliiloz
olusturmaktadir (Kurtulus, M., 2010).

Bitkisel liflerde seliilozdan sonra en 6nemli bilesenler hemiseliiloz ve lignindir. Seliiloz yari
kristal bir polimerken, hemiseliiloz ve lignin amorf bir yapiya sahiptir. Bitkisel materyallerde
bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin, lignoseliilozik yap1 olarak adlandirilmakta ve bu yapu,
seliilloz, hemiseliiloz ve lignin arasindaki nano dlgekli etkilesimlerin bir sonucu olarak biyo-
nanokompozit kabul edilmektedir.Selilloz, hemiselilloz ve ligninin lignoseliilozik yap1

igerisindeki oranlari, tiirlere gore degisiklik gostermektedir (Hon, D.N.S., Shiraishi, N., 2001).



Materyal Seliiloz (%)  Hemiseliiloz (%)  Lignin (%)

Sert odun 40-55 24-40 18-25
Yumusak odun 45-50 25-35 25-35
Jut 61-71.5 13.6-20.4 12-13
Keten 71 18.6-20.6 2.2
Kenevir 70.2-74.4 17.9-22.4 3.7-5.7
Rami bitkisi 68.6-76.2 13.1-16.7 0.6-0.7
Sisal bitkisi 67-78 10-14.2 8-11
Misir kogani 33.7-41.2 31.9-36 6.1-15.9
Seker kamigi klispesi 40-41.3 27-31.5 10-20
Bugday samani 32.9-50 24-35.5 8.9-17.3
Piring kabugu 36.2-47 19-24.5 9.9-24
Misir sapi 35-39.6 16.8-35 7-18.4
Arpa samani 33.8-375 21.9-24.7 13.8-15.5
Pamuk sapi 38.4-426 20.9-34.4 21.45
Muz atig 13 15 14
Kahve hamuru 33.7-36.9 44.2-47.5 15.6-19.1
Findik kabugu 25-30 22-28 30-40
Sorgum samani 32-35 24-27 15-21
Yulaf samani 31-35 20-26 10-15

Tablo 1: Lignoseliilozik materyallerin igerigi

Selilloz, Sekil 3'te gosterildigi gibi, kristallesme nedeniyle kristal ve amorf
bolgelerden olusur. Selillozda maddenin molekiiler yapisi, molekiiller arasmda bulunan
hidrojen baglarinin sonucu olarak olusur. Glikoz, iki tiir bagin bulundugu seliilozu olusturur:
Ayni zincirdeki bitisik molekiiller arasinda bulunan hidrojen baglar1 ve bitisik zincirler
arasinda bulunan hidrojen baglari. Bu baglar, seliilozun kristal yapisini olusturur ve kristalin

sekli Sekil 4'te gosterilmigtir.
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Sekil 3: Seliilozun kristal ve amorf bolgeleri
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Sekil 4: Seliilozun kristal yapisi

Saf seliiloz, higroskopik bir madde olup %6-12 oraninda su emme kapasitesine
sahiptir. 100°C'ye kadar wsitildiginda bu suyu tekrar kaybedebilir. Diisiik basing altinda
erimez, ancak 260°C'ye kadar 1sitildiginda pargalanarak erime siirecine girer. Yogunlugu 1,45-
1,52 arasinda degisir. Suda, alkali ve asidik ¢ozeltilerde siserek kolloidal bir yap1 kazanir.
Tuzlu bir ¢ozeltide erimeden 6nce biiyiik miktarda tuz emerek siser ve hacmi artar; ardindan
yavasga jelatinimsi bir hale doniislir. Bu 6zellikleri sayesinde seliiloz, bircok kimyasal madde
tretiminde kullanilmaktadir. Giiniimiizde seliiloz, dokuma endiistrisi, kagit, suni lif, lak
vernik, film, barut, diger patlayict maddeler ve plastik iiretiminde Onemli bir rol
oynamaktadir.Selilloz, su, benzen, alkol, aseton ve kloroform gibi organik c¢oziiciilerde
¢Oziinmez. Odun seliilozunun %85’i, %75,5 oranindaki sodyum hidroksit ¢ozeltisinde
¢Oziinmez. Bu kisma keyfi olarak "alfa seliiloz" adi verilmistir ve bu boliim, rejenere seliiloz
ile gesitli seliiloz tiirevlerinin tretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Seyreltik sodyum
hidroksit ile islem goren selillozdan merserize pamuk elde edilir. Seliiloz, "Schweitzer
cozeltisi" olarak bilinen bakir(Il) hidroksit ve derisik amonyum hidroksit karigiminda ¢oziiniir.
Bu ¢ozelti, ince deliklerden bir asit banyosundan gegirildiginde rejenere seliiloz elde edilir.

Rejenere seliiloz, piyasada viskoz rayonu olarak adlandirilmaktadir (Kirk-Othmer, 1967).



2.3 Seliilozun Fiziksel Ozellikleri

Bir seliiloz molekiiliiniin zincir uzunlugu yaklasik 500 ila 1000 angstromdur. Seliiloz
liflerinin X-151m1 analizi, lifi olusturan molekiillerin, lifin kristal bolgeleri adi verilen belirli
bolgelerinde spesifik bir kristal formda oldugunu gostermistir. Seliiloz molekiilleri, bu
bolgelerde yogun bir sekilde paketlendiginden, bitisik seliiloz zincirleri arasinda hidrojen
baglarinin olugmasi i¢in en iyi firsatlari saglar. Diger alanlarda ise farkli parcaciklarin
organizasyonu daha zayiftir. Bu bolgelere "amorf bolgeler” denir. Amorf alanlar, aktif
olmayan bdlgeden ve kristallesmeye yakin bolgeden kaynaklanir. Kristalin seliiloz ve amorf
selilloz miktar1, seliiloz lifinin fiziksel ozellikleri ve performansi iizerinde biylk etkiye
sahiptir.Seliilozun yiiksek bir molekiiler kohezyon yetenegi vardir, ancak niifuz edici
maddelerin polarligi yiiksekse liflerde sisme meydana gelir. SO2, NH3, CO2 gibi polar gazlar,
polar olmayan gazlardan daha biiyiik ol¢iide adsorbe edilir. Kuru seliiloz, bilinen en nem
cekici maddelerden biridir ve nemi, fosfor pentoksit de dahil olmak iizere bilinen tiim kurutma
maddelerinden alir. Su, selillozun lif yapisinda kolloidal (bagli) su, kilcal su ve absorbe
edilmis su seklinde bulunabilir.

Is1, seliiloz iizerinde asitler veya yiikseltgen maddelerden daha giiclii bir yikici etkiye
sahiptir. Yiiksek sicakliklarda kurutulan seliiloz liflerinde, suyun yok olmasi nedeniyle su
emme kapasitesi ve sisme yeteneginde ciddi azalmalar gbzlemlenir. Bu azalmalar, bitisik
seliiloz molekiilleri arasinda gerceklesen kimyasal ¢apraz baglanmalar ve artan hidrojen bagi
olusumundan kaynaklanmaktadir. Selillozun dikkate deger ozelliklerinden biri, sulu
siispansiyon durumunda zeta potansiyeli adi verilen negatif bir elektrokinetik potansiyele
sahip olma yetenegidir. Seliiloz lifleri, sulu ortamda hidroksil gruplarim1 absorbe ederek
liflerin ¢evresinde negatif yiiklii bir tabaka olusturur. Bu durumda, pozitif yiiklii iyonlar ¢ekilir
ve boylece lif yiizeyi ile dig tabakadaki pozitif iyonlar arasinda 'zeta potansiyeli' olarak
adlandirilan bir potansiyel farki meydana gelir. Seliillozun ortalama yogunlugu, kaynagi ve
kimyasal igleme bagli olarak degisiklik gostermektedir. Amorf yapiya sahip seliilozun
yogunlugu 1,471 g/cm? ile 1,489 g/cm? arasinda, seliiloz I'in yogunlugu 1,590 g/cm? ile 1,630
g/cm?® arasinda ve selilloz II'nin yogunlugu ise 1,600 g/cm?® ile 1,615 g/cm® arasindadir.
Higroskopik ozellik gostermesine ragmen seliiloz suda c¢oziinmez. Bununla birlikte, %72
H2S04, %40 HCI veya %85 H3PO4 gibi derisik mineral asit gozeltilerinde ¢oziinebilme
kabiliyetine sahiptir. Ayrica, %72'lik ZnCI2 gibi baz1 yogun tuz ¢ozeltileri ve %10'luk NaOH
¢Ozeltisi, selillozu sisirebilir ve diisiik molekiil agirlikli pargalara ayirabilir. Seliilozun
¢Oziinmesi i¢in iki ana ¢oziicii kullanilir: kupramonyum ve bakir(Ill) etilen diamin. Ayrica
demir-sodyum tartarat kompleksi de ¢oziici olarak gorev  yapabilmektedir.

Dibenzildimetilamonyum hidroksit de seliillozu ¢6zebilmektedir. Ek olarak, seliiloz, susuz azot



tetraoksit ve asetonitril gibi belirli organik bilesiklerin karigimlarinda da ¢oziinebilmektedir.
(Casey, 1960; Kirk-Othmer, 1967; Brandrup ve Immergut, 1975; Feller ve Wilt, 1990).
Seliilozun 6zelliklerinin degerlendirilmesinde ¢ozelti halindeki selillozun viskozitesi,
baslica yontemlerden biri olarak kabul edilir. Ozellikle seliiloz tiirevlerinin {iretim
stireclerinde, viskozite testi, sellilozun uygunlugunun belirlenmesinde kritik bir rol oynar.
Viskozitenin, hem seliiloz konsantrasyonu hem de polimerizasyon derecesi arttik¢a yiikseldigi
gozlemlenir. Ortalama polimerizasyon derecesini belirlemek icin tercih edilen en basit ve
yaygin yontem, ¢ozelti viskozitesinin dlglimiidiir. Bu 6l¢iim, uzun zincirli molekiillerin zincir
uzunlugu arttiginda ¢ozelti viskozitesinin de artacagi ilkesine dayanir. Seliilloz yapisinin
incelenmesinde molekiiler zincir teorisine gore, diisiik viskozite degeri diisiik ortalama zincir
uzunlugunu isaret eder. Bununla birlikte, uzun zincirli molekiillerin ¢6zelti viskozitesi, ayni
zamanda ¢ozelti konsantrasyonundan da biiyiik olciide etkilenmektedir (Casey, 1960; Kirk-

Othmer, 1967; Brandrup ve Immergut, 1975; Feller ve Wilt, 1990).

2.4 Seliilozun Kimyasal Tepkimeleri

Selilloz, ¢esitli kimyasal maddelere maruz kaldiginda belirli degisikliklere
ugramaktadir. Bu degisiklikler, selillozun kimyasal reaksiyonlara verdigi tepkilerin iki ana
mekanizma iizerinden gergeklesmesiyle olusur: biri, selillozun zincirinin sonunda bulunan
hidroksil (OH) gruplar1 vasitasiyla, digeri ise halkalar arasindaki baglantilar1 saglayan zincir
baglar tlizerinden etki eder. Baz1 kimyasal maddeler, seliilozun makrokapiler yapisina etki
ederek yalnizca yumugamasina sebep olurken, mikrokapiler yapiya etki edenler ise seliillozun
yapisinin bitlinliiglinii bozarak parcalanmasina neden olmaktadir. Bu durumda baglar ya
kopar ya da kirilir. Seliiloz tizerindeki etkiler asagidaki sonuglari ortaya ¢ikarir: a. Seliilozun
ortalama zincir uzunlugu bozulmadan, sadece yumusar, dispersiyona ugrayarak dagilir veya
zincir gruplarinin kimyasal yapisinda degisiklikler meydana gelir. b. Eger seliilozun ortalama
zincir uzunlugu kiigiiliirse, bu durumda maddenin dogal hali degisir ve rejenerasyona ugramis
olur. c¢. Seliillozun yapisinda kimyasal degisiklikler yapilarak hidroksil grubunun esterlesmesi
veya ksantasyon siirecine sokulmasi saglanir. Seliilozun tiirevlerine doniistiiriilmesinin iki ana
nedeni bulunmaktadir. ilk olarak, seliilozun yaygin coziiciilerde diisiik ¢oziiniirliige sahip
olmas1 ve bu nedenle kolayca islenememesi gelmektedir. ikinci neden ise, selillozun fiziksel
ozelliklerinin tiirevleri araciligiyla modifikasyona ugratilabilmesidir. Bu stireglerde kullanilan
reaksiyonlar arasinda oksidasyon, depolimerizasyon, hidroksil gruplarinin organik ve
inorganik radikallerle yer degistirmesi, hidroksil gruplarindaki hidrojen atomlarinin baska
gruplarla degistirilmesi, hidroliz, u¢ grup reaksiyonlari ve baz degistirme reaksiyonlari

bulunmaktadir. Seliiloz {izerine asitler ozellikle yiiksek sicakliklarda etkilidir; 50 °C'nin
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tizerinde seliilozu hidrolize edebilirler. Hidroliz edilmis seliiloz, kimyasal yapisina bir molekiil
su alir. Yogun haldeki madensel asitler, seliilozik zincirin hidroksil gruplarina baglanarak yeni
yapilar olusturur. Asitlerle gerceklesen bu reaksiyonlarin sonucu olarak ¢esitli asit seliilozlar

meydana gelir.

Nitrik asit ile 2 C6H1005.HNO3
Fosforik asit ile 2 C6H1005.H3PO3
Perklorik asit ile 2 C6H1005.HCIO4
Hidroklorik asit ile 2 C6H1005.HCI

Yukaridaki asitlerle reaksiyonlar1 sonucu seliiloz rejenere olarak jelatinimsi bir yap1
alir ve kurutulunca da parsomen halini alir. Siilfirik asitle bu reaksiyon daha gabuk olur.
Yogun madensel asitlerle etkilesime giren seliiloz, esterlesme yoluyla seliiloz esterleri
olusturur. Benzer sekilde, sulu organik asitlerle bir katalizor esliginde organik esterler
meydana getirir. Esterlesme, seliilozun belirgin reaksiyonlarindan biridir. Bu islem sonrasi
olusan seliiloz tiirevleri organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir, bu ¢oziiniirliik seviyeleri ise esterlesme
derecesiyle dogrudan iliskilidir. Seliilozun nitrik asitle reaksiyonu sonucu seliiloz nitrat, asetik
asitle reaksiyonu neticesinde seliiloz asetat ve formik asitle etkilesimi sonucunda seliiloz
format gibi onemli seliilloz esterleri elde edilir. Oksidasyon islemi, cesitli kosullar altinda
gerceklestirilebilir. Reaksiyonlar, uygulanan reaktifler ve kosullara bagli olarak
depolimerizasyonla birlikte ilerler. En yaygin oksidasyon yontemi, alkali kosullarda oksijen
veya hipoklorit kullanimiyla yapilir. Sodyum periyodat ve kursun tetraasetat, 2,3-glikol
gruplarini dialdehit gruplarina okside ederken, belirli kosullar altinda hidrojen kloriir, aldehit
gruplarii karboksil gruplarina doniistiiriit. NO2 molekiiliindeki oksijen, primer hidroksil
grubunu karboksil gruplarma; O3 molekiiliindeki oksijen ise primer hidroksil grubunu aldehit
grubuna okside eder. Oksidasyon siirecleri, seliilozun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dnemli
Olclide etki eder; bu etkiler, iirlinlerin alkali reaktiflere karsi kararliligini azaltir ve liflerin
dayanikliligini genellikle olumsuz yonde etkiler. Seliiloz nitrat ilk defa Schonbein tarafindan
bulunmustur ve endiistride genis bir kullanim alani vardir. Reaksiyonda seliiloz zincirleri
arasina asit niifuz eder ve selillozun hidroksil gruplarma direkt baglanir. Selilloz-OH +
HONO2 — Seliiloz-ONO2 + H20 Reaksiyonda esterlesen her bir hidroksil grubu i¢in 1 mol
su agiga cikar. Olusan seliiloz nitrattaki su miktar1 %28,6 iken, N yiizdesi %6,5’ten daha azdir.
Su miktar1 %5-6 oldugu zaman N yiizdesi yiikselerek %13,65 olur. Bu nedenle nitrasyon
derecesi su ile kontrol edilebilir. Nitratin erirligi nitrasyon derecesi ile degistigi igin istenen
erirlik derecesi ayarlanabilir. Rayon endiistrisinin temel bileseni olan ve plastikler arasinda

cesitli ticari isimlerle yer bulan seliilozun en 6nemli organik esteri seliiloz asetattir. Bu islem,
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tipik bir esterlesme reaksiyonunu igerir. Seliiloz, asetik asit, asetik anhidrit ve katalizor olarak
stlfiirik asit karisimi ile reaksiyona girer. Reaksiyonda bir indirgeme saglamak igin diisiik
sicaklikta seliiloz tamamen erir ve ardindan suya dokiilerek c¢okelir. Elde edilen ilk primer
madde yikanarak beyaz lifli bir toz haline getirilir. Bu maddeden firetilen film ve filamentler
baslangicta gevsek yapidadir ve sekonder asetata doniistiiriilmeleri gerekir. Bu doniisiim,
kismen sulandirarak ve madensel asitlerle hidroliz yoluyla gergeklestirilir. Boylece asetat
lifleri elde edilir. Sekonder asetat asetonda ¢oziinebilir. Seliiloz, katalizor esliginde dogrudan
formik asit ile igleme tabi tutuldugunda format haline doniisebilir. Dispers haldeki seliilozik
format elde etmek icin seliiloz, formik asit aracilifiyla esterlestirilmelidir. Ancak Oncesinde,
sigirici ve yumusatict maddelerle isleme alinmasi gereklidir. Seliillozun format doniisiimii %50
civarinda gerceklesebilir. Seliilozik maddeler, metal iyonlarinin hidrojen iyonlar1 ile
degistirildigi katyon degisim reaksiyonlarina katilim gosterdiklerinden, iyon degistirici 6zellik
tagirlar. Cok degerlikli katyonlar, alkali metal katyonlarina kiyasla seliiloz lifleri tarafindan
daha giiglii sekilde tutulur. Saflagtirlmamis seliilozik liflerin iyon degistirme kapasitesi
genellikle icerdigi safsizliklardan kaynaklansa da, saf seliilozun iyon degistirme kapasitesi
selilloz molekiiliindeki karboksil gibi asidik gruplara dayanir. Selillozun katyon degisim
reaksiyonlari, kimyasal seliiloz iiretiminde kullanilan yikama islemlerinde pratik bir 6éneme
sahiptir. Bu reaksiyonlar ayrica seliilozdan yapilan kagitlarin elektriksel direncini de etkiler.
Elektriksel direng, seliiloza iki degerlikli katyonlarin baglandigi durumlarda daha yiiksektir.
Yiikseltgen maddeler, seliilozu parcalayarak oksiselilloz adi verilen daha diisiikk molekiil
agirlikl bir {iriin olusturur. Oksiseliiloz, yiikseltgenmenin siddetine bagl olarak, neredeyse hig
degismemis liflerden kuru toz haline kadar farkli formlarda olabilir. Yiikseltgenme maddeleri
ve kosullarina gore cok cesitli tiriinler elde edilebilir. Hipokloritin notr ve alkali kosullarda
seliilloz ile etkilesimi, nispeten yiiksek oranda karboksil gruplari igeren oksiseliiloz iiretir.
Seliilozdaki hidroksil gruplarimi karbonil gruplarina yiikseltgemek i¢in periyodat asidi, bu
karbonil gruplarini karboksil gruplarina doniistiirmek i¢in klorit asidi ve son olarak bu gruplar
orijinal hidroksil durumuna indirgemek i¢in sodyumborohidriir kullamilabilir. Hidrojen
peroksit aldehit karbonilleri karboksillere yiikseltirken, ayn1 zamanda yeni aldehit ve keton
karbonillerinin olugmasina neden olur. Klordioksit, seliillozu yiikseltmez. Azotdioksit ise
oncelikle seliiloz gruplarmin birincil hidroksillerini karboksil gruplarina doniistiiren bir
yiikseltgen madde olarak islev goriir. Seliiloz, pek ¢ok tipik reaksiyon gosterebilir.

Bunlar arasinda ester ve eter olusumu ile aldehitlerle giristigi reaksiyonlar yer alir.
Seliilozun ana reaktif gruplan birincil ve ikincil alkol gruplaridir. Her glukoz biriminde ii¢
hidroksil grubu bulundugundan, i¢lii ester ve iiclii eter olusumuna kadar farkli yapidaki
stibstitiisyon reaksiyonlar1 meydana gelebilir. Birincil hidroksil gruplari, ikincil olanlara gore

daha aktiftir. Son tiirevlerin &zellikleri, siibstitiisyon gruplarinin tiirleri (6rnegin metil, etil,
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asetil), siibstitiisyon derecesi, yani degisime ugramis ve serbest hidroksil gruplarimin orani,
seliloz molekiiliiniin ortalama zincir uzunlugu ve siibstitiisyon derecesinin {riiniin
tiniformlugu {izerindeki etkisi tarafindan belirlenir. Siibstitiisyon sonucu elde edilen
degisiklikler hem kimyasal hem de fizikseldir. Seliilozun ¢oziiniirliigli ve sismesi genellikle
stibstitlisyon derecesinden etkilenir. Diisiik derecede siibstitiisyona sahip tiirevler,
baslangigtaki seliiloza gore suya daha duyarhidir ve hatta suda dagilabilirler. Polar olmayan
maddelerle yiiksek derecede siibstitiisyon elde edilen tiirevlerde ise, suya duyarlilik ve su
emme azalirken, organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik artar. Seliiloz esterleri; seliilloz nitrat, asetat,
format, propiyonat, biitirat, benzoat ve karigik esterlerdir. Ticari olarak kullanilan seliiloz
esterlerinin ¢ogu siibstitiisyon derecesi yiiksek, c¢oziiciilerde ¢oziinebilir cinslerdir. Diger
esterlesme reaksiyonlar1 p-toluen siilfon asidi esterleri ile alkillendirme, benzil kloriir ile
alkillendirme, karboksi metillendirme, siilfoetillendirme, amino alkil siilfat asitleriyle
aminlendirme, etilen oksitle hidroksietillendirme, hidroksipropillendirme, siyaniirlendirme ve
karboksillendirmedir. Seliiloz, alkol veya alkol tiirevleriyle etkilesime girerek eter tiirevlerini
olusturur. Bu siireg, seliiloza dogrudan etki eden anorganik asitlerin alkil ve siilfat eterlerini
icerecek sekilde veya seliillozu once alkalilestirip ardindan alkil ya da siilfatlarla reaksiyona
sokarak gerceklestirilir. Seliilloz, formaldehit ve siilfiirik asit ile etkilestirilerek veya alkali
seliiloz metilen siilfatla muamele edildiginde, formaldehitin %17'sini biinyesine alarak yeni bir
bilesik elde edilir. Bu yontemle, su gecirmez ve burugmaz lifler iiretilebilir. Ayrica, yangina
dayanikli filmler, parlak ambalaj kagitlari, asetil seliiloit, yanmaz vernikler, izolasyon laklari
ve bazi plastik iirlinlerin liretiminde de seliiloz eterleri kullanilmaktadir. Ticari diizeyde
iiretilen seliiloz eterleri arasinda metil, etil, hidroksietil ve karboksimetil seliiloz dikkat ¢ceker.
Bu eterler, seliillozun anorganik asitlerin esterleri (6rnegin, alkil siilfat veya alkil kloriir) ile
fazla sodyum hidroksitli bir ortamda muamele edilmesi yoluyla elde edilir. Eterin 6zellikleri
ise kullanilan siibstanstan tiiriine ve siibstitiisyon derecesine bagli olarak degisir. (Casey, 1960;

Kirk-Othmer, 1967).
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2.5 Seliiloz Tiirevleri

Seliilozun kimyasal doniisiimleri sonucunda olusan {iriinlere seliiloz tiirevleri denir.
Seliilozun bu tiirevlere doniisiimiinde, hidroksil gruplar reaksiyona giren temel unsurlardir.
Bu siirecte seliiloz, inorganik ve organik asitlerle esterlesir, bazi alkollerle eterlesir ve bazlarla
alkolat olusturabilir. Bunun yaninda, seliiloz oksidasyon triinleri olustururken, halojeniirler,
aminler ve belirli komplekslerle de reaksiyona girebilir. Endiistride seliillozun en ©nemli
tiirevleri, selilloz esterleri ve eterlerdir. Bu maddelerin sentezinden once alkali seliiloz
hazirlanmasi zorunludur. Seliillozun oksidatif reaksiyonlart ve halojeniirlerle etkilesimleri,
kagit hamurunun agartilmasi sirasinda istenmeyen reaksiyonlar olarak one gikar.

o Etil seliiloz: Seliiloz liflerinin sodyum hidroksit ve etil kloriir ile islenmesiyle elde
edilen bir eter tiirevidir. Etil seliiloz plastikleri, genis bir sicaklik araligina dayaniklidir.
Bu plastikler, suya, gii¢lii bazlara ve yaglara kars1 yliksek direng gosterir ve parlak
yiizeylere sahiptir. Bu ozellikleri sayesinde etil seliiloz plastikleri otomobil parcalar1 ve
ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir.

o Seliiloz asetat: Seliiloz asetat, seliilozdan tiiretilmis bir termoplastik recinedir. 60-
97°C arasinda yumusayan ve 260°C'de eriyen, kokusuz, beyaz renkli bir toz ya da lapa
formundadir. Bu materyal, odun veya pamuk seliillozunun siilfiirik asit esliginde asetik
asit ve asetik anhidrit ile islenmesi sonucu elde edilir. Elde edilen iiriin, kismen hidroliz
edilerek seliilozdaki her glikoz birimi ortalama 2 ila 2,5 asetat grubu icerir. Seliiloz
asetat, regineli verniklerin, yapay derinin ve "asetat" olarak bilinen seffaf kagitlarin yanm
sira bazi plastiklerin iiretimi ve korunmasinda kullanilir. Plastik olarak kullanildiginda,
genellikle plastiklestiriciler ve boyar maddelerle birlestirilir. Ortaya g¢ikan plastikler
oldukca dayaniklidir ve kolay kolay alev almaz. Bu nedenle oyuncaklar, ¢atal-bicak
takimlari, alet saplar1 ve radyolar gibi cihazlarda yaygin sekilde kullanilir.Seliiloz asetat
lifleri, ipege benzeyen, saglam, kolay boyanan ve rahat giyilen {iriinlerin {iretiminde
kullanilir. Bu lifler, seliiloz asetatin asetondaki ¢ozeltisinin ince yariklardan sicak hava
akimiyla gecirilmesiyle elde edilir. Bu siirecte aseton buharlagir ve geriye lifler kalir.
Seliiloz asetat filmi elde edilmek istendiginde, ¢ozelti bir tabaka halinde yayilir.
Coziicliniin  buharlagmasiyla geriye seliiloz asetat filmi kalir. Bu filmler fotograf
filmlerinde, ses kayitlar1 icin manyetik teyplerde ve ambalajda kullanilir.

o Seliiloz nitrat: Seliilozun nitrat asidi ile reaksiyona girmesi sonucu olusan ve yanici
ozelliklere sahip bir bilesiktir. Nitro seliiloz olarak da bilinen bu madde, patlayicilar ve
koruyucu film iiretiminde yaygin olarak kullanilir. Uretim siirecinde, pamuk iplikleri
veya yumusak odun seliilozlar1 nitrat asidi, stilfat asidi ve su bilesenlerinden olusan bir

karisima dahil edilir. Birka¢ dakika siiren bu islemden sonra, karisimdaki artik asit
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santrifiij yontemiyle uzaklastirilir. Daha sonra, kalan asidin tamamen uzaklagtirilmasi
icin seliiloz nitrat yaklasik 24 saat boyunca kaynar suda bekletilir. Son asamada, alkolle
hafifce yikanarak saflik ve temizlik artirilir. (Ott, 1946; Kirk- Othmer, 1967).

Seliiloz eterleri, etilseliilloz, metilseliiloz, karboksimetilseliiloz, hidroksietilseliilloz ve
benzilseliiloz gibi tiirevleriyle endiistride onemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler, alkali bir
ortamda (genellikle NaOH kullanilarak) uygun alkollerin siilfat veya klor tuzlariyla reaksiyona
sokulmasiyla ticari 6lgekte tretilir. Siire¢ sirasinda alkali seliiloz, bir ara iriin olarak olusur.
Eterlesme derecesi, reaksiyon sicakliginin yani sira seliiloz, alkali, su ve diger degiskenlerin
oranlarina da baglidir.Seliiloz eterlerinin iiretimi iki ana siire¢ altinda incelenir: alkali tiiketimli
ve alkali tiiketimsiz prosesler. Ik yontemde, seliiloz eterlestirilmeden &nce alkil halojeniir ile
alkalilestirilir; boylece metilseliilloz, etilselilloz, karboksimetilseliiloz, propilselilloz ve
benzilseliiloz gibi tiirevler elde edilir. Alkali tiiketimsiz yontemde ise, seliiloz molekiilleri az
miktarda NaOH ile islem gorerek sismesi ve kafes yapisiin genislemesi saglanir. Bu yontem,
i¢ kisimlarda homojen bir eterlesme olusturmay1 amaglar.

Bu reaksiyon sonucunda hidroksialkilseliiloz, siyanoetilseliiloz, karboksietilseliiloz,
hidroksietilseliiloz ve hidroksibiitilseliilloz gibi farkl seliiloz tiirevleri elde edilir. Seliillozun
eter gruplari, soguk suda bile sisme ve ¢oziinme Ozellikleri kazandirarak, seliiloz eterlerinin
stibstitiisyon derecesinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Bu tiirevler, diisiik alkali ve su
oranlarinda hidrofobik davranmis sergiler. Ancak siibstitiisyon derecesi arttikca, organik
coziiciilerdeki c¢oziiniirliikleri de artar.Bu bilesikler, kozmetik sanayinde emiilgator, dagitict ve
stabilizator olarak; ilag, gida, kimya ve plastik endiistrilerinde ise yardimci madde olarak
kullanilir. Ayrica, kagit, tekstil, cimento ve beton sektorlerinde de genis kullanim alanina
sahiptir. Bunun yani sira, miirekkep ve verniklerde inceltici ve yapistirict olarak; 6zellikle
duvar kagitlar1 ile koruyucu film ve folyo iiretiminde yaygin sekilde kullanilir (Ott, 1946;
Feller ve Wilt, 1990).

2.6 Karboksimetil Seliiloz

2.6.1 Karboksimetil Seliilozun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sodyum karboksimetilselilloz (CMC), c¢esitli uygulamalara uygun olarak farkli
tiirlerde tretilebilen bir maddedir. 1940'li yillarda ticari iiretimine baglanmis ve o tarihten
itibaren kullamim alanlan ile miktarlarinda siirekli bir artis gozlenmistir. CMC, anyonik ve
suda coziinebilen bir polimerdir; selillozun karboksile edilmesiyle elde edilir ve seliiloz
eterleri grubunda yer alir. Bu madde, alkali selillozun sodyum monoklor asetat (MCA) veya

monoklor asetikasit (SMCA) ile kontrollii kosullarda reaksiyona sokulmasiyla tiretilir.
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Reaksiyon, 25-100 °C sicaklik araliginda gerceklestirilir. Siibstitlisyon derecesi 0.4'4
agsmadig siirece seliiloz lifli yapisin1 korur. Ancak, bu degerin iizerine ¢ikildiginda seliiloz
hamur haline gelir. Yan iriin tuzlari, %70-80 oraninda metanol ile yikama yoluyla
uzaklastirilir. Reaksiyon sonucunda sodyum kloriir ve sodyum glikolat gibi yan iiriinler olusur.
Teknik kalite CMC bu yan firiinleri igerebilirken, saf kalite CMC'de bu yabanci maddeler
yikama ve saflagtirma islemleriyle elimine edilir. Kurutulan CMC, istenen parga biiyiikliigiine
gore Ogiitiiliip elenir. Gilinlimiizde birgok firma, daha iyi sonuglar elde etmek ve daha az
miktarda kullanmak i¢in teknik kaliteden saf kaliteye ge¢is yapmaktadir.

Kimyasal formiilii C6H702(OH)20CH2COO?2 olan karboksimetilseliiloz, beyaz veya
sarims1 tonlarda degisen bir renge ve lifli bir yapiya sahiptir. Hem sicak hem de soguk suda
¢Oziiniir; ancak organik coziiclilerde ¢oziinmez ve su/alkol sistemleriyle uyumludur. CMC'nin
fonksiyonel 6zellikleri, 6zellikle hidroksil gruplarinin yapisal 6zelliklerine baglidir. Bu madde,
jellesme olusturmadan viskoziteyi artirma ozelligine sahipti. CMC'nin dogal pH degeri
8.25°tir. Ancak, ticari kullanim i¢in daha iyi ¢6ziinme saglamak amaciyla 7-7.5 pH araliginda
uretilir. pH degeri diistiikce ¢oziiniirliigli azalir ve 4 veya daha diisiik pH seviyelerinde suda
¢cOziinmez hale gelir.CMC, gida ve diger endiistriyel alanlarda koyulastirici, su tutucu,
stabilizor, kolloid engelleyici, siispansiyon koruyucu, geciktirici ve akiskanlik kontrol edici
ozellikleriyle kullanilir. Ayrica, yaglara ve organik coziiciilere karsi dayaniklidir ve su ile
oksijen gecirgenligi olmayan ince tabakalar olusturabilir. Karboksimetilseliillozun hazirlanmasi
icin basitlestirilmis genel denklemler ve molekiiller yapis1 Sekil 5°te  verilmistir

(www.sbu.ac.uk/water/hycme.html).
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Sekil 5: Karboksimetil seliilozun molekiiler yapisi

Karboksimetil seliiloz, fizyolojik olarak inert bir madde olup, kokusuz ve tatsizdir.
Ayrica, toksik degildir ve suyla ¢oziinme 6zelligine sahiptir. Kopiik yapmamasi, belirli bir pH

araliginda dayanikli olmasi, yiiksek akigkanlik ve su tutma kapasitesine sahip olmasi gibi
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ozellikleriyle one ¢ikar. Berrak c¢ozeltiler olusturabilir ve diger hidrokolloidlerle uyumsuzluk
gostermez. Mikrobiyal ataklara karsi direnglidir, ayrica diisiik miktarlarda kullanimi genellikle
yeterlidir. Karboksimetil seliilozun siibstitiisyon derecesi, en az 0.2 ile 1.2 arasinda degisirken,
optimal olarak 0.5 ile 0.8 arasindadir. En yaygin ¢oziindiirme aract sudur ve polimerizasyon
derecesi genellikle 150 ile 1200 arasinda degisir. Siibstitiisyon derecesi 1.2'yi asan {iriinlerin
ticari degeri yoktur. Bu maddenin iyonizasyon sabiti yaklasik olarak 10* civaridadir.
Kurutulmus karboksimetil seliiloz suda ¢oziinmez, ancak NaOH c¢ozeltisinde dagilir.
Karboksimetil seliilozun sodyum tuzunun pH degeri 8.25'ir.

CMC (Karboksimetilseliiloz), hem sicak hem de soguk su iginde ¢dziinme 6zelligine
sahiptir. Sicaklik arttik¢a, ¢oziinme orani da artar. Dislik pH seviyelerinde asidik sartlarda,
CMC tamamen ¢oziildiikten sonra asit eklenmelidir. Formiilasyona CMC eklenmesi sirasinda
olusabilecek topaklanma, ¢Oziinme siiresini uzatabilir. Dolayisiyla, CMC eklenirken
topaklanmanin engellenmesi gerekmektedir; bu durumu o6nlemek igin ii¢ farkli ydntem
mevcuttur. Birinci yontemde; hizli karigtirnlmayan uygulamalarda, topaklanmayi Onlemek
amaciyla CMC, formiilde bulunan diger toz bilesenlerle (seker, toz aromalar ve polimerik
olmayan diger maddeler) kuru halde karistirilir ve ardindan su eklenir. Bu yontemde, CMC'nin
toplam kuru karisimin %20'sinden az olmasi tercih edilir. Ikinci yontemde ise, CMC, giiglii bir
sekilde karistirilan suyun ortasinda olusan dongiiye eklenir. Ekleme islemi, CMC
parcaciklarinin ayr1 ayri 1slanmasini saglayacak kadar yavas, ancak suyun viskozitesini
minimum diizeyde tutacak kadar hizli olmalidir. Coziinme siirecini hizlandirmak igin, ilk
olarak CMC su i¢inde tamamen ¢o6ziilmeli ve kivam elde edilmelidir; daha sonra diger
malzemeler bu cozeltiye ilave edilmelidir. Ugiincii yontemde ise, CMC suya eklenmeden
Once, sismesine neden olmayacak gliserin gibi suda c¢oziinebilen bir siviyla islatilir ve daha
sonra bu karigim suya dahil edilir. Her 1 birim CMC i¢in 2-3 birim gliserin yeterli olacaktir.

Karboksimetil seliiloz, giiclii asitlerle etkilesime girdiginde asit formuna doniigiir. Asit
formu, su i¢inde ¢Oziinmeyen karboksimetil seliilozdan olusur ve sulu c¢ozeltisine asit
eklendiginde jel ve kolloid halinde ¢okelir. Bu asidik form, sodyum karboksimetil seliilozun
seyreltik siilfiirik asit (H2SO4) ile islenmesi sonucu elde edilir. Yiiksek sicakliklara karsi
dayanikli olmasina ragmen, 70 santigratin {izerinde uzun siire bekletilmemelidir, ¢iinkii bu
durumda viskozitesi azalabilir. Is1 arttikca, viskozitenin ters orantili olarak diistiigi
gozlenmektedir. Uzun siireli 1s1 uygulandiginda, molekiil yapisinda geri doniisii olmayan bir
parcalanma meydana gelir ve sicaklik diistiriildiiglinde viskozitede bir azalma gdzlemlenir.
Karboksimetil seliiloz, yiiksek molekiil agirligina sahip bir polimerdir ve c¢ozeltileri
psodoplastik akis davranisi sergiler. Yani, kayma hizi (hiz gradyani), uygulanan kayma
gerilimi ile karsilastirildiginda daha disiiktiir. Reolojik calismalar, karboksimetil seliiloz

cozeltilerinde agregatlarin varligini ortaya koymustur.
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Karboksimetil seliiloz, enzimler ve oksidanlara kars1 direngli bir polimerdir. Enzimler,
glukoz iinitelerinden siibstitlie edilmemis iki birimi ayirir; bu nedenle, yiiksek siibstitiisyon
derecesine sahip iriinler enzimatik saldirilara daha duyarlidir. Klor ve hidrojen peroksit gibi
oksidanlar, seliiloz zincirinde bozulmalara yol acar. Karboksimetil seliiloz, havadaki oksijenle
temas ettiginde yavasca parcalanabilir. Yiiksek pH degerleri ile Fe** ve Co gibi iyonlar
oksidasyon siirecini hizlandirir. Bu tiir kosullardan kagimmak i¢in, uzun siire saklanacak
karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin hava akimi ve yiiksek pH diizeylerinde tutulmamasi
gerekir. Ayrica, ¢cozeltiye antioksidan eklenebilir ve pH 7-9 arasinda sabit tutulmali, yiiksek
1sidan kagmilmalidir. Giines 15181, UV 1511 ve 1siyla temas, alkali sartlar altinda karboksimetil
selillozun viskozitesinde kayba neden olabilir. Karboksimetil seliilloz 100-150°C'de kurur;
sicaklik 170°C'ye ulastiginda oksijenin varliginda kahverengiye doner ve daha sonra
komiirlesir. Yanma sonrasinda Na.COs ve NaCl kalintilar1 gézlemlenir. Karboksimetil seliiloz,
nétr veya hafif alkali kosullar altinda 70-80°C'de dayaniklidir. Donma, karboksimetil seliilozu
etkilemez; ancak kuvvetli asitlerle hidrolize neden olabilir ve asitle birlikte 1s1nin uygulanmasi
glikonik asit olusumuna yol agar. Kuvvetli bazlarda ise okside olur ve viskozitesi azalir. Su ile
karigabilen alkol ve aseton gibi sivilar ¢cokmeye neden olabilir. Biyolojik olarak, karboksimetil
seliilloz, bakteriyel etkilerle parcalanabilir ve proteinlerle komplekse girebilir. Izoelektrik
noktaya sahip siit proteinlerinde karboksimetil seliiloz, stabilizator olarak islev goriir.
Karboksimetil selillozun tuzlarla olan uyumsuzlugu, tuzun sundugu katyon kapasitesine
baghdir. Tek degerlikli katyonlar karboksimetil seliilloz ile reaksiyona girerek suda
coOziinebilen tuzlar olusturur. Genel olarak, iki degerlikli katyonlar karboksimetil seliiloz ile
capraz bag olusturmaz ve bulanikliga neden olabilir. Ug degerlikli katyonlar ise ¢dziinmeyen
cokelti meydana getirir. Karboksimetil seliiloz, iyonik olmayan polimerlerle genis bir
konsantrasyon araliginda uyum gostermekle birlikte, diisiik viskoziteli tiirleri, genel olarak
daha yiiksek viskoziteli tiirlere gore daha fazla uyum sergiler. (Ott, 1946; Kirk-Othmer, 1967;
Feller ve Wilt, 1990; Far, 1992)

2.6.2 Karboksimetil Selillozun Kullanim Alanlar:

Karboksimetil seliiloz veya sodyum karboksimetil seliilloz (CMC), gidalarda kivam
artirict bir katki maddesi olarak siklikla kullanilmakta ve E 466 kodu ile tanimlanmaktadir.
CMC, yapistirict, baglayici, kalinlagtirici, su tutucu, film olusturucu ve ortam sabitleyici
Ozellikler gostererek nihai {rlinlerin  performansim  ve kalitesini 6nemli  Olciide
gelistirmektedir. Hem sicak hem de soguk suda ¢6ziinebilir olmasi, viicuda zarar vermemesi

ve dogal bir bilesen olmasi nedeniyle bir¢ok endiistri alaninda genis bir kullanim bulmustur.
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Tablo 2, CMC'nin kullanildig1 baz1 gida {riinleri ve bu iirlinlerdeki islevlerini detayli bir

sekilde sunmaktadir.

Tablo 2: Karboksimetil seliillozun kullanim alanlari

UYGULAMA

KULLANIM

FONKSIYON

Siit Uriinleri

Yogurt
Cikolatah Siit
Cikolatali Uriinler

Viskozite Diizenleyici
Kivam Verici

Unlu Mamiiller Kekler Tazeligin Korunmas
Ekmek Hacmin Artmast
Pastalar Kristalizasyonun Kontrolii
Viskozite Kontrolii
igecekler Hazir Igecekler Kivam Artirict
Diyet fgecekeler Cokmeyi Engelleyici
Alkolsiiz igecekler Dagitict
Corbalar ve Soslar Salata Soslan Kivam Verici
Ketcap (okmeyi Engelleyici
Tiim Corbalar
Dondurma Tiim Cesitler Kivam Artirict

Kristalizasyon Kontrolii

Gida: Gida alaninda CMC, genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Bu bilesen, iceceklerden
unlu mamullere, ¢orbalardan soslara ve siit iiriinlerine kadar bircok uygulama alaninda

kullanilmaktadir.

e Unlu mamuller kategorisinde, CMC'nin kullaniminin temel amaclar1 kivami
artirmak, su kaybini minimize etmek ve {irin yapisini gelistirmektir. Ornegin,
makarna gibi triinlerde kirilganlig1 azaltmak amaciyla tercih edilen bu madde,
genellikle %0,25-0,4 oraninda kullanilmaktadir.

e Tathlarda ise CMC, koyulastirici, seker kristallesmesini kontrol edici, yapisal
gelistirici ve topaklanmay1 engelleyici olarak iglev gérmektedir. Kokusu ve tadi
olmadig1r ig¢in, tathilarin Ozgiin lezzetlerini olumsuz etkilemez. Tatlilarda
genellikle %0,3-0,8 oraninda kullanilir.

e Yiiksek protein igerikli gidalarda, CMC su tutucu, agiz tadim iyilestirici ve
kivam koruyucu islevleriyle 6ne ¢ikar. Ayrica, protein ayrigtirma iglemlerinde
yer alir ve peynir suyundan protein elde edilmesinde kullanilir.

e lceceklerde CMC, meyve &ziiniin korunmasina yardimet olur, hizl koyulastirici
ozelligiyle dikkat ¢eker ve hem agiz tadim gelistirir hem de protein igerigini

korumaya hizmet eder.
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e Donmus tathlarda buz kristallerinin olusumunu kontrol etmenin yani sira,
yapiy1 ve agizda biraktigi tadi gelistirme amagli uygulanir.

e Diisiik kalorili tiriinlerde ise kalorisiz olmasi nedeniyle kivam artirict olarak
tercih edilir.

e Suruplarda kivam giiclendirici ve berraklastiric1 olarak kullanilirken, soslarda
koyuluk arttirict ve yapiskan doku olusturucu iglevleri mevcuttur.

e Hayvan besinlerinde CMC, yaglayici madde, film olusturucu, su tutucu ve et
suyunu koyulastirici olarak kullanilirken, genel yapinin korunmasina katkida
bulunur.

e Dondurma iiretiminde %0,15-0,27 oraninda kullanilan karboksimetil seliiloz,
yiiksek su tutma kapasitesi ile iyi bir yap1 saglayarak kristallesmeyi onler ve

dondurma karisiminin doviilme kabiliyetini artirir.

Kozmetik: Kozmetikte, kivamlastirici, kivam koruyucu, koku sabitleyici, su baglayici, tabaka
olusturucu, jellestirici ve kopiik artirici olarak kullanilir. Dis macunlarinda, sampuanlarda,
kremlerde, losyonlarda ve jel halindeki triinlerde kullanimlart mevcuttur. Tabletler, suruplar,
siispansiyonlar, goz-kulak-burun damlalart ise CMC'nin eczaciliktaki uygulamalarindan
bazilaridir. Sadece yiiksek saflik derecesine (min. %99,5) sahip triinler eczacilik ve kigisel
bakim endiistrisinde kullanilabilir. Uygun CMC'nin se¢imi, miisterinin 6zel ihtiyaclart goz
oniinde bulundurularak yapilmalidir. Kozmetik iiriinleri, kremler, losyonlar ve dis macunu,
CMC'nin en ¢ok kullanilan kisisel bakim {iriinleridir. Bu sahada en fazla kullanim, dis macunu
imalat¢ilart tarafindan yapilmaktadir. Yiiksek DS dereceli ve orta viskoziteli {iriinler, dis
macunu formiilasyonu i¢in genellikle yeterlidir.

Eczacihik: Eczacilik alaninda genis bir kullamim yelpazesine sahiptir. Ugucu olmayan goz
damlalarimin formiilasyonlarinda, yaglandirici olarak yer alir ve goz yilizeyinde kuruma
olugmasini Onler. Kremler, merhemler ve losyonlar i¢in kivam artirici, sabitleyici ve film
tabakasi olusturan bir bilesen olarak kullanilir. Jel {iriinlerde ise jellestirici, koyulastirici,
kolloid engelleyici ve film tabakasi yapici roller istlenir. Yiiksek dayamiklilik o6zelligi
sayesinde tablet ilaglarda baglayici olarak islev goriir. Ishal ilaglarmin igeriginde, suyu
baglayarak hacim artirmasi nedeniyle tercih edilir. Suruplarda koyulastirici olarak gorev
yapar. Siispansiyonlarda ise hem koyulastirict hem de yap1 koruyucu 6zellikleriyle kullanilir.
Tekstil: CMC, tekstil sektoriinde kumas tiretiminde baglayic1 ve kivam artiric1 olarak genis
bir kullanim alanina sahiptir. Hagillama, CMC'nin en yaygin kullanim alanlarindan biridir.
CMC, sentetik bir hasil maddesi olarak, nisastaya kiyasla daha elastik ancak daha diisiik
mukavemete sahip film olusturur ve pamuk/polyester karigimlarinin hasillanmasina uygundur.
Kumas boyalarinin kivamimi ayarlamak, akiskanligi kontrol etmek ve kolloid olusumunu
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onlemek i¢in kullamilir. Hasillamanin yan1 sira, tekstil boyalarinda ve hali alt1
yapistirmalarinda da CMC tercih edilmektedir. Ustiin film olusumu, suda kolay ¢dziinmesi ve
viskozitesinin kararli kalabilmesi nedeniyle, CMC ideal bir hasil maddesi olarak one c¢ikar.
Iplik kalinhigina uygun CMC'nin se¢imi ¢ok onemlidir. Genel bir kural olarak, diisiik
viskoziteli CMC tipleri ince ipliklerde kullanilmalidir. Yiiksek derecede saflastirilmis (%98 ve
tizeri) CMC tiirleri hasillama islemi igin Onerilir.

Sondaj: Sondaj faaliyetlerinde CMC (Karboksimetil seliiloz), etkili bir sekilde adapte olabilen
ve genellikle zorlu olabilen ¢evresel kosullara uygunluk saglayan bir bilesendir. Farkli CMC
tiirleri, sondaj uzmanlarinin karsilastigi ¢cesitli giicliiklerle basa ¢ikabilecek kapasiteye sahiptir.
Zemin ve toprak ¢esitliligine bagl olarak, sondaj kosullar ve kullanilacak sivi katki maddesi
(USK) tiirleri degiskenlik gostermektedir. Hem ¢ok diisiik hem de ¢ok yiiksek viskoziteye
sahip Urilinler sondaj siireglerinde kullanilabilir. Saflik derecesi bakimindan, hem teknik sinif
hem de saf malzemeler, belirli arazi 6zelliklerine gore tercih edilebilmektedir. CMC'nin sondaj
islemlerindeki baglica fonksiyonlari, sivi kaybimin kontrolii, akiskanlik diizenlemesi, katki
maddelerinin temizlenmesi ve yaglama kapasitesidir.

Seramik: CMC, seramik endiistrisinde genis bir uygulama yelpazesi bulmustur. Seramik,
porselen, ¢omlek ve vitrifiye iirliinleri, CMChnin seramik sektoriindeki temel kullanim
alanlarindan bazilaridir. Seramik ve cam is¢iliginde sirlama, desenlerin islenmesi ve kaplama
gibi siireclerde CMC, baglayici, koyulastirici, yaglayici ve yapiy1 koruyucu islevler iistlenir.
Ozellikle viskozite kontrolii amactyla ve baglayici madde olarak yaygin bir sekilde kullanimi
dikkat ¢ekmektedir. Kurutma siirecinde, suyun buharlagmasini diizenleyerek malzemeye
esneklik kazandirir ve boylelikle seramik {irlinlerin kurutulmasi sirasinda meydana gelebilecek
kirilmalar engeller. Ayrica, minimum %98 saflikta ve diisiik viskoziteye sahip CMC tiirleri
seramik uygulamalan icin tavsiye edilmektedir. Uygun CMC kalitesinin sec¢imi, miisteri
talepleri dogrultusunda belirlenmelidir.

Deterjan: CMC, ¢amasirdan ayrilan kiri suda ¢6ziilmiis CMC biinyesine hapsederek yakalar.
Boylece kirin ¢amasira yeniden yapigsmasimi engeller. Ayrica CMC ile viskozite kontroli
yapilir ve deterjanin su tutma giicii ayarlanir.

Boya: Boya Sanayinde CMC viskozite kontrolii i¢in kullanilir. Boyanin yapisina kivam verir.
CMC nin film yapiciligi boyanmus yiizeylerin daha iyi ve diizgiin goriinmesini saglar.

Duvar kagidi tutkali: CMC c¢ozeltileri, istiin film olusum 0&zelliklerine sahiptir. Suda
¢oziildiigiinde, yapigsma giicli ve belirli bir kivam elde edilir. Bu 6zelligi nedeniyle, duvar
kagidi yapistiricilarinda ve lateks bazli yapistiricilarda koyulastirici ve su tutucu olarak 6nemli
bir rol oynar. CMC'nin kullanim alanlar1 sadece bunlarla sinirli kalmaz; kibrit {iretimi, kaynak
elektrotlari, kablo sanayii, pil ve tiitiin endiistrisi gibi farkli sektorlerde de uygulanmaktadir.

Kagit ve kagit tiriinlerinde, hamura eklenerek kagidin sertligini artirma amaciyla kullanilirken,
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kagit ylizeylerinde ise tutucu, yaga direncgli tabaka olusturucu, goézeneklilik ve dalgalanma
kontrol edici olarak islev goriir. Renkli kagit iiretiminde, kullamlan boyalarin su igerigini
muhafaza etmek, kivamimi ve akiskanligimi diizenlemek amaciyla fayda saglar. Baski
sektoriinde ise su koruyucu bir film olusturarak, su bazli miirekkeplerin kivaminin ve
akigkanliginin ayarlanmasina yardimer olur. Tiitlin endiistrisinde de sigara ve puro kagidina

tiitlinlin yapismasini saglamak i¢in CMC kullanilir. (Pilizota ve ark., 1996)
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3. ONCEKIi CALISMALAR

3.1 Palmiye Agac1 Yapraklarindan (Phoenix dactylifera L.) Seliiloz Nanokristallerinin

Tekrarlanan Kimyasal islemlerle Hazirlanmasi

Abdul Rahman J. El Hamzani ve ark., (2020), Suudi Arabistan'da palmiye
yapraklar1 gibi tarimsal artiklar bol miktarda bulunmaktadir. Seliiloz agisindan zengin bu tiir
bir kaynaktan faydalanmak biiyilk 6nem tagimaktadir. Selillozlu malzemeler ve CNC'ler
(seliiloz nanokristalleri), yerel ciftliklerde yan iiriin olarak elde edilen palmiye yapraklarindan
bir dizi kimyasal islem uygulanarak retilmistir. Lignin ve hemiseliilozlar, alkali kosullarda
(%0,893 M KOH) etkili bir sekilde uzaklastirilmigtir. Asit hidrolizi (%60 w/v H2SO.) ve
ardindan gerceklestirilen sonikasyon islemi (20 kHz, 10 dakika, 100 °C), nanoseliiloz
olusumuna olanak saglamistir. Analiz sonuglari, diizgiin bir morfolojiye ve yliksek kristallilik
derecesine sahip nanoseliilozlarin basariyla elde edildigini gostermistir. Bu yontemle, diisiik

maliyetli bir tarimsal atiktan katma degerli bir liriin olan nanoseliiloz {iretilmistir.

3.2 Palmiye Atigindan Seliiloz Nanokristallerinin izolasyonu ve Karakterizasyonu

Mohsin Raza ve ark., (2022), Bu ¢alismada, Birlesik Arap Emirlikleri'ndeki palmiye
atiklarindan seliiloz nanokristallerinin (CNC'ler) izolasyonu, karakterizasyonu ve kinetik
analizleri sunulmaktadir. Palmiye sapi atiklari, asitlestirilmis NaClO: ile agartilmig ve
ardindan NaOH ile deinkiivasyon iglemine tabi tutularak seliiloz ekstrakte edilmistir. Mineral
asit hidrolizi, agirlikca %62 H2SOa kullanilarak 45 °C'de 45 dakika siireyle gerceklestirilmis
ve kristal nanoselilloz iiretilmistir.Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve
kimyasal bilesim analizi, selillozik olmayan bilesenlerin basariyla uzaklastirildigini
dogrulamigtir. X-1s1m1 kirmimi (XRD) sonuglari, kimyasal islemlerle kristallik indeksinin
kademeli olarak arttigini gostermistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) sonuglar1 ise CNC'nin yiiksek termal stabiliteye sahip oldugunu ortaya
koymustur.Kinetik parametrelerin belirlenmesinde Coats-Redfern yontemi kullanilmistir.
Kinetik analizler, CNC'nin selillozdan daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahip oldugunu
dogrulamis ve bu durum CNC'nin kompakt ve direngli kristal yapisina baglanmistir. CNC'nin
kristal alanlarinin, seliiloz kristal alanlarina gore daha giiglii hidrojen baglar1 icerdigi sonucuna
varilmigtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), kimyasal 6n islemler sonrasinda lignin ve

hemiseliillozun uzaklastirildigini ve hidroliz isleminin ardindan c¢ubuk seklindeki CNC
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yapistnin elde edildigini gostermistir. Ayrica, transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
analizleri, CNC'nin nano boyutlu kristalin yapisim1 dogrulamistir. { potansiyel analizi,
CNC'nin stabil bir siispansiyon sagladigini (=29,27 mV) ve topaklanmaya daha az egilimli
oldugunu gdstermistir.Hurma atiklarindan izole edilen seliilloz ve seliiloz nanokristallerine
yonelik kinetik analizler, kompozit malzemelerin iiretiminde ve secici piroliz reaktorlerinin

tasariminda 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Mans (%)

0 100 200 M0 46 e 0 100 B0 W

Temperstuee | £}
High thermal stability

Date palm tree Stem waste Cellulose nanocrystals

Maadla chsnad manarallolaes

Sekil 6: Palmiye atiklarindan nanoseliilozun ¢ikarilmasinin asamalari

3.3 Ardisik Kimyasal Islemler Kullanilarak Yag Palmiyesi Yapraklar Biyokiitlesinden

Mikrokristalin Seliilozun izolasyonu ve Karakterizasyonu

Randis Randis ve ark., Simdilik atik olarak kabul edilen palmiye yag1 yapraklarim
(OPF) mikrokristalin seliilloza (MCC) doniistiirmek, bircok fayda saglayan siirdiiriilebilir bir
¢Oziim sunmaktadir. Bu c¢aligmanin amaci, OPF atiklarindan MCC elde etmektir. Seliiloz,
ardigik iglemlerle (alkali islem, agartma ve asit hidrolizi) izole edilmistir. Calismanin
sonuglari, OPF liflerinin MCC yapisina ve benzersiz bir kristal yapiya sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica, OPF atiklarindan elde edilen MCC'nin yiiksek kristallik indeksine sahip
oldugu belirlenmistir. Bu o6zellik, MCCnin yesil kompozitlerde kullanimini avantajl
kilmaktadir; ¢linkii MCC, uyumlu yapisi, ylizeylere iyi yapisma Ozelligi ve iistiin
fizikokimyasal oOzellikleri ile One c¢ikmaktadir. Deneyde kullanilan seliiloz lifi, Dogu
Kalimantan Eyaleti, Paser Regency, Kuaro Alt Bolgesi'ndeki plantasyondan toplanan yag
palmiyesi yapraklarindan elde edilmistir. Caligmada kullanilan kimyasallar; Sodyum Hidroksit
(NaOH %99, Merck marka), Hidrojen Peroksit (H20: %30, Merck Millipore marka) ve
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Siilfiirik Asit (H2SOs %95-97 saflikta, Merck marka) olup, bu kimyasallar Sigma—Aldrich

araciligryla temin edilmistir.

Pure OPF fibre reduced by Dry OPF fiber, Ground using a blender
30 cm, extracted, washed Length: 10-20 mm and screened with a 60-
{Water content: 9-10%:) mesh sieve

Alkaline tretment
9% wiv NaOH, 70°C, 1 hr
(Ratio 1:25)

Bleaching tretment
25% wiv, H202, T0°C, 1 hr
(Ratio 1:25)

Hydrolysis treatment
5 M % H2ZSO04, 50°C, 1 hr
(Ratio 1:25) (MCC-OPF)

Sekil 7: OPF liflerinin izolasyonu ve seliiloz ¢ikarma igleminin akis semasi.

Mikrokristalin selilloz, alkalilestirme, agartma ve asit hidrolizi kullanilarak OPF
liflerinden basartyla c¢ikarilmistir. SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) gozlemleri, asit
hidrolizi sonrasinda elde edilen uzun lifler formunda ekstra ince fibrilleri ortaya koymustur.
Bu durum, ham OPF liflerinden farklidir; ham liflerde hala demetler halinde bulunan ve
yilizeye yapisan safsizliklar mevcuttur. Kimyasal bilesim analizi, hemiseliiloz ve lignin gibi
seliilozik olmayan bilesenlerin kimyasal islemler sonrasinda azaldigini ve bunun sonucunda
seliiloz miktarmin arttigini géstermistir. Tiim islemlerden sonra lifin kimyasal bilesimindeki
degisiklikler, seliilozun kristalligini artirmistir. Ham OPF lifine kiyasla, kimyasal olarak
islenmis OPF liflerinde daha yliksek kristallik degeri elde edilmistir. Hidrolize edilmis OPF
lifi, islenmemis OPF lifine (%58,75) kiyasla daha yiiksek bir kristallik oranma (%76,02)
sahiptir. En yiiksek termal kararlilik artisi, 334 °C'lik maksimum ayrisma sicakliginda
gozlemlenmistir. Bu bulgular, yag palmiyesi yapraklarindan elde edilen biyokiitlenin, ¢evre
dostu biyokompozit dolgu maddesi iiretimi i¢in rekabet¢i bir baslangic malzemesi olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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3.4 Palmiye Agaci Seliilozunun Ekstraksiyonu ve As1 Kopolimerizasyonu Yoluyla

Fonksiyonellestirilmesi

Abdulmajeed A. Al-Hogbani ve ark., (2014), Bu calisma, palmiye agaci atigindan
seliilozik bilesenlerin ¢ikarilmasi ve bu seliilozu akrilik asitle as1 kopolimerizasyonu yoluyla
islevsellestirmeyi amaglamaktadir. Selilloz ekstraksiyonu, seliillozik olmayan baglayici
maddeleri uzaklastirmak i¢in sulu sodyum hidroksit ile sicak alkali islem kullanilarak
gerceklestirilmistir. Alkali islem, liflerin hidrofilisitesini artirarak ve daha ileri asilama
reaksiyonlarina erisilebilirligini iyilestirerek, seliillozik olmayan maddelerin geri kalanim
¢ikarmak igin perasiti/hidrojen peroksit karigimiyla oksidatif bir agartma islemiyle devam
etmistir.Seliiloz ekstraksiyonu i¢in optimum kosullar, 1:20'lik bir malzeme-likor oraninda %5
(W/V) NaOH iginde 1 saat kaynatma, ardindan baslangi¢ pH degeri 6,5 olan 60 ml/l agartma
karisimiyla 30 dakika agartma yapilmasidir. Agartma ortaminin pH1 1l'e yiikseltilir ve
agartma 30 dakika daha devam eder. As1 kopolimerizasyon reaksiyonu, potasyum
bromat/tiyoiire dioksit redoks sistemi ile baslatilmistir. Asilama i¢in optimum kosullar, 30
mmol potasyum bromat, 30 mmol tiyoiire dioksit ve her 100 g seliiloz i¢in 150 g akrilik asittir.
Polimerizasyon reaksiyonu, 1:20'lik bir malzeme-likor orani kullanilarak 50 °C'de 120 dakika

boyunca gergeklestirilmistir.

3.5 Hurma Biyokiitlesi Atiginin Seliiloz ve o-Seliiloz izolasyonu ve Karakterizasyonu

Emmanuel Galiwangoa ve Ark., (2019), Hurma biyokiitlesi atigimin farkh
kisimlarin1 degerlendirmek amaciyla, icerdigi selilloz ve a-seliilozu izole etmek igin diigiik
konsantrasyonlu asit-alkali islemi kullanilmigtir. Biyokiitlenin rasis, yaprake¢ik ve lif
kisimlarindan elde edilen seliiloz verimleri sirasiyla %74,70, %71,50 ve %73,82 iken, karsilik
gelen a-seliiloz verimleri sirasiyla %78,63, %75,64 ve %70,40 olmustur. Seliilloz 6rnekleri
agartilmis ve termogravimetrik analiz (TGA), Fourier dontsimli kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-1sin1 kirinimi (XRD) ile karakterize
edilmistir. XRD sonuglari, hem seliiloz hem de a-seliiloz 6reklerinin yiiksek kristalliligini
ortaya koyarken, TGA termogramlari alkali igleminin rasisteki lignin ve hemiseliilozlar
tamamen uzaklastirdigini géstermektedir. Bu ¢alisma, hurma biyokiitlesi atiginin seliiloz ve o-
seliloz iretmek i¢cin hammadde olarak kullanilmasinin {imit verici oldugunu ortaya
koymustur.Palmiye biyokiitlesi 6rnekleri, BAE'deki Al Ain'de (24.122 N, 55.4441 E) yetigkin
boyuttaki (10-15 yasindaki) hurma agaglarindan toplanan yerel bir ¢iftlik tarafindan
saglanmistir. Ornekler, toz ve diger fiziksel safsizliklar1 gidermek igin deiyonize su ile

yikanmis ve ardindan golgeli bir alanda kurutulmustur. Calismada kullanilan tiim ¢oziiciiler
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(ACS simifl) ve reaktifler, daha fazla saflastirma uygulanmadan Sigma-Aldrich'ten temin
edilmistir. Ticari a-seliilozun molekiil agirlig: (162,1 g/mol) Sigma-Aldrich (2019) tarafindan
saglanmistir. Bu o-seliiloz tipi, hurma selilozundan ve biyolojik olarak parcalanabilir
polimerlerden catal bigak takimi yapmak i¢in planlanan sonraki arastirmalarda dikkate
almacak oOnemli siiregler olan yardimci ekstriizyon ve opaklastirict benzeri uygulamalar

nedeniyle, izole edilen a-selilloz 6rnegiyle karsilagtirma igin segilmistir.

Sekil 8: (a) izole edilmis seliilozun, (b) ilk agartmadan sonraki seliillozun (c), ikinci
agartmadan sonraki seliillozun; (d)—(f) agartilmamis a-selilloz numunelerinin ve (X) ticari bir
a-selilloz numunesinin fotograflar.

Diisiik konsantrasyonlu asit-alkali islemi ve agartma, lignoseliillozik hurma agaci
atiklarinin  farkli kisimlarindan (rasis, yaprak¢ik ve lif) selilloz ve a-selillozun izole
edilmesinde basartyla kullanilmistir. Hurma biyokiitlesinin seliilozik olmayan fraksiyonlar
(hemiseliiloz ve lignin) bu siirecte ¢ikarilmistir. Rasis kismi, hem deneysel hem de istatistiksel
tasarimla test edildigi gibi, en yiiksek miktarda seliiloz ve a-selilloz vermektedir. Rasis'ten
elde edilen o-selillozun karakterizasyonu, ticari a-selillozun Ozelliklerine benzer sonuglar
vermektedir. Ekstrakte edilen seliiloz ve a-seliiloz, yiiksek kristallik gdstermistir; bu da hurma
atiklarinin  biyorafineri ham maddesi olarak kullamm potansiyelini ortaya koymaktadir.
Seliiloz lifinin SEM analizleri, cubuk benzeri yapilar igeren 6zel ylizey morfolojilerini ortaya
¢ikarmigtir. Hurma lifinden elde edilen seliilloz, bu nedenle, polimer ve diger endiistrilerde
kullanilan takviye dolgu maddelerinin 6énemli bir bileseni olan selilloz nanokristallerinin
tiretiminde potansiyel bir kullanim alan1 bulmaktadir.

Bu calismada elde edilen a-seliilozlarin kristallik indeksleri, amorf selillozun ana

yansimasint 20 = 18'de azalttigin1 varsayan, kullanilan Segal formiiliinlin bir dezavantaj
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nedeniyle keyfi degerler olarak kabul edilebilir (20 = 16°). Bu nedenle, ekstrakte edilen o-
seltilozlarin kesin kristallik indekslerini belirlemek i¢in daha fazla arastirma yapilmasi
gerekmektedir. Ancak, bu calismada hurma atiklarindan seliilloz ve a-seliilozun basarili bir
sekilde izolasyonu ve karakterizasyonu, biyokiitlenin, dzellikle biyorafinerilerde hammadde
olarak kullanilmasinin siirdiiriilebilir yesil biiyiimeye katkida bulunma potansiyelini

gostermektedir.

3.6 Hurma Lifinden Seliiloz Nanokristal (CNC) Uretimi ve Karakterizasyonu

Othman Y. Alothmanm ve ark., (2021), Hurma lifi, {iretim siirecinde yiiksek yiizey
reaktivitesine atfedilerek, ¢esitli uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilan seliiloz
nanokristal (CNC) iiretimi icin siirdiiriilebilir bir biyokiitle ve alternatif bir biyomalzeme
olarak one c¢ikmaktadir. Bu calismada, hurma lifinden sirasiyla DPCNC-I, DPCNC-II ve
DPCNC-III'i elde etmek igin, 10/90, 20/80 ve 30/70 (agirlik %/agirlik %) oranlarinda
kombine siilfiirik/asetik asit hidrolizi yontemi kullanilmistir. Yapisal analiz, her nanopartikiil
orneginde c¢ubuk benzeri kristal parcacik oOzelliklerinin bulundugunu gostermistir.
Fizikokimyasal o6zellikler acisindan, saf seliiloz bileseni DPCNC-II ve DPCNC-III tarafindan
ortaya konmustur. Kristallik derecesi her nanopartikiilde artig gosterirken, 6zellikle DPCNC-
IIT i¢in %84,2 gibi dikkate deger bir kristallik seviyesi tespit edilmistir. Termal davranig
acisindan, DPCNC-III, 1s1 bozulmasina karsi en yiiksek dayaniklilig1 sergileyerek diger CNC
ornekleri arasinda iistiin performans gdstermistir. Bu sonuclar, hurma CNC'nin cesitli
endiistriyel alanlarda uygulanabilecek potansiyel bir dolgu maddesi olabilecegini
diisiindiirmektedir. Hurma lifi, Suudi Arabistan'in Riyad kentinden toplanmis ve toz haline
getirme makinesi kullanilarak yaklasik 10 mm boyutunda 6giitiilmistiir. Siilfiirik asit, asetik
asit, sodyum klorit, sodyum hidroksit, diyaliz tiipli ve naylon membran filtre gibi malzemeler,

Malezya’daki Evergreen Sdn. Bhd. Firmasindan temin edilmistir.

3.7 Palmiye Liflerinden Karboksimetil Selilloz (CMC) Sentezi ve Ozon On isleminin
Etkileri

Agustu Sholeh Pujokaroni ve Hideaki Ichiura (2023): Palmiye liflerinden (CPF)

elde edilen seliiloz, karboksimetil selilloz (CMC) sentezinde kullanilmistir. Bu c¢alismada,
ozon On isleminin CMC’nin ikame derecesi (DS) ve viskozite gibi 6zellikleri {izerindeki
etkileri ayrintili olarak incelenmistir. Ozonla islem gormiis CPF, alkali ortamda
gerceklestirilen alkalizasyon ve eterifikasyon adimlarn ile CMC’ye doniistiiriilmiistiir. Bu

stirecte, sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum monoklorasetik asit (NaMCA) reaktifleri
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kullanilmigtir. Aragtirma sonuglari, CMC’nin ikame derecesinin ozon oOn islem siiresiyle
arttigini ve bu artigin kullanilan NaOH ve NaMCA miktarina bagl oldugunu gostermistir.
Ikame derecesindeki artisa paralel olarak, CMC’nin suda ¢dziiniirliiiiniin de yiikseldigi
gozlemlenmistir. Bu nedenle, ozon 6n isleminin siiresinin artirilmasi, CMC’nin ¢dziiniirliik
ozelliklerini iyilestirmistir.En uygun islem kosullari, 3 saatlik 0zon 6n iglemi, ardindan 10 mL
%30 NaOH ¢ozeltisi ve 38,6 mM NaMCA kullanimi olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda,
CMC’nin ikame derecesi %1,05, saflig1 %79,6 ve ¢oziiniirligi %94,6 olarak elde edilmistir.
Bununla birlikte, ozonla igslem gérmiis seliilozdan tiretilen CMC’nin viskozitesinin, ozon &n
islem siiresi uzadik¢a azaldigi tespit edilmistir. Bu durum, seliilozun polimerizasyon
derecesindeki azalmaya baglanmistir.Sonug olarak, CMC iiretiminde ozon 6n isleminin, elde

edilen triiniin 6zelliklerini kontrol etmede etkili bir yontem oldugu belirlenmistir.

3.8 Gen¢ Palmira Palmiye Meyve Kabugundan Karboksimetil Seliiloz

Pimonpan Kaewprachu ve ark., (2022), Gen¢ palmiye (Borassus flabellifer)
meyvesi kabugundan, tath jel ¢ekirdek ¢ikarildiktan sonra elde edilen tarimsal bir yan {iriin,
karboksimetil seliilloz (CMC) sentezi i¢in baslangic malzemesi olarak kullanilmistir. Sodyum
hidroksit (NaOH) seviyesinin (%30-60, w/v) artirilmasiyla, iirlin verimi (%101,35-125,72),
ikame derecesi (DS: 0,19-0,58) ve coziiniirlik (%10,04-83,58) acisindan anlamli artislar
gozlemlenmistir (P < 0,05).

Sentetik olarak elde edilen gen¢ palmiye meyvesi kabugundan iiretilen karboksimetil
selilozun (CMCy) kristalligi, dogal seliiloza kiyasla azalma gostermistir. CMCy filmleri,
ticari karboksimetil seliiloz (CMCec) filmleriyle karsilastirildiginda, fiziksel ve optik 6zellikler
acisindan anlamli farkliliklar sergilemistir (P < 0,05). CMCy filmleri agik sar1 renkte ve
piiriizlii bir ylizeye sahipken, CMCc filmleri renksiz ve seffaf bir goriinlime sahiptir.Bununla
birlikte, CMCy filmleri, CMCc filmlerine kiyasla daha biiyiik bir kalinliga sahip olmus, ancak
daha diisiik cekme mukavemeti ve daha yiiksek su buhar1 gegirgenligi sergilemistir (P < 0,05).
Bu bulgular, gen¢ palmiye meyvesi kabugunun CMC iiretiminde kullanilabilir bir hammadde

oldugunu ve gida ambalaj1 uygulamalarinda potansiyel tasidigini gostermektedir.
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3.9 Palmiye Yaprag Liflerinden Karboksimetil Seliiloz (CMC) Sentezi ve Ozelliklerinin

incelenmesi

Aisyah Rusdin ve ark., (2023), Palmiye yaprag: lifleri, toplum tarafindan yeterince
degerlendirilmeyen atiklardan biridir ve %54,27 oraninda seliiloz igerigi ile karboksimetil
seliiloz (CMC) iiretimi i¢in dnemli bir potansiyele sahiptir. Bu g¢alisma, palmiye yapragi
liflerinden CMC sentezi siirecini ve elde edilen CMC'nin o6zelliklerini belirlemeyi
amaclamaktadir. Aragtirma kapsaminda, sentez ve karakterizasyon yontemleri kullanilmistir.
CMC sentez siireci, alkalizasyon ve karboksimetilasyon adimlarimi igermektedir. Palmiye
yapragi liflerinden elde edilen CMC’nin 6zellikleri; verim, renk, pH ve FTIR analizi ile
degerlendirilmistir. Calisma sonuglari, palmiye yapragi liflerinden elde edilen CMC'in %90
verim, pH 6,83 ve gri-beyaz bir renk ile karakterize edildigini ortaya koymustur. FTIR
analizinde ise CMC'deki karakteristik gruplar belirlenmistir: 3331,36 cm™ emilim alaninda -
OH grubu, 2891,5 cm™ emilim alaninda C-H grubu ve 1000-1300 cm™ emilim alaninda -
COC- grubu tespit edilmistir.Bu sonuglar, palmiye yapragi liflerinin CMC iiretiminde
kullanilabilir bir kaynak oldugunu ve elde edilen CMChin cesitli endiistriyel uygulamalara

uygun niteliklere sahip oldugunu gdstermektedir.

30



3.10 Palmiye Salkimi ve Bagas Tarimmsal Atiklarindan Elde Edilen Karboksimetil
Seliiloz (CMC) ve CMC Filmlerinin Uretimi

Rungsiri Suriyatem ve ark., (2020), Bu calismanin amaci, palmiye salkimi ve bagas
tarimsal atiklarindan elde edilen selillozdan karboksimetil selilloz (CMC) sentezlemek ve
CMC filmleri iiretmektir. Aragtirmada, ligninin uzaklastirilmasi sirasinda kullanilan farkli
H:0: oranlarinin (%040 v/v) seliilloz, CMC ve CMC filmlerinin 6zellikleri {izerindeki etkileri
incelenmistir.Sonuglar, artan H.O: igerigiyle birlikte hurma salkimi ve bagas seliilozunun
veriminde ve lignin iceriginde azalma oldugunu; buna karsilik agiklik (L*) ve beyazlik indeksi
(WI) degerlerinde artis gorildiigiinii ortaya koymustur. FTIR analizleri, seliiloz yapisina
karboksimetil gruplarinin baglandigini dogrulamistir. Her iki kaynaktan elde edilen CMC'nin
en yiiksek siibstitiisyon derecesine, %20-30 H:0. kullanildiginda ulasildigi tespit
edilmistir. CMC ve CMC filmlerinin L* ve WI degerlerindeki degisim, ilgili seliilozlarin
degerleriyle uyum gostermistir. %20 H20: ile yapilan agartma islemi, en yiiksek viskoziteye
sahip seliilozu saglamis ve bu seliilozdan iiretilen CMC filmleri, en iyi mekanik 6zelliklere
(daha yiiksek ¢cekme mukavemeti ve kopmada uzama) ve c¢oziiniirlik ozelliklerine sahip
olmustur. Ancak, bu durum su buhar1 bariyer 6zelliginde bir azalmaya yol a¢gmistir.Bu
bulgular, H20- ile yapilan ligninin uzaklastirma isleminin, hem CMC'nin gdriiniimii hem de

fiziksel 6zellikleri tizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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3.11 Tarimsal Atiklardan Karboksimetil Seliilloz (CMC) Uretimi ve NaOH'nin

Siibstisiisyon Derecesine EtKisi

Hossein Amani ve ark., (2016):Bu arastirmada, seker kamisi1 bagasi, piring sapi,
bugday sapi, talas ve palmiye agaci yapraklar1 gibi ¢esitli tarimsal atiklarin karboksimetil
seliloz (CMC) f{iretimi i¢in kullanilabilirligi incelenmistir. Ayrica, bu kaynaklardan elde
edilen CMC'nin maksimum siibstitiisyon derecesini (DS) elde etmek amaciyla NaOH'nin
etkisi arastirillmistir.Elde edilen sonuglara gore, maksimum DS degerleri seker kamisi bagasi
icin 0,71; piring sap1 i¢in 0,58; bugday sap1 i¢in 0,41; talas ig¢in 0,67 ve palmiye agaci
yapraklart i¢in 0,54 olarak bulunmustur. Aymi kosullarda tiretilen CMC'lerin %1 (w/w)
viskozite degerleri ise seker kamisi bagasi igin 6,84 cp, piring sap1 i¢in 10,8 cp, bugday sap1
icin 4,97 cp, talas i¢in 4,08 c¢p ve palmiye agaci yapraklari igin 7,71 cp olarak
Olciilmiistiir. Karboksimetil seliilloz tiretimini dogrulamak amaciyla, bu g¢aligmada iiretilen
CMCl'lerin FT-IR analiz sonuglari ile ticari olarak temin edilen saf CMC’nin FT-IR sonuglari

karsilastirilmugtir.

3.12 Tarimsal Atiklardan Seliiloz Asetat Uretimi

Rodrigo Battisti ve ark., (2018), Bu calisma, kral palmiyesi yaprak kilifi gibi
tarimsal ve endiistriyel atiklarin katma degerli bir sekilde degerlendirilmesi yoluyla seliiloz
asetat liretimini ele almaktadir. Calismanin motivasyonlarindan biri, Brezilya'nin diinyanin en
biiyiik palmiye lireticilerinden biri olmasidir. Ancak bu {iretim ve isleme siiregleri, ¢evreye
tonlarca atik birakmaktadir. Bu tiir atiklar, ticari deger tasiyan tlirevlerin {iretilebilecegi
lignoseliilozik materyaller bakimindan olduk¢a zengindir.Seliiloz asetat sentezi, homojen bir
asetilasyon reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. Ham maddenin lignin igerigini azaltmak
amaciyla ti¢ farkli delignifikasyon yontemi test edilmis ve lignin miktar1 %17,75'ten %7,72'ye
disiirilmistiir. En yliksek seliilloz asetat verimi %99,5 olarak elde edilmis, siibstitiisyon
dereceleri ise 2,08 ile 2,82 arasinda degismistir. Bu sonuglar, tatmin edici bir doniisiim
oldugunu gostermektedir.Fourier doniisimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, hidroksil
gruplarimin neredeyse tamaminin asetat gruplariyla degistirildigini dogrulamis ve bu bulgular
niikleer manyetik rezonans (NMR) analizi ile desteklenmistir. X-1s1n1 kirtnim analizi ise
seliiloz asetatin kristallik indeksinin %38,9 oldugunu ortaya koymustur.Bu bulgular, diisiik
maliyetli ve yaygin olarak bulunabilen tarimsal ve endiistriyel atiklarin degerlendirilmesi

yoluyla seliiloz asetat {iretiminin uygulanabilir bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

32


https://www.nsmsi.ir/?_action=article&au=153927&_au=Hossein++Amani&lang=en

4. MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

Cukurova Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kimya Laboratuvar1 bahgesinde
bulunan Palmiyegiller familyasina ait Akdeniz palmiye tiirii, bu tez ¢alismasinda arastirma
materyali olarak segilmistir. Calisma kapsaminda, palmiye agaci yapraklari lizerlerinde biriken
toz ve yabanct maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla su ile yikanarak temizlenmistir.
Temizleme isleminin ardindan yapraklar kiigiik parcalara ayrilmig, diisik nem seviyesine
ulasana kadar uygun kosullarda kurutulmus ve son asamada ince toz haline getirilmek iizere
ogutiilmiistiir. Arastirmada, kurutma isleminden sonra agirliklart 300-350 gram arasinda
degisen palmiye agaci yapraklari toz halinde kullanilmigtir.Palmiye bitkisinin atiklarindan
seliiloz ve karboksimetil seliiloz (CMC) firetimi {lizerinde yapilan deneysel g¢alismalarda,
laboratuvar ortaminda VELP SCIENTIFICA ARE marka manyetik 1sitici-karistiric1 cihaz,
WTW pH 3151 marka pH metre, porselen tokmakli havan ve porselen siyiricilar gibi gesitli
mekanik aletler kullanilmistir. Calisma sirasinda kullanilan kimyasallar NaOH (AFG Sodyum
Hidroksit) Pellets; Extra Pure, hidrojen peroksit %35 (EMPROVE), etil alkol %96 + %?2-
propanol karisimi Extra Pure (Teksoll), monokloroasetik asit ve siilfiirik asit olarak

siralanabilir.

4.2 METOT

4.2.1 Hasat ve Durulama

Cukurova Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kimya Laboratuvar bahgesinde
bulunan Akdeniz palmiye tiiriiniin yapraklar1 ve kinlari, ayri mekanik parcalayicilar
kullanilarak budanmustir. Palmiye bitkisinin hasadi, dipten orakla bigme yontemiyle
gergeklestirilmistir. Bu islem sonucunda, 2 saatlik bir sirede 6 kg palmiye materyali
toplanmigtir. Hasat edilen palmiye yapraklar1 ve saplari, yabanci maddelerden arindirilmak

amaciyla durulama iglemine tabi tutulmustur.
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Sekil 9: Palmiye yapraklinin hasadi3w

4.2.2 Seliiloz ekstraksiyonu ve hazirlanmasi

Selillozun izolasyonu i¢in ilk adimda, palmiye yapraklart 2-5 cm boyutlarinda
pargalara kesilmis ve ylizeyindeki toz ile kir partikiillerinin uzaklastirilmasi amaciyla distile su
ile iyice yitkanmustir. Yikama islemi sonrasinda, yaprak 6rnekleri nem oraninit minimize etmek
amaciyla 105°C’de 5 saat boyunca firinda kurutulmustur.Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi
bilesiklerle ¢evrilidir ve bu bilesikler lignoseliiloz matrisini olusturur. Bu nedenle, selillozun
izolasyonu i¢in uygun bir 6n islem gereklidir. Bu ¢alismada, 350 g kuru palmiye yaprag: dnce
havanla 6giitiilmiis, ardindan 50 mikrometre boyutunda bir elekten gecirilerek ince toz haline
getirilmistir.Elde edilen palmiye tozundan 50 g alinarak, 500 mL distile su i¢inde 50 g sodyum
hidroksit (NaOH) c¢ozeltisiyle karistirilmis ve 90-100°C’de, siirekli karigtirilarak 2-3 saat
stireyle 1sitilmistir. NaOH ¢d6zeltisinin hazirlanmasi i¢in, 50 g NaOH, 500 mL distile suya
eklenerek yaklagik %4’ liikk bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu islem, hemiseliiloz ve lignin gibi
bilesenlerin ¢dziinmesini saglayarak seliilozun serbest hale gelmesini hedeflemektedir.ikinci
asamada, reaksiyon karigimi distile su ile birkag kez yikanarak fazla NaOH’dan arindirilmastir.
Bu asama, hemiseliiloz ve lignin pargalarinin ¢oziinmesinin ardindan, c¢ozeltiden bu
bilegiklerin temizlenmesini amaglamaktadir.Sonraki adimda, elde edilen hamura 50 mL
hidrojen peroksit (H20:, %30) ve 50 mL distile su eklenmis, karisim 70°C’de yaklasik 1-2 saat
stireyle karistinnlmistir. Hidrojen peroksit, lignin gibi organik bilesiklerin oksidatif
beyazlatilmasinda etkin bir rol oynamaktadir. Bu islem, lignin ve diger organik kirliliklerin
uzaklastirilmasina yardime1 olmustur.Uciincii asamada, hamura 50 mL distile su, 10 g NaOH

ve 20 mL hidrojen peroksit eklenerek 70°C’de bir saat karistirllmaya devam edilmisgtir. Bu
34



islem, cozeltiden son kalan kimyasal bilesenlerin arindirilmasina ydneliktir.Bu islemin
ardindan, elde edilen hamur distile su ile birkag kez yikanmis ve siiziilmiistiir. Son olarak, elde
edilen seliiloz hamuru 50°C’de 8 saat boyunca firinda kurutulmus ve tamamen kuru hale

getirilmistir.

Sekil 10: (a): Ogiitiilmiis palmiye yapraklari (b): Alkali Islemi (c): Agartma islemi
(d): Elde edilen 1slak hamur (e): Ham seliiloz

4.2.3 Selilloz Verimi

Selilloz verimi, iglem sonrasi elde edilen ham selilloz miktarinin, baslangicta
kullanilan biyokiitle miktarina orani olarak hesaplanir. Verim hesaplamast su sekilde

yapilmaktadir:

Elde edilen seliiloz kiitlesi (g)

Seliiloz Verimi (%) =
( ) (Baslanglc biyokiitle kiitlesi (g)

) X 100

5.77

Seliiloz Verimi (%) = (%) X 100=11.54 %
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4.2.4 Karboksimetil Seliilloz (CMC) Sentezi

Palmiyeden elde edilen seliilozdan karboksimetil seliilloz (CMC) iiretimi i¢in dncelikle
2 gram sodyum hidroksit (NaOH), 20 mL distile su i¢inde ¢oziindiiriiliir ve homojen bir bazik
¢ozelti elde edilir. Ardindan, 2 gram seliiloz toz halinde bu ¢ozeltiye eklenir. Karisim siirekli
karistirllarak reaksiyonun verimliligini artirmak amaciyla su banyosunda 50-70°C arasinda 1-2
saat 1sitilir. Bu asamada, selillozun yapisindaki hidroksil gruplarinin aktive olmasi
saglanir.Daha sonra, 1,16 gram kloroasetik asit (CICH.COOH) karisima yavas ve asamali
olarak eklenir. Bu iglem sirasinda ani sicaklik artiglarin1 ve kontrolsiiz reaksiyonlari énlemek
icin dikkatli bir sekilde ¢alisilir. Karigim siirekli karigtirilarak 2 saat boyunca aymi sicaklik
araliginda tutulur ve reaksiyonun tamamlanmasi saglanir. Karboksimetil selilloz (CMC)

tiretimi i¢in reaksiyon su sekilde temsil edilebilir:

Seliiloz + kloroasetik Asit NaOQOH > Karboksimetil Seliiloz

Seliilozdan gerekli olan kloroasetik asit miktarini hesaplamak i¢in oncelikle seliillozun
mol sayisinin bulunmasi gerekir. Seliilozun molekiiler agirlig1 yaklasik olarak 162.14 g/mol
olup, bu ¢alismada 2 gram seliiloz kullanilmistir. Seliilozun mol sayisin1 hesaplamak igin su

formiil kullanmlir:

Kiitle (2 gram) 2
Seliilozun Mol Agilig1 (162.14 %) 162.14

Seliillozun Mol Sayist =

= 0.0123 mol

Her bir mol seliiloz, bir mol kloroasetik asit ile reaksiyona girdigi igin, gerekli olan
kloroasetik asit miktar1 da ayn1 mol sayisinda, yani 0.0123 mol olacaktir. Kloroasetik asit i¢in

gerekli kiitleyi hesaplamak i¢in su formil kullanilir:

Gerekli kloroasetik asit kiitlesi = Mol sayist X Molekul Agirlik

= 0.0123 mol X 94.5i = 1.16 gram
mol

Bu hesaplamalara gore, 2 gram seliiloz i¢in 1,16 gram kloroasetik asit kullanmstir.
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Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim sogutulur ve fazla bazik ortamm nétralize
etmek icin saf su ile seyreltilir. Elde edilen CMC iiriinii, filtre kagid1 yardimiyla siiziilerek
saflagtirilir ve kalan NaOH veya kloroasetik asit kalintilar1 temizlenir. Ardindan, distile sudan

15 mL ve 50 mL etanolden olusan karisimla 4 kez yikanir. Son olarak, iiriin 50°C'de, diisiik
sicaklikta, firinda 75 dakika kurutulur.

Sekil 11: (a) 6giitiilmiis ham seliiloz, (b): kullanilan firin, (c): kuruduktan sonra CMC

4.2.5 Karboksimetil seliiloz (CMC) verimi

Karboksimetil seliilloz (CMC) verimini hesaplamak i¢in, reaksiyon sonucunda elde

edilen {iiriinin agirhigr ile baslangigta kullanilan seliiloz miktar1 dikkate almir. Verim

hesaplama formiilii su sekilde ifade edilir:

Elde Edilen CMC Agirlig
CMC Verimi = ! grig (@) 00

baslangigtaki Seliiloz Agirlig (g)

.. 133g
CMC Verimi = 29 X 100 = 66.5%

4.2.6 Selilloz Asetat Sentezi

Palmiyeden elde edilen seliilozdan seliiloz asetat iiretimi icin oncelikle 2 gram ham
seliiloz tartilip havan yardimiyla toz haline getirilmistir. Daha sonra, 1siya dayanikli cam bir

kap igerisine seliiloz yerlestirilmis ve iizerine yaklasik 20-30 mL buz asetik asit (Glacial
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Acetic Acid) ilave edilmistir. Reaksiyonu katalize etmek igin karisima birkag damla derisik
stilfiirik asit (H2SO4) yavasga eklenmistir. Bu islem sirasinda karisim dikkatlice karistirilarak
homojen bir ¢ozeltinin olugmasi saglanmistir.Reaksiyon karigimi, diisiik bir sicaklikta (40-
50°C) su banyosunda siirekli karigtirma esliginde isitilarak esterlesme siireci baslatilmistir.
Ancak buz asetik asit ile gergeklestirilen esterlesme, asetik anhidrit kullanimina kiyasla daha
yavas ilerlediginden, islem yaklagik 1-2 saat siirmiistiir. Reaksiyon tamamlandiginda, elde
edilen karisim yavasga soguk etanol igerisine eklenmis ve karistirilmistir. Bu islem sirasinda
seliiloz asetat ¢okeltilmistir. Cokelti, birka¢ kez distile su ile yikanarak reaksiyon artiklari ve
safsizliklar giderilmistir. Son olarak, iiriin 60-70°C’de kurutularak kullanima hazir hale

getirilmistir.

Sekil 12: Elde edilen Seliiloz Asetat

4.2.7 Seliilloz Asetat Verimi

Buz asetik asit ve derigik siilfirik asit kullanilarak gergeklestirilen seliilloz esterlesme
reaksiyonunda, elde edilen iirlin verimi genellikle asetik anhidrit kullanimina kiyasla daha
diisiiktiir. Bunun temel nedeni, buz asetik asidin esterlesme reaksiyonunda daha yavas etki
gostermesi ve yiiksek esterlesme derecesine ulagsmanin daha zor olmasidir. Bu tir
reaksiyonlarda verim, genellikle baslangicta kullanilan seliiloz miktarina gére hesaplanir ve
yaklagik %60-80 arasinda degisir. Verimi etkileyen faktorler arasinda reaksiyon siiresi,
sicaklik ve kullanilan katalizor miktar1 yer alir. Ornegin, reaksiyon siiresinin uzatilmasi
esterlesme derecesini artirabilir, ancak bu durum yan iirlin olugma riskini de beraberinde
getirir. Benzer sekilde, siilfiirik asit miktariin optimum diizeyde tutulmasi énemlidir; ¢iinkii
fazla miktar seliillozun yapisini bozabilirken, yetersiz miktar reaksiyon hizini diistiriir. Sicaklik
da reaksiyonun basarisinda kritik bir rol oynar ve 40-50 °C arasinda sabit tutulmasi
Onerilir.Sonu¢ olarak, elde edilen {riiniin miktar1 baslangictaki selilloz miktar1 ile
karsilastirilarak verim yiizdesi su sekilde hesaplanabilir:
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Elde edilen iirin agirhis
e edilen tiriin agirhg (g) % 100

Seliiloz Asetat Verimi =
cluloz Asetat verimi Baslangictaki Seltiloz agirhig: (g)

1.64
& X 100 =82%

Seliiloz Asetat Verimi =

4.2.8 Hidrolik Pres ile Seliiloz Tiirevlerinin Sekillendirilmesi

Hidrolik pres, seliilozun farkli tiirevlerinin islenmesinde 6nemli bir asamadir. Bu
calismada, palmiye yapraklarindan elde edilen seliiloz, karboksimetil selilloz (CMC) ve
seliiloz asetat iizerine 150 bar basing uygulanmistir. Yiiksek basing ve sicaklik kosullart
altinda gerceklestirilen bu iglem, malzemenin istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olmasini saglamistir. Islem sonrasinda, elde edilen seliiloz tiirevleri, hidrolik pres kullanilarak
kiigiik, dairesel diskler seklinde sekillendirilmistir. Bu tiir bir uygulama, seliiloz ve tiirevlerinin

biyomateryal olarak potansiyel kullanim alanlarmin genisletilmesinde énemli bir adimdir.

Sekil 13:Kullanilan Hidrolik pres cihazi
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Sekil 14:Elde edilen Seliiloz

Sekil 15:Elde edilen karboksimetil seliiloz

Sekil 16:Elde edilen Seliiloz Asetat
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4.2.9 XRD (X-Istm Kirinimi) Analizi

Vv ¥ y ¥ ¥ Vvy ¥ ¥

Counts

seluloz

40000 —

20000 —

Position [°20] (Copper (Cu))

Sekil 17: Palmiye bitki yapraklardan iiretilen seliiloz XRD analizi ile belirlenmis kristal yapist

Seliiloz yapisinin karakterizasyonu i¢in yapilan XRD analizine ait kirtmim desenleri
Sekil 17°de sunulmaktadir. Analiz sonucunda, seliiloza 6zgli ana pik degerleri tespit edilmistir.
Bu pikler sirasiyla 14.63°, 16.14° ve 22.09° olarak belirlenmistir. 26=22.09° civarinda
gozlemlenen yiiksek siddetli pik, seliillozun kristal yapisina igaret etmektedir. Bunun yani sira,
disiik siddetli pikler (26=29.15°, 34.25° ve 37.52°), numunede eser miktarda yabanci
maddelerin veya amorf yapilarin bulundugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar, seliillozun

hem kristal hem de amorf bilesenler icerdigini gostermektedir.

5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Seliiloz Ekstraksiyonu ve Hazirlanmasi

o Kesme ve 6giitme yonteminin ekstraksiyona etkisi
Bu ¢alismada, kurutulmus palmiye yapraklarindan seliiloz ekstraksiyonunda kullanilan kesim
yonteminin etkisi degerlendirilmistir. Kesim yonteminin, materyalin fiziksel 6zelliklerini ve
dolayisiyla ekstraksiyon siirecinin etkinligini dogrudan etkiledigi gozlemlenmistir. Daha
kiiclik boyutlarda kesilen ve ogiitiilen yapraklar, yiizey alanin1 artirarak kimyasal reaktiflerin
hiicresel yapiya daha kolay niifuz etmesini saglamistir. Bunun sonucunda, lignin ve
hemiseliiloz gibi istenmeyen bilesenlerin daha etkili bir sekilde uzaklastirildig: ve daha yiiksek
saflikta seliiloz elde edildigi tespit edilmistir. Buna karsin, baslangicta yapilan bir deneyde,
yaklagik 6 gram kuru palmiye yapragmin daha kaba bir sekilde kesilip ipliksi formda
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birakilmas1 durumunda, seliiloz ekstraksiyonunun daha zor oldugu ve elde edilen {iriiniin
diisiikk miktar ve kaliteye sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu sonug, kesim boyutunun yalnizca
reaksiyon verimliligini degil, ayni1 zamanda {iriin kalitesini de etkiledigini agikca ortaya

koymaktadir.

b) Ip kesme yontemini kullanarak seliiloz ekstraksiyonu
c) 6 gram palmiye yapragindan yalnizca 0,904 gram seliiloz elde edilmistir.
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. Kimyasal Konsantrasyonlarin Seliillozun Ekstraksiyonu ve Islenmesi Uzerindeki
Etkisi Bu calismada, kurutulmus ve Ogiitiilmiis palmiye yapragindan seliiloz
ekstraksiyonunda kullanilan kimyasal konsantrasyonlarin etkisi, iki farkli deneysel diizenek ile
incelenmistir. Tk deneyde, 50 g kurutulmus ve &giitiilmiis palmiye yapragi, 800 mL saf su
iginde c¢ozindiirilmiis 80 g sodyum hidroksit ile muamele edilmistir. Karisim, siirekli
karigtirilarak 1,5 saat boyunca kaynama sicakligina kadar 1sitilmis, ardindan iyice yikanmis ve
stiziilmiigtiir. Sonrasinda, her biri 50 mL hidrojen peroksit ve 50 mL saf sudan olusan iki ayr1
asamada ¢ozelti eklenmis ve karisim bir saat siireyle yeniden isitilmigtir. Bu islemi takiben
numune yikanmis, siizilmiis ve 100 mL saf su i¢inde ¢oziindiiriilmiis 20 g sodyum hidroksit
ile 40 mL hidrojen peroksit iceren bir ¢dzeltiye aktarilmistir. Karisim, asamali olarak isitilip
sogutularak bir saat siireyle islem gormiis ve ardindan yikama ve siizme islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen seliiloz, 50°C’de sekiz saat boyunca kurutulmus ve yalnizca
3,55 g seliiloz elde edilmistir. Bu miktar, beklenenin oldukga altinda olup, kullanilan yiiksek
konsantrasyondaki kimyasallarin seliiloz yapisina zarar vermesi sonucu biiyiik miktarda kayip
oldugunu gostermektedir. Elde edilen diisiik seliilloz veriminin birka¢ temel nedeni oldugu
diisiiniilmektedir. Ilk olarak, kullanilan yiiksek sodyum hidroksit (NaOH) konsantrasyonu,
yalnizca hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlerin ¢oziinmesini saglamakla kalmamig, ayni
zamanda seliilozun da kismen hidrolize olmasina yol agmis olabilir. Bu durum, seliillozun
molekiiler yapisinda bozulmaya neden olarak ¢oziiniirligiinii artirmig ve islem sirasinda
onemli miktarda kayip meydana getirmistir. Ayrica, hidrojen peroksit (H20.) gibi giicli
oksidanlarin yiiksek miktarlarda kullanilmasi, seliilozun beyazlatilmasi sirasinda oksidatif
bozunmay tetiklemis olabilir. Ozellikle bu tiir kimyasal islemler, seliiloz zincirlerinin yapisal
biitiinliigiinii olumsuz etkileyerek hem fiziksel hem de kimyasal kayiplara neden olmustur.
Yapilan hesaplamalar ve konsantrasyonlarin yeniden degerlendirilmesi sonrasinda, ikinci
deneyde ayni sicaklik ve siire kosullar1 korunarak ancak kimyasal konsantrasyonlar optimize
edilmistir. Bu deneyde, 50 g palmiye yapragi, 500 mL saf su i¢inde ¢oziindiiriilmiis 50 g
sodyum hidroksit ile islem gormiis ve karisim, 70°C’de 1,5 saat boyunca 1sitilmistir. Isitma
isleminin ardindan sogutma, yikama ve siizme islemleri gergeklestirilmistir. Ardindan, 50 mL
hidrojen peroksit ve 50 mL saf sudan olusan cozeltiler eklenmis ve karisim bir saat siireyle
sitilmustir. Isitma isleminin ardindan sogutma, yikama ve stizme islemleri gerceklestirilmistir.
Son asamada ise 50 mL saf su, 10 g sodyum hidroksit ve 20 mL hidrojen peroksit igeren bir
¢Ozelti hazirlanarak numune bu ¢ozelti icinde bir saat siireyle isleme tabi tutulmustur. Yikama,
siizme ve kurutma islemlerinin ardindan elde edilen seliilloz miktar1 5,77 g olarak lgiilmiistiir.

Bu miktar, ilk deneyde elde edilen 3,55 g’a kiyasla 6nemli bir artis gostermektedir. Daha
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diisiik kimyasal konsantrasyonlarin kullanilmasi ve islem kosullarmin dikkatlice optimize
edilmesi, selilloz verimini artirmis ve daha yiiksek bir miktar elde edilmesini saglamistir. Bu
sonug, selilloz ekstraksiyonunda dogru kimyasal konsantrasyonlarin ve islem kosullariin
belirlenmesinin 6nemini vurgulamaktadir.

5.2 Karboksimetil Seliilloz (CMC) Sentezi

Bu calismada, palmiye yapragindan elde edilen selillozdan karboksimetil seliilloz
(CMC) iiretimi icin iki farkli deney uygulanmustir. ilk olarak, 2 gram seliiloz 6rnegi, 3 gram
sodyum hidroksit (NaOH) ve 15 mL distile su ile hazirlanmis karigimla, 50-70°C arasinda bir
su banyosunda 1 saat siireyle 1sindi. Bu islem, seliilozun alkali ortamda ¢dziinmesini saglamak
amaciyla yapilmistir. Ardindan, 1.4 gram monoklorasetik asit (MCA) kat1 formda, reaksiyona
girmesi i¢in yavas¢a eklenmis ve karigim 2 saat siireyle siirekli karigtirllmistir. Reaksiyon
sonrasinda, 50 mL etanol ve 10 mL distile su eklenerek reaksiyon durdurulmus ve CMC
¢oOkeltilmistir. Cokelti, dort kez etanol ve distile su karisimi ile yikandiktan sonra, 75 dakika
boyunca 50°C’de kurutulmustur. Bu islem, elde edilen iiriiniin saflagtirilmasini ve su igeriginin
azaltilmasini saglamistir. Sonug¢ olarak, baglangictaki 2 gram seliilozdan 0.537 gram
karboksimetil seliiloz elde edilmistir ve bu iiriin "CMC 1" olarak adlandirilmistir.

Ikinci deneyde, daha yiiksek konsantrasyonlarda reaktifler kullamlarak ayni islemler
tekrarlanmistir. Burada, 2 gram seliiloz 6rnegi, 2 gram sodyum hidroksit ve 20 mL distile su
karisimi ile hazirlanmis ve 50-70°C sicaklik araliginda 1 saat siireyle 1sitilmistir. Bu islemde
kullanilan sodyum hidroksit miktarindaki artis, seliillozun daha iyi ¢6ziinmesini ve reaksiyonun
daha etkin bir sekilde gergeklesmesini saglamistir. Ardindan, 1.16 gram monoklorasetik asit
yavasca eklenerek 2 saat boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Reaksiyon sonrasinda, 50
mL etanol ve 15 mL distile su eklenmis, ¢okelti dort kez yikandiktan sonra 75 dakika boyunca
50°C’de kurutulmustur. kinci deneyde, 2 gram seliilozdan 1.33 gram karboksimetil seliiloz
elde edilmistir ve bu iiriin "CMC 2" olarak adlandirilmistir. Bu deneyde elde edilen yiiksek
verim, daha fazla miktarda sodyum hidroksit ve monoklorasetik asit kullaniminin,
karboksimetilasyon reaksiyonunu daha verimli hale getirdigini gdstermektedir. ikinci
denemede kullanilan daha yiiksek konsantrasyonlar, selilloz molekiillerinin modifikasyonunu
artirarak daha fazla CMC iiretimine olanak saglamistir.Sonug olarak, karboksimetil seliiloz
iretimi igin kullanilan sicaklik, reaksiyon siiresi, sodyum hidroksit ve monoklorasetik asit
miktarlar gibi parametrelerin, elde edilen iiriiniin miktarim ve kalitesini dogrudan etkiledigi
gozlemlenmistir. Bu bulgular, CMC iiretimi i¢in en uygun sartlarin belirlenmesinde 6nemli bir

temel olusturabilir.
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Sekil 19: CMC 1

Sekil 20: CMC 2
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5.3 XRD Analizi ( X-Istm1 Kirinimi)

Counts

40000 —

seluloz

o

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 21: XRD Analizi

Pos. Height G d-spacing Rel, Matched Integral Crystallite Miery
[20] ”[:tsl”’ left |~ [A] Int. | Backgr.cts] “b‘;" Breadth Slze[A] Strair

= [°26] [%] = (e | (%]
14.6357 | 549472 | 2.1350 | 6.04755 | 17.92 9535.09 2.201713 -1261 | 7.477%
16.1462 | 5920.65| 19198 | 5.48504 | 19.31| 10701.59 2.217630 168 | 5.554;
22.0958 | 30654.68 | 2.1796 | 4.01972 | 100.00 | 11300.85 2.574406 112 | 4.408¢
29.1507 | 1340.43 | 0.1434| 3.06095 | 4.37 6069.29 0.295442 415 | -0.1053
34.2562 | 141542 | 24254 | 2.61554 | 4.62 5628.77 2.501138 -1361 | 3.540!
375258 | 469.57 | 1.6682| 239482 | 1.53 5418.08 3.438185 28 | -0.030]
453899 | 357.39| 3.3275| 199650 | 1.17 4350.67 3.431453 -1455 | 3.579¢
47.0230 | 38249 | 2.6381| 193090 | 1.25 4052.96 2.720499 -1424 | 2727,
482999 | 190.62 | 0.8693 | 1.88279| 0.62 3799.45 1.791534 57| -0.053]
56.8709 76.56 | 2.0257 | 1.61770| 0.25 2533.07 3.265990 32| -0.026]
73.2414 92,74 | 10.8852 | 1.29133 | 0.30 1873.34 22.433930 5| 0.218¢

Tablo 3: Peak list
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Seliiloz yapisinin karakterizasyonu amaciyla gergeklestirilen XRD analizinin sonuglart
Sekil 21'de ve Tablo 3'te gosterilmistir. Analiz sonucunda, 26 = 14.63°, 16.14° ve 22.09°
acilarinda belirgin {i¢ ana pik gézlemlenmistir. Bu piksler, numunenin hem kristalin hem de
amorf yapilar igerdigini gostermektedir. Ozellikle, 20 = 22.09°'da gdzlemlenen keskin ve
yogun pik, seliilozun kristalin yapisinin gii¢lii bir gostergesidir. Bu pik, seliilozun I tipi kristal
yapisina isaret eder ve numunenin biiylik Ol¢iide kristalin oldugunu ortaya koyar. Diger
yandan, 20 = 14.63° ve 16.14°'deki daha genis ve diisiik yogunluklu piksler, numunenin amorf
bolgelere sahip oldugunu gosterir. Bu durum, selillozun karmasik bir yapiya sahip oldugunu
ve hem diizenli kristal yapilar hem de diizensiz amorf yapilar i¢erdigini ortaya koyar.Sonug
olarak, XRD analizi, seliillozun hem kristalin hem de amorf bolgeler i¢erdigini ve bu yapinin
fiziksel ve kimyasal Ozellikler tlizerinde Onemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Bu
ozellikler, seliilozun c¢esitli endiistriyel ve biyoteknolojik uygulamalarda kullanilabilirligini

etkileyen faktorlerdir.

54 Seliiloz ve tiirevlerinin pH testi

Palmiyeden elde edilen seliiloz ve tiirevlerinin pH degerleri, uygulanan kimyasal
islemlerin ardindan iiriinlerin saflik ve kalitesini degerlendirmek amaciyla analiz edilmistir.
Deney kapsaminda ii¢ farkli 6rnek incelenmistir: birinci beherde selilloz, ikinci beherde
seliiloz asetat ve {iglincii beherde karboksimetil seliiloz bulunmaktadir. Her bir 6rnek, ayr1 ayri
distile su iginde ¢oziindiiriilmiis ve yaklagik 30 dakika bekletilerek homojen bir dagilim
saglanmistir. Ardindan, pH &lciimleri evrensel pH seritleriyle gerceklestirilmistir. Olciimler
sonucunda, ii¢ 6rnegin pH degerlerinin yaklasik olarak 7 oldugu gézlemlenmistir. Bu sonug,
seliiloz ve tiirevlerinin islem sonrast notr bir pH degerine sahip oldugunu ve asidik veya bazik
kalintilardan biiyiik 6l¢iide arindirildigini gostermektedir. Elde edilen bu degerler, iiriinlerin
saflik diizeyinin yiiksek oldugunu ve ileri kimyasal ve endiistriyel uygulamalar igin

uygunlugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 22: pH Testi 1) Seliiloz 2) Seliiloz asetat1 3)CMC
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6. SONUC

Bu calisma, seliiloz ve tiirevlerinin yenilenebilir biyolojik kaynaklardan elde edilmesi
ve bu siireglerin siirdiiriilebilirligine olan katki ac¢isindan biiylik bir 6neme sahiptir. Akdeniz
palmiye gibi yerel ve yaygin bitkilerden elde edilen seliiloz, dogaya zarar vermeyen bir siiregle
iiretilebilen biyomateriallerdir. Bu durum, cevre dostu ve siirdiiriilebilir malzemelerin
endustriyel iiretiminde énemli bir adim teskil etmektedir. Calismanin sonuglari, elde edilen
seliiloz ve tiirevlerinin (seliiloz asetat ve karboksimetil seliiloz gibi) yiiksek saflikta oldugunu
ve kimyasal islemler sirasinda herhangi bir zararli asidik veya bazik kalintinin biiyiik 6l¢tide
ortadan kaldirildigin1 ortaya koymustur. Bu da iiriinlerin ¢evre dostu ve giivenli oldugunu
gostermektedir. Ayrica, bu malzemelerin fiziksel 6zellikleri, onlar biyomedikal, gida, kagit
uriinleri ve tekstil endiistrilerinde potansiyel uygulamalar i¢in ideal kilmaktadir. Seliiloz
tiirevlerinin cevre dostu Ozellikleri, bu malzemelerin biyolojik olarak parcalanabilir
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, geleneksel plastiklerin aksine, kullanim omrii
sonunda g¢evreye zarar vermeyen bir alternatif sunar. Ayrica, bu {riinlerin {iretim siirecinde
kullanilan kimyasal yontemlerin yesil kimya prensiplerine uygun olarak optimize edilmesi,
cevresel etkilerin azaltilmasina katki saglar. Elde edilen materyallerin etkinligi ve verimliligi,
onlar1 yalnizca ¢evre dostu bir alternatif olarak degil, ayn1 zamanda endiistriyel uygulamalar
acisindan da islevsel kilmaktadir. Ozellikle filtre kagidi, gida ambalajlar1 veya tekstil
sektoriinde kullanimlari, bu malzemelerin genis bir uygulama alanma sahip oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alisma, biyomateriallerin siirdiiriilebilir iiretimi ve c¢evre dostu
alternatiflerin endiistriyel alandaki etkin kullanimi agisindan 6nemli bir katki sunmaktadir.
Ayrica, bu arastirma, gelecekteki ¢aligsmalara yon verecek temel bir kaynak olugturmaktadir,
¢linkii elde edilen tiriinlerin ¢evreye duyarli ve siirdiiriilebilir 6zellikleri, onlarin daha genis bir

ticari ve endiistriyel uygulama alani bulmasina olanak tantyacaktir.
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