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Sellloz nanokristalleri 5-70 nm ¢apinda, 100 nm ile birkag mikrometre boyutunda, kristallik derecesi yiiksek, gubuk
seklinde pargaciklar olup, lignoselilozik hammadde kaynaklarindan elde edilmektedir. Son vyillarda sellloz
nanokristallerinin eldesinde, tarim Urdnlerinin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan kok, sap, saman, yaprak ve kabuk vb.
atiklarin lignoselllozik hammadde kaynagi olarak kullaniminin ekonomik ve c¢evresel nedenlerden dolayr hiz
kazandigi goriimektedir. Misir kogani, seker kamisi kiispesi, piring ve bugday samani vb. tarimsal atiklardan seliiloz
nanokristallerinin eldesi; (i) 6n islemler-yikama, 6gutme (ii) saflastirma (hemiseliiloz ve ligninin uzaklastiriimasi) ve saf
sellloz liflerinin eldesi, (iii) kimyasallarla muamele-asit hidrolizi olmak tzere U¢ temel adimda gergeklestiriimektedir.
Sellloz nanokristallerin karakteristik 6zelliklerinin elde edildigi bitkinin tiirline, ekstraksiyon kosullarina bagh olarak
degistigi bilinmektedir. Sellloz nanokristalleri kompozit malzemelerin lretiminde sentetik takviye ajanlarina alternatif,
malzemenin mekaniksel ve bariyer Ozelliklerinin gelistiriimesine katki saglayan, dogada kendiliginden bozunan,
yenilenebilir bir malzemedir. Bu nedenle gida ambalaj sektoru, otomotiv ve ilagbilim basta olmak Uzere, endistrinin
birgok dalindaki uygulamalar igin surdurulebilir ve gevre dostu bir malzeme olarak hizmet eder. Bu makalede; tarimsal
urinlerden sellloz nanokristallerinin  eldesi, hammadde kaynaginin karakterizasyon &zelliklerine etkisi ve
uygulamalarinin incelendigi calismalar incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tarimsal atiklar, Sellloz, Seliloz nanokristalleri, Seltloz saflastirma, Kimyasal hidroliz

Production of Cellulose Nanocrystals from Agricultural Waste, Their Characteristics
and Application Areas

ABSTRACT

Cellulose nanocrystals (CNs) are rod-shaped particles with a high degree of crystallinity that can be measured from
100 nm up to several micrometers, and can have a diameter of between 5 to 70 nm. CNs can be obtained from
lignocellulosic raw materials. In recent years, agricultural wastes such as roots, stems, straw, leaf and skin of
agricultural products have been used as a lignocellulosic raw material source for the production of CNs. New sources
have been significantly increased due to the economic and environmental reasons. The production of CNs from
agricultural waste such as corn cob, bagasse, rice and wheat straw, etc. is carried out mostly in three main steps: (i)
pretreatment — washing, milling, (ii) purification — the removal of hemicellulose and lignin, and the isolation of pure
cellulose fibers, and (iii) chemical treatment (acid hydrolysis). The properties of CNs vary depending on their source
and extraction conditions. CNs are edible and self-degradable, and can be used as an alternative to synthetic
reinforcing agents in the production of composite materials, while also contributing to the improvement of the
mechanical and barrier properties of materials. Therefore, they can be served as a sustainable and environmentally
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friendly material for various applications in a large number of industrial areas such as food packaging, automobile and
pharmaceuticals. In this article, the production of CNs from agricultural products, the effect of raw material sources on
the properties of CNs and their applications in different areas are investigated.

Keywords: Agricultural wastes, Cellulose, Cellulose nanocrystals, Cellulose purification, Chemical hydrolysis

GIRiS

Ulkemiz, karasal ylz6lgiminin yaklagik %27.7’sini
olusturan tarim alanlari ile dinyada en fazla tarim
alanina sahip 15 llke arasinda 4. sirada yer almaktadir.
Turkiye’'nin toplam tarimsal alaninin yaklasik %38.4°0nl
ekili alan, %44.1’ini orman, %10.4'Unl nadas alani,
%7.1'ini  ise meyve ve sebze ekili alanlan
olusturmaktadir [1]. Bir tarim dlkesi olan Turkiye,
tarnmsal drin atiginda ciddi potansiyele sahiptir.
Turkiye'deki toplam tarimsal kati atik miktari 40-53
milyon ton civarindadir. Tarimsal Uretim sonucu hububat
drdnlerinin islenmesi sirasinda ortaya c¢ikan atiklardan;
misirin 3.8-4.8 milyon ton, seker pancarinin 1.3-1.5
milyon ton ve pamugun 522-617 bin ton oldugu
bilinmektedir [2]. Ulkemizde tarim drinlerinin islenmesi
sirasinda ortaya c¢ikan atiklar; hayvan yemi olarak
velveya yakilarak enerji Uretimi icin degerlendirilirken,
bir boliminian ise depolama, tagima ve iscilik maliyetleri
nedeniyle degerlendirilemedigi ve tarlada birakildig
bilinmektedir. Ozellikle tarim Grinlerinin  islenmesi
sirasinda ortaya ¢ikan organik atiklar, fabrikalarin
kullanim sahasinda blyuk alanlar isgal ederek calisma
dizenini bozmakta, depolama sorunlari yaratmakta ve
bazi durumlarda ise yuzey sularina verilerek ciddi cevre
sorunlarina yol agmaktadir [3, 4]. Oysaki tarimsal atiklar
yenilenebilir  biyokitle kaynagidir ve lignoselilozik
bilesiklerce zengin bu atiklarin  degerlendiriimesi
endustriyel agidan, Ulke ekonomisi ve atiklarin gevreye
olan olumsuz etkilerinin giderilmesi agisindan énemlidir.

Tarimsal faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan kok, sap,
saman, yaprak ve kabuk vb. atiklarin sellloz kaynagdi
oldugu ve hali hazirda sellloz kaynagi olarak kullanilan
oduna, sisal bitkisi, rami bitkisi, keten pamugu vb.
kaynaklara alternatif olacagd! bildiriimektedir. Ozellikle
arastirmacilarin, piring kabugu [5], seker kamisi kispesi
[6], misir sapi [7], seker pancari sapi [8], bugday samani
[9] ve pamuk sapindan [10] dogal sellloz liflerinin
eldesine dair calismalar yaptigi gorilmektedir. Ozellikle
tarimsal atiklardan elde edilen sellloz liflerinin, mikro ve
nano seliloz partikdllerinin  ayrilmasinda  yiksek
potansiyele sahip oldugu bildiriimektedir [11]. Tarimsal
atiklarin; (i) kolay ulagilabilir, miktar agisindan fazla,
dustik maliyetli ve c¢evre dostu olmasi, (i) ylksek
sellloz, disuk lignin igerigine sahip olmasi ve lignini
uzaklastirmak amaciyla daha az kimyasala gereksinim

duyulmasi, nanoseliloz Uretimindeki en &6nemli
avantajlaridir [12].

Nanosellloz, ekstraksiyon yontemleri, elde edildigi
bitkinin tiri  ve vyapisina baglh olarak sellloz

nanokristalleri ve mikrofibrillenmis selliloz olmak lzere
temelde iki gruba aynlir. Seliloz nanokristalleri,
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saflastiriimis sellloz elyaflarindan kimyasal hidroliz ile
elde edilirken, mikrofibrillenmis seliloz ise selliloz
liflerinin 6n muamele sonrasi ylksek basing altinda
mekanik pargalamasi sonucu elde edilmektedir. Selliloz
nanokristalleri ve mikrofibrillenmis sellloz endustride
kompozit malzemelerin Uretiminde takviye ajani olarak
kullanim  olanagi  bulmaktadir.  Ancak  selliloz
nanokristallerinin matris araylizey etkilesimi sonucu
malzemenin mukavemet Ozelliklerinin arttiriimasinda
gostermis  oldugu Ustin performans endustriyel
uygulamalarda tercih edilebilirligini arttirmaktadir [13-
14].

Bu calismada, (i) tarimsal atiklardan nanokristalin
sellloz ekstraksiyonu, (i) hammadde kaynagina gore
malzemenin karakteristik Ozelliklerindeki degisimler ve
(i) nanokristalin  selllozun kullanildigi  endustriyel
uygulamalarin incelenmesi amaclanmaktadir.

SELULOZ

Bitki hicre duvarinin temel bileseni olan sellloz,
diinyada en ¢ok bulunan biyopolimerdir. Sellilozun antik
¢aglardan beri insanlar tarafindan kullanildigi, eski
Misirlilarin  paplris bitkisini kagit malzemesi olarak
hatta ip, sandalet ve sepet yapiminda kullandiklari
bildiriimektedir. Bugin bildigimiz sekliyle kagdit yapim
slireci eski Cin'de gelistiriimis olup, seliilozun kimyasal
yapisi Fransiz kimyager Payen tarafindan 1838'de
tanimlanmigtir [15].

Selliloz; birgok mikroorganizma tarafindan etkin bir
sekilde parcalanabilen, kendi kendini yenileyebilen,
toksik olmayan, ucuz, ylksek gi¢ ve isil dayanima
sahip dogal gevre dostu bir polimerdir. Sellloz glikoz
Unitelerinin B-1,4 baglari ile baglanmasi sonucu olusmus
bir homopolimerdir. Her bir monomer {¢ hidroksil
grubuna sahip olup, selilozun fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin  belirlenmesinde, yapisindaki hidroksil
gruplarinin  varhigi  ve hidrojen bagi olusturma
kapasiteleri 5nemli rol oynar [16-19].

Sellloz molekillerinin demetler bigiminde bir araya
gelerek olusturdugu buylk yapiya fibril denir. Ayni ydéne
uzanan 40 sellloz molekdlinin bir araya gelmesi
sonucu olusan ¢api 3.5 nm olan en kiguk demet ise
elementer fibril olarak adlandiriimaktadir. Elementer
fibriller bir araya gelerek mikrofibrilleri, mikrofibriller bir
araya gelerek lamelleri meydana getirmektedir. Elektron
mikroskobu ile goérllebilen en kiglk yapisal birim
mikrofibrildir (Sekil 1). Mikrofibriller arasinda genigligi 10
nm olan dar araliklar lignin ve diger ara maddeler
doldurmaktadir [21].
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Sekil 1. Selulozun yapisi [20]

Seliloz 6ncelikle orman kaynaklarindan, odunsu
olmayan lignoselilozlar (kenevir, keten, jit, rami, kenaf
ve pamuk) ile tarimsal atik ve/veya yan Urinlerden
(misir kogani, piring kabugu ve seker kamisi kispesi)
elde edilir [22]. Bitki, ot ve agaclarin temel yapi tasi olan
seltilozun en énemli gorevi bitkilere saglamlik, diklik ve

olmasina ragmen hemiseluloz ve lignin amorf yapidadir.
Bitkisel materyallerdeki sellloz, hemiseltloz ve lignin
lignoselilozik yapi olarak adlandiriimaktadir ve bu yapi,
selliloz, hemiseliloz ve lignin'in nano-Olgekli alanlari
arasindaki essiz etkilesimin sonucunda ortaya ¢ikan bir
biyo-nanokompozit olarak degerlendiriimektedir [24].

destek saglamaktir. Odunun agirlikca %40'ini, ketenin Seliiloz, hemiseliloz ve ligninin lignoselilozik yapi
%60-85'ini, pamuk liflerinin %85-90’in1 sellloz olusturur icerisindeki icerigi tarlere gore degiskenlik
[23]. Bitkisel liflerde sellilozdan sonra ana bilesikler gostermektedir (Tablo 1).
hemisellloz ve lignindir. Sellloz yan kristal bir polimer
Tablo 1. Lignoseliilozik materyallerin igerigi [25-27]
Materyal Seliloz (%)  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 kamisi kispesi 40-41.3 27-37.5 10-20
Bugday samani 32.9-50 24-35.5 8.9-17.3
Pirin¢ kabugu 36.2-47 19-24.5 9.9-24
Misir sapi 35-39.6 16.8-35 7-18.4
Arpa samani 33.8-37.5 21.9-24.7 13.8-15.5
Pamuk sapi 38.4-42.6 20.9-34.4 21.45
Muz atigi 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’den gorildigu Uzere gida atiklar igerisinde %13
(muz kabugu) ile %47 (piring kabugu) oranlari arasinda
degisen miktarlarda seliloz bulundugu goériimektedir.
Bu yuksek oranlardaki sellloz igeren Grlnlerin
hammadde olarak seliiloz eldesinde kullaniimasi, gevre
agisindan fayda saglayacagi gibi bunun yaninda
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ekonomik olarak da kayda deger bir verimlilige yol
acacaktir.

NANOSELULOZ

"Nanoseliloz" kelimesi genel olarak 100 nm altinda
partikil boyuta sahip olan selllozik malzemeleri ifade
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eder. Seliloz esasli nanomalzemeler; seliloz
nanokristalleri ve mikro fibrillenmis selliloz olmak lzere
temelde iki sinifa ayrilmaktadir [28, 29]. Sellloz esasli
nanomalzemeler; elde edildigi seliloz kaynadi,
ekstraksiyon ydntemi ve lif boyutlarina gére temelde iki
sinifa ayrilir; (i) selliloz nanokristalleri, seliiloz
nanokristalitler veya nanokristalin selliloz (ii) seliloz

Tablo 2. Selliloz esasli nanomalzemelerin 6zellikleri

nanofibriller; mikrofibrillenmis selliloz ve nanofibrillenmis
sellloz olarak adlandirilir (Tablo 2) [15, 20, 30]. Ancak
sellloz esash nanomalzemeleri tanimlamak amaciyla
¢ok farkh terminolojilerin kullanildigi ve bunlarin da
belirsizliklere yol agtigi distnulmektedir [20]. Tablo 2'de
sellloz esasli nanomalzemeler ve Ozellikleri yer
almaktadir [15, 20].

Nanoseliloz tiri Elde edildigi kaynak Proses Ozellikler
Gap: 5-70 nm
Odun, pamuk, kenevir, keten, Uzunluk: 100-250 nm
Sellloz bugday sapi, dut kabugu, ¢im Asit hidroliz (bitkisel seliiloz),

nanokristalleri elyafi, rami, bakteri veya

yosun bazli selliloz

100 nm-birka¢ pm
(bakteri veya yosun

bazli seliiloz)
Odun hamurunun
Odun, seker pancari, patates, mekanik etki altinda
Mikrofibrillenmis kenevir, keten, bugday kimyasal veya enzimatik Gap:5-60 nm

sellloz samani, soya fasulyesi

kabugu, sisal lifi

muamele 6ncesi ve/veya

Uzunluk: birkag um

sonrasi pargalanmasi
(delaminasyon)

Mikrofibrillenmis Seliiloz

Mikrofibrillenmis seliiloz, nanofibrillenmis seliiloz veya
selliloz nanofibril olarak adlandirilan nano malzemelerin
kaynadi odundur. Mikrofibrillenmis seliiloz genellikle
odun hamurunun kimyasal veya enzimatik muameleden
once ve/veya sonra mekanik basing ile delaminasyonu
ile Uretilir [31]. Mikrofibrillenmis sellloz ile ilgili ilk
galismalar Turbark ve Synder (1938) ve Herrick ve ark.

(1938) tarafindan gergeklestirilen calismalara
dayanmaktadir.  Odun  hamurunun  seliloz [if
stspansiyonunun yiksek basingli homojenizatérden

geciriimesiyle elde edilen jelimsi yapi mikrofibrillenmis
selliloz olarak isimlendirilir [21]. Mikrofibrillenmis seliiloz,
uzun ve esnek mikro elyaflardir ve yaklasik 20 nm
genisliginde, birkag mikrometre uzunlugunda, kristal ve
amorf alanlardan olusurlar [14]. Mikrofibrillenmis selliloz
Uretiminin en buyldk dezavantajlarindan biri, muamele
yontemleri  nedeniyle  ylksek enerjiye ihtiyac
duyulmasidir [15]. Ozellikle son yillarda arastirmacilarin
mikrofibrillenmis  sellloz Uretiminde; gerek Uretim
maliyetlerini disirmek, gerekse cevresel kaygilar géz
onune alarak misir, bugday, piring, sorgum, arpa, seker
kamigi, ananas, muz ve patates gibi odun disi bitkilerin
ozellikle yan drtnlerini dogal lif kaynagi olarak kullandigi
gorulmektedir. Oduna nazaran daha az lignin icerdikleri
icin bu bitkisel yan drlnlerin agartma islemine gerek

kalmaksizin  mikrofibrillenmis  selliloz ~ Gretminde
kullanilabilecegi bildiriimektedir [21].

Seliiloz Nanokristalleri

Sellloz nanokristalleri 5-70 nm c¢apinda, kristallik

derecesi yuksek, c¢ubuk seklinde pargaciklar olup
karakteristik 6zellikleri bitkinin tirline, yetistirildigi toprak
ozelliklerine, olgunluk derecesine, ekstraksiyon
yontemlerine gore farklihk goOstermektedir.
Lignoselulozik kaynaklardan elde edilen seliiloz
nanokristalleri kristal yap1 ve ¢ok buyuk yizey alani ile
karakterize edilir [32-34]. Lignoselilozik hammadde
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kaynagindan selililoz nanokristallerinin eldesi; (i) 6n
islemler-yikama, 6gitme (ii) saflastirma- seliiloz eldesi
ve (iii) kimyasallarla muamele- asit hidrolizi hidroliz
olmak tzere 3 temel adimda gerceklestirilir (Sekil 2). ilk
asamada aga¢ ve bitki vb. lignoseliilozik hammadde
kurutulur ve dgutiliir. Ikinci asamada hemiseliilozlar ve
lignin alkali ekstraksiyonu ve agartma yontemleriyle
tamamen uzaklastirilarak selllozik liflerin  eldesi
saglanir. Uglincli ve son asamada ise seliiloz lifleri
kimyasallarla hidroliz edilir ve sellloz molekulindeki
amorf bdlgelerin uzaklastinlarak sellloz
nanokristallerinin eldesi saglanir [22, 35].

Selliloz elyaflari ve mikrofibriller dizenli bir yilzey
gOstermemektedir ve bu durum kristalin alanlarin yani
sira selllozun da kristallenmemis sekilde (amorf)
meydana geldigini godstermektedir. Selililoz amorf
bdlgeleri, nano kristalli bolgelere kiyasla daha dusuk bir
yogunluga sahip spagetti benzeri bir dizende rastgele
yonlendirilmigtir. Sellloz sert yapidadir, suda ¢éziinmez
ve moleklller arasi hidrojen bagi igerir. Ancak amorf
bdlgeler asit saldirisina duyarlidir ve kontrolli kosullar
altinda kristal bdlgeler bozulmadan ayrilabilir [36, 37].
Bu nedenle saf selilozdan nanokristalin sellloz
eldesinde asit hidroliz agamasi oldukga dnemlidir.

On islemler

Lignoselulozik hammadde kaynagi, kirleriden ve suda
¢6zUnUr maddelerden uzaklastiriimasi amaciyla destile
su ile yikanir. Yikama islemi ayni zamanda, hicre
duvarlarinin dig yizeyini 6rten kirin yani sira mumiu
maddelerin uzaklastiriimasina da yardimci olur. Ayrica
hammaddeden yaglarin ve vakslarin uzaklastiriimasi
amaciyla toluen, etanol karisimi g¢oézgen kullanilarak
Soxhalet cihazi igerisinde  ¢ozindurilmesi de
saglanabilir [38, 39]. Temizlenmis ham lifler 6gtutme ve
kesme gibi mekanik islemlerle kiiglk pargalara ayrilirlar.
Ham lignoseliilozik malzemelerin, kimyasal olarak
islenmeye ve suyun sisme kapasitesini arttirmaya uygun
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olan yaklasik 0.4 mm boyutunda toz haline gelene kadar
o6guttlmesi saglanir. Ogutme islemi sonucu elde edilen
kiiglik boyutlu ince liflerin artan araylzeyleri sonucunda

Lignoselulozik
bivokitle

oG-t

Seluloz
Kimyasal islemler

X\
R
N
AN

W s

Cellolose  Lignin

N AN

nanokristalleri

~

saflastirma asamasinda yer alan alkali ve agartma
islemlerinde etkinligi artmaktadir [38-40].

.EnE!;\surmu }

Saflastinlnus
seliloz lifler

-_—

Seliiloz nanokristalleri
cozeltisi

Ultrasonik

prop
¥ Seltloz v
cozeltisi

Mekaniksel islemler

Homojenizatdr

- Kurutma

Sekil 2. Lignoseliilozik hammadde kaynagindan sellloz nanokristallerinin
eldesinin sematik gésterimi [22].

Saflagtirma-Seliiloz Liflerinin Eldesi

Ogiitilen lignoselillozik hammadde kaynaklari daha
sonra alkali ekstraksiyonuna ve agartma iglemlerine tabi
tutulur. Bu adimda lignin, hemiseltloz ve diger selliloz
olmayan maddelerin kimyasal ve mekaniksel islemler
sonucu uzaklastinlmasi ve selliloz pargalarinin
bozunmadan kalmasi saglanir. Temel olarak; NaOH,
NazS, H.SOs Na:SOs, NaHSO, ve SO vb. reaktifler

kimyasal olarak lignin, hemiseliloz ve diger
karbonhidratlarin uzaklastiriimasinda kullanilir.  Alkali
ekstraksiyonu agartma islemi 6ncesinde ve/veya
sonrasinda hemiselllozun uzaklastiriimasi icin

uygulanan bir metottur. Birgok alkali reaktifi arasinda,
NaOH, hemiselilozu uzaklastirmak, yiksek saflikta ve
parlaklikta seliloz eldesi i¢in yaygin olarak
kullaniimaktadir [41]. Ayrica alkali konsantrasyonu,
stresi ve sicaklik seliloz verimini etkileyen onemli
unsurlardir. Atik pamuk saplarindan selilloz ve seliiloz
nanokristalleri  eldesinin  optimizasyonu  Uzerine
gerceklestirilen bir calismada arastirmacilar; ornekleri
farkl konsantrasyonlarda NAOH (%5-17.5), sicaklikta
(25-160°C) ve surede (1-3 saat) alkali ile muameleye
tabi tutmustur. Pamuk saplarindan en yiksek verimle
(%68.5) seluloz eldesinin 160°C'de 1 saat boyunca
%12.5 NaOH konsantrasyonunda gercgeklestirildigi
bildirilmistir [12].

Lignoselulozik hammaddeden nanoliflerin ayrilmasi igin
kullanilan bir diger yontem “buhar patlama yéntemi”dir.
Yontemin ilkesi herhangi bir kimyasal kullanmadan,
lignosellilozik biyokutlenin ylksek-basingli buhar ile hizli
bir sekilde isitilarak pargalanmasi esasina dayanir. Bu
islemde, biyokitle numunesi 6nce 6gutulir ve daha
sonra 200-270°C sicaklikta ve 14-16 bar basing altinda
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kisa sire (20 sn- 20 dk) yiksek basingli buhara tabi
tutulur. Basing buharin tahliye edilmesiyle birlikte hizla
disUrildr ve malzeme normal atmosferik basinca maruz
birakilarak patlamaya maruz kalhr ve bu da
lignoselllozik yapinin parcalanmasina neden olur.
Buhar patlama yonteminde; hemiseliiloz ve ligninin
ayrismasl ve ekstraksiyonla alinabilecek en duisik
molekul agirlikh fraksiyona donisturilmesi saglanir. Bu
nedenle hemiseliilozlarin suda ¢ézundr fraksiyonlarinin
¢ogu su ekstraksiyonu ile uzaklastirilabilir.  Ayni
zamanda, ligninin digtk molekuler agirlikli kisminin bir
kismi da cikanlir. Hammadde igerisindeki lignin
icerigininin tamamen uzaklastiriimasi igin ise kimyasal
islemlerin uygulanmasi gereklidir [42].

Hidroliz

Sellloz nanokristallerinin saf selllozdan eldesi igin
tercin edilen yOntem, ortaya c¢ikan suspansiyonlarin
kararllligi  nedeniyle  kontrolli H,SO, hidrolizine
dayanmaktadir [32]. Hidroliz sirasinda amorf alanlar
tercinen hidrolize edilirken, kristal bdlgeler asit
saldinsina karsi daha yiksek direng gosterir [43]. Asit
hidrolizini santrifij ve ultrasonikasyon iglemleri takip
etmektedir. Hidrolizden sonra, asit ve bozulmus
materyalleri, seltloz nanokristalleri stispansiyonundan
uzaklastirmak amaciyla santriflj islemi uygulanir. Ayrica
santrifij yerine filtre kagidi ve/veya cam mikrofiber

filtresi de kullanilabilir.  Sellloz  nanokristallerinin
morfolojik yapisi ve verimi, asidin cinsine, asit
konsantrasyonuna, sicakliga, sureye ve 0Ozellikle

lignoseliilozik hammadde kaynagina goére degiskenlik
gOstermektedir. Tablo 3'te bazi tarimsal atiklarin Iif
Ozellikleri yer almaktadir.
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Tablo 3. Bazi tanimsal atiklarin lif 6zellikleri [44].

Lif tipi Lif uzunlugu (mm) Lif genigligi (um)
Yaglik palmiye 0.33-50.31 8.30-20.5
Seker kamisi 1.22-1.59 19.35-20.96
Muz kabugu 0.9-4 80-250
Hindistan cevizi 0.3-1 92-314
Misir sapi 0.4-34 4-16
Ananas kabugu 3-9 20-80
Piring kabugu 0.4-3.4 4-16
Jat 3-35 60-110
Kenaf 0.66-0.82 17.7-26.70
Sisal bitkisi 0.85-1 100-300

Arzu edilen morfolojiye sahip selliloz nanokristallerinin
dretimi igin asit hidroliz kosullarinin incelenmesi ve
strekli  kontrol edilmesi gereklidir. Ornegin, HCI
kullanildiginda sellloz ylzeyinin zayif bir sekilde negatif
ylkle yuklendigi, H.SO. ise glikoz birimlerinin yaklasik
onda birinde silfat ester gruplari olusmasi nedeniyle
negatif yiki arttirdigi bildirilmektedir. Ozellikle H,SOy, ile
hazirlanan selliloz nanokristallerinde ylizey yiki fazla
oldugu igin taneciklerin birbirini itme kuvveti fazla
olmakta ve koloidal bir suspansiyon olusmaktadir.
Olusan selliloz kristallerinin boyutu hidroliz suresi ile de
dogrudan iligkilidir. Daha dusuk sicaklik ve daha dusuk
asit konsantrasyonu kosullarinda, hidroliz sirasinda
yetersiz reaksiyonu telafi etmek igin hidroliz igin
harcanan slre daha uzun olmaktadir ve bu durum
selliloz  nanokristallerinin ~ boyutunu  diisirmektedir.
Kumar ve ark. (2014) [45], tanimsal bir atik olan seker
kamisi kiispesinden elde ettikleri sellloz
nanokristallerinin karakteristik &zelliklerini inceledikleri
galismada; alkali (KOH) ve agartma (NaClO,)
uygulamalari sonucu beyaz renkli saf seliloz elde
etmiglerdir. Saf sellilozdan seliiloz nanokristallerinin
eldesi ise %64’lik H,SO. (w/w) ¢ozeltisinde 45°C’de
orneklerin  manyetik karistincida 60 dk muamele
edilmesi ile gergeklestiriimistir. Arastirmacilar tarafindan
seker kamisi kuspesinden uzunluklari 250-480 nm, cap!i
20-60 nm arasinda dedisen cubuk seklinde sellloz
nanokristallerinin elde edildigi bildirilmektedir. Bir baska
calismada ise; piring kabugundan elde edilen sellloz
nanokristallerinin  fiziksel &zellikleri Gzerine hidroliz
suresinin etkisi incelenmistir. Arastirmacilar tarafindan
elde edilen saf seliloz, farkh slrelerde (30-45 dk)
%64’luk H.SO, ile hidrolize edilmis ve transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) ile lif uzunluklari
belirlenmistir. 45 dk’lik hidoliz iglemine tabi tutulan
orneklerden elde edilen seliloz nanokiristallerinin
uzunlugunun 117 nm ancak 30 dk hidrolize maruz kalan
orneklerin  uzunlugunun ise 270 nm oldugu
bulgulanmigtir [46].

SELULOZ NANOKRISTALLERININ UYGULAMA
ALANLARI

Son vyillarda tarimsal atiklar gibi surddrilebilir ve
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen seliloz esasli
nanomalzemelerin, takviye ajani/dolgu maddesi olarak
endustriyel ve biyomedikal uygulamalar igin geligtirilen
biyokompozitlerin Gretiminde yaygin olarak kullanildigi
gérilmektedir. Ozellikle endiistride cam ve karbon gibi
sentetik takviye ajanlariyla kiyaslandiginda tarimsal
kaynaklardan elde edilen liflerin maliyet avantaji
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sagladigi, dogada biyolojik olarak pargalanmasinin
plastik atiklarin yarattigi ¢evre Kkirliligin dnlenmesinde
oldukga etkili oldugu bildiriimektedir [28, 47-49].

Seliiloz nanokristallerinin morfolojik  yapisinin,
biyokompozit ambalaj malzemelerinin  Uretiminde
mekanik ve bariyer 6zelliklerin gelistiriimesinde oldukc¢a
etkili oldugu bilinmektedir. Xu ve ark. (2018) [50]
tarafindan gergeklestirilen galismada piring kabugundan
elde edilen selliloz nanokristalleri ile kitosandan, ¢ézlcl
dokim teknigi ile kitosan/selliloz nanokristalleri igeren
biyokompozit malzeme Uretilmistir. Arastirmacilar %5
nanokristal sellloz ilavesinin biyokompozit malzemenin
cekme mukavemetini 22.5 MPa’dan (kontrol &rnegi),
38.4 MPa'ya yukselttigini bildirmistir. Benzer sekilde
sarimsak sapindan 35 nm capinda sellloz
nanokristalleri izole edilerek gerceklestirilen nisasta
esasl biyokompozit malzemede seliiloz nanokristalleri
%2.5-15 icerecek sekilde ilave edilmis ve maksimum
cekme mukavemeti (MPa) ve Modulise (MPa) %5
seluloz nanokristalleri iceren biyokompozit malzemede
ulasildigi bildirilmistir [51].

Ayrica sellloz nanokristallerin yapisinda bulunan -OH
gruplarinin varligi nedeniyle hidrofilik yapida olmasina
ragmen aljinat, kitosan, nisasta gibi hidrofilik matris
iceren nano biyokompozit ambalaj filmlerinin su
buharina kargi bariyer 6zelliklerinin gelistirimesinde
etkili oldugu belirlenmigstir [52-56]. Nitekim Silverio ve
ark. (2013) [57] misir koganindan elde ettikleri selliloz
nanokristallerini PVA esasl biyokompozit malzemenin
su buharina kargl bariyer Ozelligi Uzerine etkisini
incelmiglerdir.  Arastirmacilar  tarafindan  sellloz
nanokristallerinin  konsantrasyonundaki artisa bagl
olarak nanokompozit malzemenin subuharina karsi
bariyer 06zelliginin arttigi  bildirilmistir. Bir bagka
calismada Barbados kirazi (agerola), polisakkarit bazli
ve sellloz nanokristalleri dolgulu yenilebilir film ile
kaplanarak 7 gunlik depolama slresi boyunca kalite
karekteristiklerindeki degisim incelenmistir.  Aljinat,
barbados puresi katkili yenilebilir filme seliiloz
nanokristalleri ilavesinin yenilebilir filmin su buhari
gecirgenliginin  azaltilmasinda etkili oldugu ve bu
durumun barbados kirazinda 7 gunlik depolama suresi
sonunda agirlik kaybini, ¢lirimeyi azalttigi ve askorbik
asit kaybini engelledigi saptanmistir [58]. Dong ve ark.
[59] tarafindan gerceklestiriien calismada ise %5
nanoseliloz iceren kitosan/nanoseliiloz yenilebilir film ile
gilekler kaplanarak 20°C’'de 7 gun depolanmistir.
Arastirmacilar depolama suresi sonunda gileklerde,
toplam fenolik madde ve antosiyanin igerigindeki
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kayiplarin kaplanmamis cilek Orneklerine nazaran
oldukga dusuk oldugunu, nanoseliiloz katkili yenilebilir
film ile kaplamanin gileklerde toplam fenolik madde ve
antosiyanin igeriginin korunmasinda etkili oldugunu
bildirmistir.

Biyokompozit  filmlerin gelistiriimesi ve yeni
formulasyonlarin olusturulmasi son yillarda tizerinde ¢ok
fazla calisilan bir konu olarak karsimiza c¢ikmaktadir.
Ozellikle sentetik plastiklerin  Uretiminde kullanilan
petroliin  yenilenebilir ve slrdurulebilir bir kaynak
olmamasi, hammadde fiyatlarindaki artis, plastik
ambalaj atiklarinin yarattigi c¢evresel sorunlar, ¢evre
dostu  yenilenebilir  kaynaklardan elde edilen
biyokompozit malzemelerin kullanimini  zorunlu hale
getirmektedir. GUnumuizde ambalaj atiklarinin yarattigi
cevresel kirliligin 6nlenmesi amaciyla; kaynak azaltma,
hafiflik, biyobaz igerigine sahip malzeme ve biyobozunur
drdnlerin kullanimina ydnelik pek cok ulkenin yasal
onlemler aldigi bilinmektedir. Bu kapsamda seliiloz,
nanosellloz gibi biyobazli katki/dolgu/takviye
malzemelerinin  plastik esasli ambalaj filmlerine
biyobozunurluk 6zelligi kazandirmasi, mekanik ve gaz
gecirgenlik Ozellikleri Uzerine etkisinin bulgulanmasi
Onemlidir. Ayrica nanosellloz katkili ambalaj filmlerinin
gidaya temasinin uygunlugu, migrasyon ve toksisite
acisindan da  degerlendiriimesi/incelenmesi,  bu
malzemelerin sektoérel bazda kullanim potansiyelinin
bulgulanmasi agisindan da 6nem arz etmektedir.

SONUG

Son yillarda ¢evre koruma bilincinin artmasiyla birlikte
bitkisel kaynaklardan elde edilen ¢evre dostu bir polimer
olan selilozun kullanimi  artmaktadir. ~ Ozellikle
arastirmacilarin, bitkisel liflerden nanoseliiloz eldesi
Uzerine birgok calisma gerceklestirdigi ve basaril
sonuglara ulastigi  da  gorilmektedir.  Seliiloz
nanokristallerinin  eldesinde proses kosullari  ve
lignoselllozik hammadde kaynadi, nanokristallerin en,
boy, geniglik vb. fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde
oldukca etkilidir. Bu nedenle selliloz nanokristallerinin
eldesinde, her asamada kimyasal cinsi ve
konsantrasyonu, uygulama suresi ve sicakhdi,
mekaniksel islemler vb. uygun proses kosullarinin
belirlenmesi gerekir. Selliloz nanokristallerinin kompozit
malzemelerin Uretiminde genis bir uygulama alanina
sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle biyopolimerlerin
zayif olan mekaniksel O6zelliklerinin ve gaz bariyer
ozelliklerin gelistiriimesinde, tarimsal atiklardan Uretilen
seliloz  nanokristallerinin  olduk¢ca etkili  oldugu
belirlenmistir.  Biyokompozit malzeme Uretiminde
tarimsal atiklardan elde edilen seltloz nanokristalleri gibi
dogal takviye ajanlarinin sentetik takviye ajanlarina
alternatif olacagi, gida ambalaj endustrisinin yani sira,
otomotiv ve beyaz esya sektorinde de kullanim
potansiyelinin artacagdi dusunulmektedir.
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