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OZET

UZUM POSASINDAN FARKLI ALKALI KONSANTRASYONLAR iLE
ELDE EDILEN SELULOZ NANOKRISTALLERIN HiDROLIiZi VE
KARAKTERIZASYONU

Yiiksek Lisans Tezi

Ezgi Rojda TAYMAZ
Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Emin USLU

Yaklasik 70 yi1l boyunca polimerlerden {iretilen biyouyumlu malzemeler
devrim yaratt1. Yeni uygulamalarin fonksiyonel performans taleplerini karsilamak igin
fosil bazli kaynaklardan elde dilen biyouyumlu ve biyobozunur yeni yiiksek
performansl polimerler iretilmektedir. Bu projede ama¢ geri doniisiim enerjisini
kullanarak yiiksek performansli polimer iiretmektir. Urettigimiz yiiksek performansl
polimerimizi nanokristal forma dondiirmek i¢in bir dizi islemden gecirmemiz
gerekiyor. Bunun amaci esas malzememiz olan seliilozu, istenmeyen yan iiriinlerinden
ayirmak ve daha safelde etmektir. Seliiloz, yiiksek derecede reaktif yiizey fonksiyonel
gruplarinin yani swra biyolojik olarak bozunabilirlik, kimyasal diren¢ ve termal
kararlhilik gibi ¢ekici 6zelliklere sahip diinyada en bol bulunan organik polimerlerden
biridir. Bu acidan biyomiihendislik ¢aligmalari i¢in istenen 6zelliklere sahip bir dogal
polimerdir. Literatiirde farkli bitkisel kaynaklardan seliiloz ve seliiloz nanokristaller
elde edilmistir. Burada ki amacimiz diinya genelinde potansiyeli yiiksek olan {iziim
atigiin kullanilmasi ve izolasyon islemlerinde farkli konsatrasyon kullanilarak elde
edilen {iriinler arasinda karsilastirma yapilmasidir. Bu proje ile {iziim posalarindan geri
dontistim ile dogal polimer olan seliilozun nanokristal formunun elde edilmesi ve bu
iiretecegimiz yiiksek performansl polimerimiz ileride iiretilecek yeni projeler i¢cin 6n
bir caligmay1 amaglanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Scliiloz, Seliiloz Nanokristal, FTIR, XRD, TGA, SEM
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ABSTRACT

HYDROLYSIS AND CHARACTERIZATION OF CELLULOSE
NANOCRYSTALS OBTAINED FROM GRAPE POMACE WITH
DIFFERENT ALKALINE CONCENTRATIONS

M.Sc. Thesis

Ezgi Rojda TAYMAZ
Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Metallurgy and Materials Engineering
Supervisor: Dr. Mehmet Emin USLU

For about 70 years, biocompatible materials made of polymers have
revolutionized. In order to provide the functional performance demands of new
applications, biocompatible and biodegradable new high-performance polymers
obtained from fossil-based sources are produced. The aim of this project is to produce
high-performance polymers using recycling energy. In order to convert the produced
high-performance polymer into a nano-crystalline form, we need to go through a series
of processes. The purpose of this is to separate the cellulose, which is our main
material, from its unwanted by-products and to get it purer. Cellulose is one of the
most abundant organic polymers with a high degree of reactive surface functional
groups, as well as attractive properties such as biodegradability, chemical resistance
and thermal stability. From this point of view, it is a natural polymer with the desired
properties for bioengineering studies. Cellulose and cellulosnanocrystals have been
obtained from different plant sources in the literature. Our goal here is to use grape
waste, which is overproduced worldwide, and compare the products obtained using
different concentrations in isolation processes. With this project, it is aimed to obtain
the nanocrystalline form of cellulose by recycling from grape pomace and to conduct
a preliminary study for the new projects that will be produced in the future with our
high-performance polymer that we will produce.

Keywords: Cellulose, Cellulose Nanocrystal, FTIR, XRD, TGA, SEM

2023, 51 Pages
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1. GIRIS

Diinya iizerinde en bol bulunan dogal polimer seliiloz, gelecekte enerji ve
kimya endiistrisinin ana hammaddesi olarak kabul edilmektedir ve diisiik maliyetleri,
stirdiiriilebilirligi, biyouyumlulugu ve biyolojik bozunabilirligi nedeniyle insan
toplumunun siirdiiriilebilir gelisimi i¢cin énemli bir gii¢ haline gelmistir. Seliillozdan
nanomalzemelerin iretilmesi, bu yeni malzemelerin nanoteknoloji alaninda

gelistirilmesi ve uygulanmasi i¢in yeni firsatlar aranmaktadir [1].

Sarap iiretimi, tarim ve igecek endiistrilerinin 6nemli bir parcasidir. Sarap
iiretimi, gliney yarimkiirede ocak-nisan aylar1 arasinda ve kuzey yarimkiirede agustos-
ekim aylar1 arasinda ger¢eklesmektedir. Her yi1l sarap endiistrileri tarafindan saplar,
iizlim ¢ekirdegi, atik su camuru ve maya yapraklarmdan olusan biiylik miktarda atik
iiretilir. Saraphane atiklarinin atilmasi veya bertarafi gesitli toksik ¢evresel etkilere

neden olabilmektedir [2].

Mendes ve ark. [3] ve Garcia-Lomillo ve Gonzalez [4] gbre her 6 litre sarap
icin yaklasik 1 kg posa tiretildigi bildirilmistir. Geleneksel olarak, iiziim posasi1 giibre
ve hayvan yemi i¢in kullanilmaktadir. Uziim posasi, ¢cok sayida katma degerli
bilesenin iiretimi i¢in de kullanilmaktadir. Bu bilesenler yenilebilir asitler (tartarik,

malik ve sitrik asitler), etanol, diyet lifi ve iiziim ¢ekirdegi yagindan olusur[5].

Bu tez calismasinda biyokiitle kaynagi olarak atik liziim posasi kullanilmigtir
ve geri doniisiim enerjisi ile seliiloz nanokristaller elde edilmistir. Bu tez ile gelecege

yonelik endiistiriyel alanda atiklarin geri doniistiirtilmesi i¢cin 6n ¢alisma yapilmistir.



1.1. Cahsmanin Amaci

Ulkemizde ve diinya capinda sarap fabrikalari, her yil tonlarca iiziim posasi
iiretmektedir. Bu ¢alismanin temel amaci, tarimsal ve sanayi atig1 olan iziim posasinin
geri dontlisiim enerjisi ile kullanilabilecek biyomateryale doniistiirmesidir. Caligma
yiiriitiilirken amag, ‘Uziim posasindan farkhi alkali konsantrayonlar ile seliiloz
nanokristal hidrolizi ve karakterizasyonu’ olarak belirlenmistir. Calismanin her

boliimii i¢in nihai hedefe ulasmak i¢in alt hedefler hedeflenmistir.

1. Bitkinin organik izolasyon islemleri ayn1 tutulmustur ancak seliiloz izolasyon
asamasinda farkl alkali konsantrasyonlar kullanilmistir. Bu hedef ile ¢esitli
alkali islemler ile elde edilen seliilozlarin birbiri ile karsilastiriimasi

yapilmistir.

2. Farkh alkali konsantrasyonlar sonucu elde edilen seliilozlardan asit hidrolizi
ile seliiloz nanokristaller elde edilmistir. Izolasyon isleminin, biyomateryalin

kristalligi tizerindeki etkisi incelenmistir.

3. Son olarak farkl karakterizasyon islemleri ile tiretilen seliilozlarin ve seliiloz

nanokristallerin birbiri ile karsilagtirilmasi yapilmaistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Biyokiitle

Biyokiitle, biyolojik kdkeni fosil olmayan ve yenilenebilir olan mevcut bitki
veya hayvanlardan elde edilen dogal veya organik (¢liriiyen) maddenin kiitlesi veya
kalintis1 olarak tanimlanir. Biyokiitle, arazi ve suda yetistiren bitkiler, orman ve tarim
tesisleri, hayvan atiklari, otsu ve odunsu enerji tesisleri; sehirlerin, sanayilerin ve
belediyelerin organik atiklar1 dahil olmak iizere 100 yildan kisa siirede yenilenebilen

tiim organik maddelere verilen ortak isimdir [6].

Dort temel biyokiitle kaynagi vardir: deniz, orman artiklar1 ve mahsuller,
hayvan giibresi ve endiistriyel atiklardir [7, 8]. Deniz biyokiitlesi mikroalglardan,
lignin igerigi az veya hi¢c olmayan deniz bitkilerinden ve hizla biiyiiyen fotosentetik
tiirlerden olusur [9]. Bitkisel kaynaklar arasinda orman firiinleri, cok hizli biiyiiyen
baz1 agag tiirleri, yosun benzeri otlar, algler ve suda yetisen enerji bitkileri sayilabilir
[10]. Biiyiik 6lcekli enerjiyi elde etmek i¢in kullanilan baglica hayvansal kaynaklar
sigir, koyun ve kiimes hayvanlarinin atiklarindan olusmaktadir [11]. Sanayi atiklarz;

Sanayide imal edilmis her tiirlii evsel organik atiklar1 ve organik atiklar1 kapsar [12].



Biyokiitle kaynaklar1 klasik ve modern olarak da smiflandirilabilir. Klasik
biyokiitle kaynaklar1 ormanlardan elde edilen odun, bitki ve hayvan kalintilarindan
olusur. Modern biyokiitle kaynaklar1 arasmda enerji ormanciligi, odun ve orman
endiistrisi atiklari, hayvansal atiklar ve kentsel atiklar bulunmaktadir. Modern

biyokiitle kaynaklar1 bitki, hayvan ve sanayiden biyokiitle olarak diisiiniilebilir [13].

Klasik biyokiitle kaynaklarmnin herhangi bir doniisiim olmadan ham kullanima,
bi ¢evre iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar1 6nemli
bir biyokiitle enerji potansiyeline sahiptir ve bu kaynaklarin gelistirilmesi ile daha

geleneksel biyokiitle kaynaklarmin kullanilabilecegi tahmin edilmektedir [8, 14].

Tarimsal iirlin artiklar1 diinya capinda gigaton 6l¢eginde mevcuttur. Bu artiklar
enerji ve depolama alani olusturmak i¢in yakilir ve kiiresel 1sinmanin 6nemli bir nedeni
olabilecek tonlarca zararhh gaz iiretir. Bitki biyokiitlesi, biyo-yenilenebilir ve gevre
dostu kimyasallar, yakitlar, malzeme polimerleri ve daha fazlasi icin

kullanilabilmektedir [15, 16]



2.2. Lignoseliilozik Biyokiitle ve Bilesenleri

Cevreye kat1 atik olarak salinan ¢esitli tarimsal yan {iriinler ve bitkisel atiklar
biyokiitle kaynagi olarak diisiiniilebilir. Bu tiir maddeler genel 6zellikleri ve kimyasal
yapilar1 bakimmdan odunla benzerlik gosterir ve lignoseliilozik biyokiitle olarak
adlandirilir. Lignoseliilozik biyokiitle olduk¢a karmasik bir polimerik yapiya sahiptir
[17].

Bitki hiicresi disaridan igeriye dogru pektin, seliilloz, lignin-hemiseliiloz ve
¢cOziinlir stoplazmik bilesiklerden olusur. Hiicre i¢i bilesenler esas olarak sekerler,
nisasta, proteinler, pektin ve lipitlerdir. Lignoseliilozik malzemeler onemli bir

hammadde kaynagidir ¢iinkii bu bilesenler hidroliz ve ekstraksiyon ile ayrilabilir [18].

Diinyadaki toplam biyokiitlenin %50'sini olusturan lignoseliilozik maddeler
dogrudan gida olarak tiiketime uygun degildir ve bitki kaynaklarindan olusmaktadir.
Temel olarak {i¢ temel polimeri vardir: hemiseliiloz (CsHgOa4)n, seliiloz (CcHi10Os)a ve

lignin [(CoH1003) (OCH3)0.9-1.7]n [17].

Tipik olarak, biyokiitle %40-60 seliiloz, %20-40 hemiseliiloz ve %0-25 lignin
icerir. Farkli tiplerde lignoseliilozik biyokiitlelerin smiflandirilmasi ve bilesimleri
Tablo 1'de sunulmustur. Lignoseliilozdaki ekstraktlar ve mineraller kuru biyokiitle
agirhigmmin %10'a kadardir. Lignoseliilozik maddenin ¢ok kiiciik bir boliimiinii (%1-5)

organik ¢ozeltiler veya suda ¢oziinen maddeler olusturmaktadir [19].



Tablo 1. Lignoseliilozik biyokiitle materyallerinin siniflandirilmasi ve bilesimi.

Bilesim (%)

Biyokidle Hemiseliiloz | Seliiloz Lignin Referans
Uziim 19.95 26.33 32.77 [20]
Seker kamisi 25 50 25 [21]
Misir kogani 38.78 27.71 94 [22]
Piring Samani 28 32.15 19.64 [23]
Cam agaci 23 42 24 [24]
Kayin agaci 34.30 42.50 22.20 [25]
Portakal kabugu 10.9 14.4 1.33 [26]
Muz kabugu 25.52 11.45 9.82 [27]
Yer fistig1 kabugu 27.62 38.31 21.10 [28]

Lignoseliilozik dogal kaynaklarin ana bilesenleri seliiloz, hemiseliilozlar,
ligninler, ekstrakte edilebilir maddeler ve inorganik maddelerdir [29]. Hemiseliilozlar
galaktoz, mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger sekerlerdir; tironik asitlerin polimerlerini
ve heteropolimerlerini igerirler. Ek olarak, dogadaki hemen hemen her seliiloz,

seliiloz-lignin karigimi olarak bulunur [30, 31].


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0595
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0575
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0560
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0155
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0070
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0485
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852421015455#b0045

2.3. Seliiloz

Canlilar diinyas1 dedigimiz biyosferde canli organizmalara yaklasik 27x10'°
ton karbon baglanmakta ve bunun %99'undan fazlasi bitkisel materyalde
bulunmaktadir. Bitkilerdeki karbonun yaklasik %40" seliilozdan gelir. Bu bakimdan,
seliiloz diinyadaki en bol bulunan dogal polimerdir [32, 33].

Seliiloz, bitki diinyasinda bulunan ve en basit yapiya sahip olan ve ayni
zamanda hiicre duvar1 yapisinda bulunan en 6nemli yapisal polisakkaritlerden biridir
[34]. Dogada bitki hiicresi duvarlarinda bulunur, ancak bazi hayvan ve birkag bakteri
tarafindan da iiretilir [35]. Seliiloz; birgcok mikroorganizma tarafindan etkin bir sekilde
parcalanabilen, kendi kendini yenileyebilen, toksik olmayan, yiiksek gii¢ ve 1sil

dayanima sahip ¢evre dostu bir polimerdir [36].

Seliiloz tiim bitkilerin temel yapisinda yer alir ve seliillozun en 6nemli gorevi
bitkilere giic, diklik ve destek saglamaktir. Selilloz dogada saf haliyle mevcut degildir.
Hiicre duvarmnin ana yapi1 elemani olan seliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin %40-
50'sini olusturur [37]. Genellikle diger bitkisel bilesenlerle birlikte bulunur. Bu,

seliilozun dogal ortamda pargalanmasini etkiler [30].
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Sekil 1. Seliiloz hiicre duvarinin semasi ve mikrofibril yap1 [38].



Seliilloz molekiillerinin demetler bigiminde bir araya gelerek olusturdugu
biiyiik yapiya fibril denir. Ayn1 yone uzanan 40 seliiloz molekiiliiniin bir araya gelmesi
sonucu olusan capt 3.5 nm olan en kiiclik demet ise elementer fibril olarak
adlandirilmaktadir. Elementer fibriller bir araya gelerek mikrofibrilleri, mikrofibriller
bir araya gelerek lamelleri meydana getirmektedir. Elektron mikroskobu ile
goriilebilen en kiiclik yapisal birim mikrofibrildir (Sekil 1). Mikrofibriller arasinda
genisligi 10 nm olan dar araliklar: lignin ve diger ara maddeler doldurmaktadir [38,

39].



2.4. Nanoseliiloz

Mevcut biyomalzeme bilimi olan nanoseliiloz, biyotip, ¢evre, enerji, eczacilik,
tarim ve gida gibi farkli alanlardaki mevcut gereksinimleri karsilamaya ¢alisarak yeni
ve ¢ok islevli 6zelliklere sahip yeni malzemeler gelistirmeyi amaglamaktadir. Her tiir
nanoseliiloz benzer kimyasal bilesime sahiptir, ancak kristallik derecelerinde, pargacik

boyutlarinda ve morfolojik 6zelliklerinde biiyiik farkliliklar vardir [40].

Ug tip nanoseliiloz vardir; seliilloz nanokristalleri (CNC), seliiloz nanofiber
CNF) ve bakteriyel nanoseliiloz (BNC). Nanoseliilozun ¢esitli avantajlarina ragmen,
baz1 dezavantajlar1 vardir. CNF'nin aksine, CNC, amorf bolgelerin uzaklastirilmasi
nedeniyle smirl esneklige sahiptir. Hidroliz sirasinda seliiloz zincirlerinin rastgele
kirilmasi nedeniyle, CNC'nin ¢aplar1 ayn1 6l¢iide degildir. Nanoseliillozun yiizeyinde
cok miktarda reaktif hidroksil grup vardir, bu da yiizey 6zelliklerini ¢esitli kimyasal
modifikasyonlarla degistirmeyi miimkiin kilar [41].

Nanoseliilozun gelecek vaat eden malzemeleri, yliksek en boy orani, daha iyi
mekanik 6zellikler, yenilenebilirlik, biyolojik olarak parcalanabilir, toksik olmayan ve
digerleri gibi ¢cok sayida {istiin 6zelliklerinden dolayi ilgi gérmektedir. Nanoseliilozun
Ozellikleri, nanoseliiloz elde etmek i¢in kullanilan hammaddelere ve yontemlere

baghdir [42].



2.5. Seliilloz Nanokristal

Seliiloz, bitki hiicre duvarindan dogal olarak elde edilen uzun zincirli toksik
olmayan karbonhidrat bazli dogal bir biyopolimerdir. Organik bir bilesik olan seliiloz,
hem bitkilere hem de hayvanlara gerekli yapiy1 saglayan dogrusal zincirlerden ve bagl

birimlerden olusur [43].

Seliilozun ¢ok sayida uygulamasi vardir [44]. Biyouyumlu ve biyolojik olarak
parcalanabilen yapisi, viicut dokularina yerlestirilebilir ve toksik degildir [45]. Amorf
ve kristalin tiirdeki seliiloz tiirleri makro lifler, fibriller, gozenekler ve mikro ve

nanokristaller gibi ¢esitli bolgeler sergiler [46].

Biyo bazl seliilloz nanokristalleri (CNC), miihendislik 6zellikleri arasinda
yiiksek ylizey / hacim orani, yiiksek gerilme mukavemeti, yiiksek sertlik ve yiiksek
esneklik 6zelliikleri bulunur. Ust diizey teknik ve biyolojik uygulamalara uyarlanmus
ozelliklere sahip olacak sekilde kimyasal olarak degistirilebilirler. Kimyasal, optik,
mekanik ve reolojik Ozellikleri nedeniyle, bu nanomalzemeler bir¢ok arastirmada
kullanilmaktadir [44, 47]. Tablo 2°de CNC’in fiziksel, mekanik, termal ve biyolojik

Ozelliklerinden bahsedilmistir.
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Tablo 2. Seliiloz nanokristalin fiziksel ve yapisal 6zellikleri.

Seliiloz Nanokristalin Ozellikleri

CNC boyutlart1  Genisligi ~ 3 nm - 50 nm [48]
Cap1 ~3-5nm [49]
Uzunlugu ~ 100-300 nm

Mekanik Teorik Cekme Dayanimi =~ ~ 7.5-7.7 GPa [50]

Ozellikleri Elastik Modiili ~ 150 GPa [51]
Bir CNC’nin Enine Modiili ~ 18-50 GPa [52]

Termal CNC Kkiitlesinin; %4011 150-300°C [53]

Ozellikleri %30’unu 300-600°C arasinda kaybeder. [54]
Kademeli termal gegisler gézlenmistir.

Biyolojik Toksisite, biyolojik bozunabilirlik ve [55]

Ozellikleri biyouyumluluk  biyolojik  6zelliklerin [47]
ornekleridir.

Biyolojik materyaller i¢in en 6nemli gereksinimlerden biri biyouyumluluktur.
Onemli sayida makale CNC'lerin toksisitesini dogrulayarak, biyomedikal uygulamalar

i¢cin kabul edilebilir kilmaktadir [56, 57].

Asit hidrolizi, CNC'lerin hazirlanmasi i¢in kullanilan yontemlerden biridir.
Nanokristallerin hazirlanmasinda ¢esitli mineral asitler, 6rnegin siilfiirik asit (H>SO4)
[58], muriatik asit (HCI) [59], hidrobromik asit [60] ve ortofosforik asit (H3zPO.) [61]
kullanilmaktadir (Sekil 2). Sekil 2’de asit hidrolizi sonucu seliilozdan kristal yapmin
elde edilmesi gosterilmistir. Asit hidrolizi uygun sartlar altinda, yapidaki kristal

olamayan bolgelerin uzaklastirilmasini saglamaktadir.
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Kristal bolge Kristal olmayan bélge
v 7 | \
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U Asit Hidrolizi

NELEN

Sekil 2. Seliiloz asit hidrolizinden CNC olusumunun sematik gosterimi [62].

Asit hidrolizi ile CNC'lerin olusum mekanizmasi, asitlerin hidrojen iyonlarinin
monosakkarit birimleri arasindaki glikosidik baglar1 yok etmesi ile gerceklesir. Bu
nedenle, asit hidroliz teknikleriyle hazirlanan CNC'lerin fizikokimyasal 6zellikleri

genellikle ana malzemeler ve reaksiyon parametreleri ile iliskilidir [62, 63].
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2.6. Biyokiitle Kaynag: Uziim

Uziim (Vitis spp), binlerce yildir yetistirilen ve sarap yapiminda kullanilan en
onemli meyve mahsullerinden biridir. Uziim; iiziim sulari, tohum yag1, kuru iiziim,
sirke, recel ve jolelerde kullanilmaktadir. Bununla birlikte 2018-19 yillarinda diinya
genelinde toplam {iziim tretimi 22.15 milyon metrik ton olmustur [64]. Diinya
genelinde 50 milyon ton iizim tiretiminden Avrupa iilkelerinden yapilan iiretim 27
milyon tona karsilik gelirken, onde gelen sarap iireten iilkeler italya, Fransa ve
Ispanya'dir. Bunu dikkate alarak {iziimlerin yaklasik %75' yilda 27 milyar litre sarap

iretiminde kullanilmaktadir [65].

Uziimler, diinya capinda taze tiiketimi veya halk arasinda “sarap” olarak
bilinen preslenmis icecek igin yetistirilen yenilebilir meyvelerdir. Uziim posasinin
yolculugu hasattan hemen sonra iiziim sular1 saraba islendiginde baslar. Uziimlerin
saplar1 ve taneleri, anti-besleyici bilesenler igerdikleri i¢cin ¢ikarilir, ancak bazen
gerekli sarap bilesimine ve duyusal 6zelliklere bagli olarak fermantasyon islemi

sirasinda kasith olarak eklenir [64].

Uziimler, fermantasyon sirasinda gerekli sekerleri (glikoz ve fruktoz) disar:
atmak icin belirli bir basingta dnceden kalibre edilmis silindirlere preslenir. Uziim
posasi, sarabm kirmizi rengine katkida bulunan antosiyanin pigmentleri igerir ve bu
nedenle, kirmiz1 sarabin hazirlanmasi sirasinda, ekstrakte edilen meyve suyu, kagit
hamuru ile birlikte fermente edilir ve 28-30°C'lik sicakliklarda birlikte sikilir ve tiim
seker maya tarafindan alkole doniistiiriilene kadar bir veya iki hafta bekletilir. Bu
nedenle beyaz sarap yapim endiistrileri, kirmizi sarap endiistrilerine kiyasla daha fazla

posa iiretmektedir [64, 65].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Toluen (C7Hg ), Etanol (C,HsOH), Sodyum Hidroksit (NaOH), Hidrojen
Peroksit (H20»), Siilfirik asit (H2SO4). Ilgili alismanim biitiin asamalarida deiyonize
su (ddH20) kullanildi.

3.2. Uziim Posasiin Organik Izolasyonu

Alikante (Vitis spp) tipi liziim posasit 60 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.
Tamamen kurumus kat1 madde ¢ekirdeklerinden ayirilip 6giitiildii. Ogiitiilmiis iiziim
posasi ilk 6nce balmumu, fenolik bilesikleri, pigmentleri ve yaglari ¢ikarmak i¢in 10
saat boyunca bir Soxhlet aparatinda toluen / etanol (2: 1, v/ v) karisimu ile ekstrakte

edildi ve 24 saat boyunca 70 ° C'de kurutulmasi i¢in etiive birakild.

I Hammaddenin toplanmasi ve kurutulmast | Organik izolasyon

Sekil 3. Seliiloz nanokristal izolasyonunun ilk asamasidir. Etiiv ile kurutulan

hammaddenin sokslet aparati ile organik izolasyonu.
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3.3. Seliiloz izolasyonu

Sokslet aparatindan elde edilen katiya NaOH/H20; islemi goriilmiistiir. Farki
konsantrasyonlarda ( 1%, 3%, 5% ve 8%) NaOH c¢ozeltisi hazirlanmistir. Oda
sicakliginda 24 saat sabit karistirma altinda kat1 6ziit isleme tabi tutulmustur. Daha
sonra 90 °C’de 6 saat boyunca sabit karistirma altinda isleme devam edilmistir. Vakum
altinda filtrelenip birkag¢ defa ddH»O ile yikanip, kurumasi i¢in 24 saat boyuca 70°C’de
etliive birakilmistir. Elde edilen kati, 4% H>O> ( pH=11.5 NaOH ile ayarlanmis ) ile 6
saat 45°C’de sabit karistirmaya birakilmistir. Filtrelenip yikama islemi yapildiktan

sonra liyafilizator ile kurutma islemi yapilmstir.

| 1%, 3%, 5%, and 8% NaOH | | NaOH/ H,0, | Cellulose

Sekil 4. Seliiloz izolasyonunun deneysel adimlari.
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3.4. Seliiloz Nanokristal (CNC) Hidrolizi

Uziim posasindan izole edilen seliiloz, mekanik karistirma altinda 30 dakika
boyunca 45 °© C'de 58 wt% siilfiirik asit (0.05 g selilloz / mL) kullanilarak hidrolize
edildi. Asit hidrolizi, buzlu su (5° C) ile 10 kat seyreltilerek durduruldu. Asit ¢6zeltisini
ortadan kaldirmak i¢in 15 dakika boyunca 4000 rpm'de santrifiijleme yapildi. CNC
cokeltileri topland1 ve notr duruma gelene kadar damitilmig su ile durulandi.
Stipernatan, diyalizat notr hale gelene kadar birkag giin boyunca suya karsi diyalize
edildi. Daha sonra CNCs siispansiyonu olarak siipernatan elde etmek icin 15 dakika
boyunca 5000 rpm'de santrifiijlendi. CNC siispansiyonu daha sonra biiylik CNCs
agregalarini bozmak i¢in 5 dakika % 40 genlik ile bir buz banyosunda soniklestirildi.
Daha sonra 2 pm gozenek boyutlu siringa filtresinden siiziiliir. Sulu CNC

siispansiyonu 4 ° C'de saklandu.

#

Sekil 5. Seliiloz nanokristal hidrolizinin deneysel adimlari.
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3.5. Fourier doniisiimii kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR)

Saflagtrma ve hidroliz islemlerinden sonra numunelerin kimyasal
yapilarindaki degisiklikler FT-IR spektrumlari ile arastirilmistir. FT-IR spektrumlari,
400-4000 cm! arasinda degisen dalga boylarmda bir kizildtesi spektrofotometre

iizerinde analiz edildi.
3.6. Genis acih X-151m1 kirinima (XRD)

Numunelerin kristalligi, 40 kV ve 40 mA'lik Ni filtreli Cu-Kb radyasyon
kaynagi ile donatilmis bir Philips X'pert Pro difraktometre kullanilarak XRD ile
belirlendi. Numuneler 5-50° (20), (10°/dak) araliginda, 0.02° adim biiyiikligii ve oda
sicakhiginda 1 saniye adim siiresi ile tarandi. Kristallik indeksi (Crl) Segal, Creely,
Martin Jr ve Conrad'a [66] gore Denklem (1) kullanilarak belirlendi.

Crl = fez=lam o 100 (1)
I

002

burada lpo2, kristalin bolgenin yaklagik 26 = 22.5°deki maksimum Kkirmim
yogunlugudur ve I, yaklasik 20 = 18°deki amorf bolgeye atfedilen kirmim

yogunlugudur.
3.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Numunelerin yiizey morfolojisi Philips XL 30S FEG kullanilarak SEM ile
degerlendirildi. Kuru numuneler, karbon seritle kaplanmig aliiminyum saplamalara
yapistirilmig ve daha sonra altinla kaplanmistir ve vakum kosullarinda 5 kV'lik bir

hizlanma voltaj1 kullanilarak gézlemlenmistir.
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3.8. Termogravimetrik analiz (TGA)
Termal 6zellikler TGA (Perkin Elmer Diomand TG / DTA) tarafindan 30-600

° C sicaklik araliginda, ayni 1sitma hizinda 10 © / dak, azot atmosferi altinda 50 mL /

dak akis hizinda analiz edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu calismada ele alinan farkli konsantrasyon oranlarinda izole edilen
seliilozdan {retilmis selilloz nanokristalinin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak analiz edildi. Tablo 3, selillozun izolasyon
konsantrasyonuna gore isimlendirilmesini ve seliilozun izolasyon konsantrasyon
farkina gore hidrolize CNC'i gostermektedir. Seliiloz-1, %1 NaOH/H»O. alkali
konsantrasyonundan izole edildi. CNC-1, Seliiloz-1'den izole edildi. Diger

isimlendirmeler de ayn1 sekildedir.

Tablo 3. Hidroliz edilen CNC’in selillozun izolasyon konsantrasyon farkina gore

isimlendirilmesini géstermektedir.

Isimlendirme Konsantrasyon orani

Seliiloz-1 / CNC-1 %1 NaOH/H20; Seliiloz
Seliiloz-2 / CNC-2 %3 NaOH/H20; Seliiloz
Seliiloz-3 / CNC-3 %5 NaOH/H>0; Seliiloz
Seliiloz-4 / CNC-4 %8 NaOH/H>0; Seliiloz

Sekil 6, alkali konsantrasyon oranlarindaki degisiklikler sonucu elde edilen
seliilozun SEM goriintiilerini gdstermektedir. Uziim posasmndan ¢ikarilan seliiloz,
SEM tarafindan, diizensiz sekilli seliilloz katilar1 olarak gdzlenmistir (Sekil 6). Bu
seliiloz parcalari, izolasyon islemlerini takiben seliiloz mikrofibril demetlerinden

olusur.
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Sekil 6. Farkli alkali konsantrasyonlarinda saflastirilan seliillozun SEM goriintiisti.

Sekil 7’te fretilen CNC’in mikrofiber ylizey piriizliligini, cap1 ve
uzunlugundaki farkliliklar1 gdstermektedir. Imal edilen CNC, ilgili asit hidroliz iiretim
kosullar1 nedeniyle uzunluk ve ¢ap bakimindan farklilik gosteren ¢ubuk seklindeki
kristal pargaciklardan olusmaktadir. Alkali agartma konsantrasyon farkliligina gore

elde edilen seliilozlardan morfolojik olarak farkl: tiplerde CNC {iretilmistir.
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Sekil 7. Farkli konsantrasyon oranlarinda saflastirilan seliilozun kristal formuna

¢evrilmesi sonucu hidroliz edilen CNC’lerin SEM goriintiileri.

CNC-1'de gozlenen diizensiz partikiiller, seliiloz yapisinin eksik hidrolizine yol
acan daha diisiik alkali hidroliz oranina bagli oldugunu gostermektedir. Buna karsilik,
CNC-2 ve CNC-3, daha diizenli ve uzun pargacik uzunluklarina sahip, igne benzeri
kristallerden olusmaktadir. CNC-4’de kristal form ve mikrofibril form birlikte
gbzlenmektedir. Dort farkli konsantrasyon orani incelendiginde en diizenli yapida ve
kristal formda CNC-2 elde edilmistir. Sonug olarak, artan alkali agartma isleminin,
mikrofiber uzunluklarmin ve c¢aplarinin azalmasmma ve yiizey piiriizliligiiniin
artmasina neden oldugunu gostermektedir. En verimli sonug¢ %3 NaOH/H20O> oraninda

elde edilmistir.
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4.2. Fourier doniisiimii kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR, en yaygin kizilotesi spektroskopi seklidir. Tim kizilotesi
spektroskopiler, kizilotesi (IR) radyasyon bir numuneden gectiginde, radyasyonun bir
kismmin emildigi prensibine gore hareket eder. Farkli yapidaki molekiiller farkli
spektrumlar trettiginden, spektrumlar molekiilleri tanimlamak ve ayirt etmek icin
kullanilabilir. Bu sekilde, spektrumlar molekiillerin kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi

vermektedir [67].
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Sekil 8. Uziim posasinin, ekstrakte edilmis seliilozun ve seliiloz nanokristalin FTIR

sonugclar.

Sekil 8’da elde edilen iirliniin FTIR spektrumlar1 kimyasal yapisinin seliiloz
oldugunu gostermektedir. Uziim posasinin spektrumu, 1500-500 cm™' parmak izi
bdlgesinde bol miktarda keskin emilim tepe noktas1 gostermektedir (Sekil 8-Uziim

posasi) [68].
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Uriindeki en belirgin spektral degisim, 1741 (karbonil gerilmesi) ve 1530
(aromatik iskelet titresimleri) cm de iki tepe noktasmin olmamasidir (Sekil 8-
Seliiloz) [69]. 1741 cm™ karbonil zirvesi, pektin, ksilan ve hemiseliiloz gibi
polisakkaritlerin yani sira bazi fenolik asitlerin varligmni gosterir. 1530 cm™'deki tepe,
fenoliklerin tipik aromatik yapilarindan gelir [70]. Bu iki tepe noktasinin iiriiniin
spektrumundan yoklugu, liziim posasindaki diger polisakkaritlerin ve fenoliklerin

tamamen ¢ikarildigini dogrulamaktadir.
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Organik 1zolasyon sonrasi iizim posasi

—— %] NaOH + %5 H,0, alkali agartma 1ile elde edilen seliiloz
%3 NaOH + %35 H,0, alkah agartma 1ile elde edilen seliiloz
%35 NaOH + %35 H,0, alkali agartma ile elde edilen seliloz
%8 NaOH + %3 H,0, alkali agartma ile elde edilen seliiloz

Sekil 9. Farkli konsantrasyon oranlar1 ile elde edilen seliillozun FTIR ile

karakterizasyonu.

Tim numuneler, saflastirilmasi ve hidrolizi sirasinda kimyasal bilesimlerinde
herhangi bir degisiklik gostermeyen hemen hemen ayni spektrumlar1 gostermistir.
Uriiniin FTIR"1, O-H germe titresimine karsilik gelen 3650— 3000 cm™! bolgesindeki
genis bantlar, C-H germe titresimine karsilik gelen 2900 cm™"'deki tepe noktasi, 1800-
600 cm ™! bolgesindeki iinitelerin deformasyon, sallanma ve biikiim modlar1 da dahil
olmak iizere seliilozun tiim karakteristik O0zelliklerini acik¢a gdstermistir (Sekil 9)

[53].
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Sekil 10. %3 NaOH/H,0O- alkali agartma ile elde edilen seliiloz ve asit hidrolizi ile elde
edilen CNC’in FTIR sonuglar1 (A). CNC-1 ve CNC-2’nin FTIR analiz sonuglar1 (B).
CNC-3 ve CNC-4’1in FTIR analiz sonuglari (c).
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Siilfiirik asit hidrolizinden sonra elde edilen CNC'lerin FTIR spektrumlarinda
onemli bir degisiklik olmamistir. Bu, hem hidroliz sicakliginin hem de zamaninin
seliilozun yapisini degistirmedigi anlamina gelir. Ayrica, CNC'lerin yogunlugu, hem
islenmemis iiziim posasina hem de izole edilen seliiloza kiyasla daha ytiksektir (Sekil
8 ve Sekil 10). Artan yogunluk, kimyasal saflastirma ve siilfiirik asidin hidrolizinden

sonra seliilozun artan kristalligi ile iligkili olabilir.

25



4.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal analiz yontemleri, farkli sicaklik ve yiikler altindaki mekanik
degisimleri Olcer ve 6nemli termal olaylarin ne zaman ve hangi sicaklikta meydana

geldigini tam olarak belirleyebilir [71].

Sekil 11, islenmemis liziim posasi ve %3 NaOH/H20; alkali izolasyon sonucu
elde edilmis seliilozun termogravimetri (TG) egrisini gostermektedir. Sekil 12, farkh
alkali izolasyonlar1i sonucu elde edilen seliilozun hidroliz sonucu elde edilen CNC'lerin
TG egrilerini gostermektedir. Sekil 11 ve Sekil 12'da, tiim Orneklerin ii¢ termal
bozunma bdlgesinde benzer davranislar gosterdigi izlenmistir. 1. bolge (30-130°C),
hafif bir kiitle kaybiyla numuneler tarafindan emilen nemin buharlagsmasina

atfedilebilir.

Uziim posasi Seliiloz
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Sekil 11. Uziim posasi ve %3 NaOH/H»O; alkali izolasyon sonucu elde edilmis
seliilozun termogravimetri (TG) egrisini.

Selillozun ilk ayrisma sicakligi, islenmemis {iziim posasma kiyasla daha
yiiksekti. Bu, kimyasal saflagtirma sirasinda daha diisiik termal stabiliteye sahip bazi
hemiseliilozlarin salinmasindan kaynaklidir ve termal stabilitenin diismesine neden

olur [72].

Sekil 12°de %3 NaOH/H20; alkali izolasyon sonucu elde edilmis seliilozdan
hidroliz edilerek hazirlanan CNC-2'nin, tiim numuneler arasinda en diisiik su agirlig1
kaybmi sergiledigi goriilmektedir. Bu, CNC'in yiiksek kristal icerigi ile iliskilidir.
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Sekil 12. Siilfiirik asit hidrolizi ile elde edilen CNC’lerin termogravimetri (TG)

egrisini.
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Tiim numuneler birbirinden farkli sicaklik araliginda termal bozunma
sergilemis olsa da, ortalama 130-450 °C (2. bolge) sicaklik araliginda termal
bozulmanin ana agamasin1 sergilemistir. Bu bolge, tim numuneler arasinda en yiiksek
termal bozunmay1 gostermektedir ve seliillozun depolimerizasyonu sonucu karbon

monoksit, metan ve karbondioksit gibi ugucu maddeler agiga ¢ikmistir [73].

3. bolge (450-600°C), hidrojen, etilen, etan ve katran gibi ugucu maddeler
iretmek icin termal bozunma ara maddelerinin daha fazla pargalandigini
gostermektedir [74]. Ek olarak, daha kiigiik boyutlu CNC'lerin termal direnci daha
biiyiik olanlardan daha diisiiktiir, ¢linkii daha kii¢iik boyutlu CNC'ler ¢ok daha genis
bir spesifik ylizey alanina sahiptir [75].
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4.4. Genis acih X-151m1 kirtnima (XRD)

Islenmemis ham {iziim posasi, %3 NaOH/H,0> alkali izolasyon sonucu elde
edilmis seliillozun ve farkl alkali konsantrasyon ile hazirlanmis seliilozlardan hidroliz
edilen CNC’lerin XRD grafikleri Sekil 13 ve Sekil 14'te gosterilmistir. CNC'lerin
farkli alkali konsantrasyonlar sonucu hidrolizinde kristallik indeksi Segal denklemi

(Eq.1) ile hesaplanmistir ve sonuglar1 Tablo 4'de sunulmustur.

Crl = fez=lam o 100 (1)

002
Bu bagmtida lop2; 26=22.5de 002 diizlemindeki kristal alan kirilma
yogunlugunu; /., ise 26=18°"da amorf bdlgenin kirilma yogunlugunu ifade etmektedir

[66]. Sonuglara gore kimyasal saflastirmanin hemiseliilloz ve ligninin ¢dziinmesi

nedeniyle kristalligi arttirdigimi gostermektedir [76].

Tablo 4. Ham iiziim posasi, farkl alkali konsantrasyon sonucu elde edilen seliiloz ve

bu seliilozlardan hidroliz edilen CNC'lerin kristallik indeksi.

Alkali Reaksiyon Siilfiriik asit | Kristallik

Uriin ad1 konsantrasyonu | siiresi konsantrasyonu | Crl
(%) (dakika) (%) (%)

Ham iizim | - - - 1.22

posast

Seliiloz %3 NaOH/H20> | 30 58 25

CNC-1 %1 NaOH/H20: | 30 58 36
Seliiloz

CNC-2 %3 NaOH/H20: | 30 58 63.9
Seliiloz

CNC-3 %5 NaOH/H20: | 30 58 60.8
Seliiloz

CNC-4 %8 NaOH/H20: | 30 58 1.02
Seliiloz
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Sekil 13. Uziim posas1 ve %3 NaOH/H,O; alkali izolasyon sonucu elde edilmis
seliilozun genis agili X-151m1 kirinimi (XRD) grafigi.
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Sekil 14. Siilfiirik asit hidrolizi ile elde edilen CNC’lerin genis agili X-151n1 kirmimi
(XRD) grafigi.
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Seliilloz ve CNC'lerin kristallik indeksi (Crl) sirasiyla %25, %36, %63.9, %60.8 ve
%1.02°dir. XRD pik noktalari hammadde kaynagina bagl olarak farklilik gosterebilir.
Bu farklilik organik izolasyon sonrasi seliiloz izolasyonundaki alkali konsantrasyon
farkindan kaynaklidir. Siilfiirik hidrolize bagli amorf bilesenlerin uzaklastirilmasi,
CNCl'lerin artan kristallik indeksinden sorumlu olabilir [77].

Kristallik indekslerindeki bu farklilik seliilozun saflastiriimasinda kullanilan
alkali konsantrasyonuna baglanmistir. Seliilozun saflastirilmasinda en ytiksek oran %3
NaOH/H>0, alkali izolasyon sonucu elde edilmis ve buna takiben kristallik indeksi en

yiiksek olan bu seliilozdan elde edilen CNC’de gozlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu bilimsel c¢aligma, seliiloz nanokristallerinin tarim ve sanayi atig1
materyalinden, yani liziim posasindan, ekstraksiyonu ve izolasyonu hakkinda fikir
vermektedir. Organik izolasyon ve farkli konsantrasyondaki alkali agartmalar sonucu
seliiloz saflastirilmasi gerceklesmistir. Elde edilen seliilozlara uygulanan asit hidrolizi
sonucu CNC’ler elde edilmistir. Farkli karakterizasyon teknikleri ile selillozun ve
CNC’lerin morfolojisi, kimyasal yapisi, termal stabilitesi ve kristallik oran1 hakkinda

analizler yapilmistir.

Ogunjobi ve arkadaslar1 deneysel ¢alismalarinda siam otu kullanmislardir ve
CNC elde ettiler. Bizde benzer ¢alisma ile CNC'1 asit hidroliz yontemi kullanarak
hazirladik ve yapisal olarak FTIR ile ayn1 bantlar1 gézlemledik [78]. TGA analizine
gore, seliilozun ilk ayrisma sicakligi, islenmemis bir {iziim posasma kiyasla daha
yiiksektir. Bunun nedeni, kimyasal saflastirma sirasinda daha diisiik termal stabiliteye
sahip bazi hemiseliilozlarin salinmasidir, bu da termal stabilitede bir azalmaya yol acar
[72]. Tim CNC'ler kristallik indeks degerlerinde farkliliklar gosterdi. Kristallik

indeksinin alkali izolasyon konsantrasyonundan etkilendigi bulunmustur [79].

XRD kristalin yapisal verileri, FTIR sonuglar1i ve TGA termal davranislari ile
birlikte incelendiginde izole edilen iiriiniin saf seliiloz oldugunu ve bu seliilozdan elde
edilen CNC’lerin hidroliz edildigini gostermektedir. Bu yapisal analizler, organik
izolasyonun ve farkli konsantrasyonlarda alkali izolasyonun, selillozun {iziim
posasindan elde edilmesinde oldukga etkili oldugunu gdstermistir. Elde edilen yiiksek
safliktaki seliiloz ile CNC’lerin hidrolizi yapilan analizler ile ispatlanmistir. Seliiloz
ve CNC’in iizim posasindan izole etmek i¢cin bu basarili yaklasim, diger fenolik
bakimindan zengin biyokiitlelerde farkli kimyasal kosullar altinda sentezlenmesi i¢in

miikemmel bir prototip gérevi gormektedir.
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