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OZET

Geleneksel kompozitlerde polimere katilan dolgu miktart oldukca fazladir. Ancak
yeni bir kompozit sinifi olan nanokompozitlerde, dagilmis taneciklerin en az bir boyutu
nanometre dl¢ilisiindedir ve polimere agirlikca %5 veya cok daha az miktarlarda katilirlar.
Polimerin dezavantajlar olarak sayilabilecek kirilganlik, agirlik ve mathigindaki artis dolgu
madddesi eklenmesiyle giderilebilir. Bu tez ¢alismasi, farkli biyokiitle tiirlerinden (muz
kabugu, portakal kabugu albedosu, seker pancar1 kiispesi, bahg¢e c¢imeni) seliilloz
ekstraksiyonu, seliillozlardan nanokristal selilloz (NCC) sentezi, kitosan matrisli
nanokompozitlerin hazirlanmasi ve karakterizasyon caligmalari olmak iizere 4 agamadan
olusmaktadir. Bir¢ok karakterizasyon teknigi kullanilarak hammaddelerin, elde edilen
NCC’lerin ve sentezlenen nanokompozitlerin kimyasal yapilari, termal davranislar, yiizey
ve morfolojik Ozellikleri incelenmistir. Kullanilan analiz teknikleri; Fourier doniistimli
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), X Isin1 kirinim dagilimi (XRD) yontemi, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Termogravimetrik Analiz
(TGA), zeta size ve zeta potansiyel Olgiimleridir. Ayrica hammaddelerin, polimerin ve
nanokompozitlerin yilizey oOzellikleri Ters Gaz Kromatografisi (TGK) yoOntemiyle

belirlenmistir.

Yapilan karakterizasyon islemleri ve elde edilen veriler 1s18inda nanokompozit
iiretiminde tarimsal endiistriyel atiklardan elde edilen nanoseliilozlarin dolgu maddesi olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir. Termal kararliligi, mukavemeti ve zeta potansiyeli
gelistirilmis dogal seliiloz katkili kitosan matrisli biyobozunur nanokompozitler elde
edilmistir. Cevre ve saglik acisindan risk olusturmayan biyobozunur olarak sentezlenen
nanokompozitlerin, gida ambalaji ve yenilebilir kaplama gibi uygulamalarda geleneksel

polimerlerin yerine kullanilma potansiyeli mevcuttur.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Muz kabugu, Portakal kabugu albedosu, Seker pancari

kiispesi, Bahge ¢cimeni, Dondurarak Kurutma
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SUMMARY

In traditional composites, the amount of filler added to the polymer is relatively high.
However, in nanocomposites, a new class of composites, at least one dimension of the
dispersed particles is nanometer in size and they are added to the polymer in amounts of 5%
by weight or much less. The brittleness, increase in weight, and opacity, which can be
counted as disadvantages of the polymer, can be eliminated by adding filler material. This
thesis consists of 4 stages: cellulose extraction from different types of biomass (banana peel,
orange peel albedo, sugar beet pulp, garden grass), synthesis of nanocrystalline cellulose
(NCC) from cellulose, preparation of chitosan matrix nanocomposites and characterization
studies. Chemical structures, thermal behaviors, surface and morphological properties of raw
materials, obtained NCCs and synthesized nanocomposites were investigated using many
characterization techniques. Analysis techniques used; Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-Ray diffraction dispersion (XRD) method, Scanning Electron
Microscopy (SEM), Transmissive Electron Microscopy (TEM), Thermogravimetric
Analysis (TGA), zeta size and zeta potential measurements. In addition, the surface
properties of raw materials, polymers, and nanocomposites were determined by Reverse Gas

Chromatography (TGC) method.

In light of the characterization processes and the data obtained, it was concluded that
nano celluloses obtained from agricultural and industrial wastes could be used as fillers in
the production of nanocomposites. Biodegradable nanocomposites with chitosan matrix with
natural cellulose doped with improved thermal stability, strength, and zeta potential were
obtained. Nanocomposites synthesized as biodegradable, which do not pose a risk to the
environment and health, have the potential to be used instead of traditional polymers in

applications such as food packaging and edible coating.

Keywords: Chitosan, banana peels, orange peels, sugar beet bagasse, garden grass, Freeze-

Drying.
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda, kiiresel iklim degisikligi karsisinda, dogal olarak parcalanabilen, fosil
bazli olmayan, en az g¢evresel toksisiteye sahip, tilkenmeyen ve siirdiiriilebilir
rezervuarlardan tiretilen akilli malzemelere olan talep her gegen giin artmaktadir (Marakana
vd., 2021). Lignoseliilozik malzemeler, biyopolimer {iiretimi i¢in en Onemli dogal
kaynaklardan biridir. Biyobozunur olmalari, iyi mekanik 6zellikleri ve diisiik yogunluklari
nedeniyle son zamanlarda oldukga ilgi gérmektedir. Yapilan ¢aligmalar bu ilginin, genel
olarak selilloz, hemiselilloz ve lignin olmak {izere ii¢ fraksiyondan olusan yiiksek
lignoseliilozik madde igeriginden dolayr tarimsal faaliyetlerden elde edilen atiklarin

kullanimina odaklanmistir (Mateo vd., 2021).

Seliiloz, biyokiitle atiklarinin ana bilesenidir ve bu bilesenin yiiksek katma degerli
bir sekilde verimli kullanimi, biyokiitle atiklarinin kullanimi i¢in parlak bir gelecekte yeni
bir pencere acabilir. Ana kaynaklar1 arasinda bitkiler, hayvanlar ve bakteriler bulunan
nanoseliiloz, nanometre boyutundaki seliilozik malzemeyi tanimlar (Yu vd., 2021).
Nanoseliilozun 6zellikleri, kagit ve karton iiretimi, gida iiriinleri, kaplama, kozmetik, ilag,
yumusak doku implant1 ve digerleri gibi birgok uygulama i¢in ilging bir malzeme olmasin
saglar. Farkli lignoseliilozik malzemelerden nanoseliiloz elde etmek i¢in farkli yontemler
kullanilabilir. Bunlar asit hidrolizi, mekanik islem ve enzimatik hidrolizdir. Bu alanda kiispe,
pirin¢ kabugu, bugday samani, keten, kenevir, pamuk ve ananas gibi farkli malzemelerden

nanoseliiloz eldesi i¢in farkli calismalar yapilmistir (Bacha ve Demsash, 2021).

Ticari olarak kullanimi tercih edilen nanoseliillozun ¢ogu odun hamuru, pamuk gibi
yiiksek kaliteli lifli malzemelerden hazirlanmaktadir. Nanoseliiloz eldesi i¢in biyokiitle
atiklarinin hammadde olarak kullanilmasi, ¢ope gidecek veya yakilarak yok edilecek boyle
degerli bir hazinenin kullanimi i¢in yeni ve degerli bir yaklasim sunmaktadir. Genel olarak,
nanoseliiloz hazirlama yontemleri fiziksel, kimyasal, biyolojik ve kombine yontemler olmak
tizere dort kategoriye ayrilmaktadir. Hammadde kaynagi varyasyonlar1 nedeniyle, ayni

hazirlama yontemi farkli yapisal ve kimyasal 6zelliklere sahip nanoseliiloz verebilir (Yu vd.,

2021).
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Polimer nanokompozit filmler, bir polimer matrisi i¢inde dagilmis nano dolgu
maddeleri igerir. Bu nanokompozit filmler son zamanlarda ekonomik, cevresel ve
performans agisindan biiylik bir endise konusu haline gelmistir. Bu sorun, inorganik dolgu
maddelerinin yerinin dogal malzemelerle degistirilmesiyle asilabilir (Handoko ve Yusuf,

2021).

Nanokompozitin nihai uygulamasina ve istenen 6zelliklerine bagli olarak, nanodolgu
maddesinin tiirii ve konsantrasyonu incelenebilir. Biyobozunur nanokompozitler, hafif
olmalari, seffaf olmalar1 ve ¢ok diisiik nanodolgu konsantrasyonunda bile geleneksel
kompozitlerden daha iyi mekanik, termal ve bariyer 6zelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle
daha avantajli olarak kabul edilmektedir. Nanodolgu maddesinin polimerde etkin dagilima,
bilesenler arasinda artan bir araylizey etkilesimi oldugunu gosterir. Bu sebeple biyobozunur

polimerler ile hazirlanan nanokompozitlerin 6zelliklerinin arastirilmas: dnemlidir.

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda matris olarak kullanilan  biyobozunur
polimerler arasinda poli(laktik asit), seliiloz, aljinat, bitkisel yag bazli polimerler ve
epoksiler bulunur. Bu biyobozunur nanokompozitlerde iyilestirilmesi amaglanan 6zellikler,
biyobozunurluklarint korurken termal, mekanik, reolojik ve kristal 6zelliklerini igerir. Bu
nanokompozitlerin uygulamasina bagli olarak uygun nano dolgu maddesi secilebilir (Yu vd.,

2021).

Bu c¢alismada kitosan polimeri matris olarak kullanilmistir. Dolgu (destek)
malzemesi olarak kullanilan biyokiitlelerin her birinden (seker pancar kiispesi, muz kabugu,
portakal kabugu ve ¢imen atiklari) elde edilen nanoseliilozlar %5 oraninda polimer matrise,

cozeltilerin birlestirilmesi yontemiyle eklenerek nanokompozit malzemeler hazirlanmistir.

Bu calismanin genel amaci geleneksel kompozitlere gore sertlik, giic tutusurluk,
oksidatif kararlilik, bariyer o6zellikleri gibi bir¢ok konuda iistiinlilk saglayan polimer
nanokompozitlerini, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yoluyla elde etmek, termal ve ylizey

ozelliklerini gesitli karakterizasyon teknikleri ile incelemektir.



2. TARIMSAL ATIKLAR

Diinya demografik genislemesinin hizli temposu, sarf malzemelerine olan talebi
biiylik dl¢lide artirmis ve bu nedenle yil boyunca biiyiik miktarda atik olusumuna sebep
olmustur. Yapilan arastirmalar sonucunda diinya ¢apinda yaklasik 2 milyar ton kati atik

iiretilmistir ve bu sayinin 2050'de 3,40 milyar tona ¢ikmasi beklenmektedir (Kaza vd., 2018).

Geleneksel olarak, tarimsal enddistrilerin yan tirlinleri, giibreler ve hayvan yemi gibi
tarimsal amagclar i¢in yeniden kullanilmis ve topraga geri dontistiiriilmiistiir. Tarimsal sanayi
uretimindeki artigla beraber atik yigim1 sorunu ortaya c¢ikmistir. Bu atiklarin
uzaklastirilmasinin en kolay yolu yakma veya depolamadir. Uygun atik yonetimi olmadan,
yiiksek besinli tarimsal sanayi atiklari ¢evre, insan ve hayvan saglig1 i¢in bir tehdittir. Bu
nedenle, tarimsal sanayi atiklarinin dogru ve ekonomik bir sekilde yonetilmesi sadece
cevreyi korumak icin degil, ayni zamanda potansiyel olarak katma degerli {irtinler iiretmek

icin de gereklidir (Khorairi vd., 2021).

Tarimsal sanayi atiklar, Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi siniflandirilabilir.

Cizelge 2. 1. Tarimsal-Endiistriyel Atiklar ve Smiflandirilmasi
Tarimsal-Endiistriyel Atiklar

Tarimsal Atiklar Endiistriyel Atiklar
Kokler Tohum Kabuklar
Saplar Kiispe Posa

Yapraklar

Genel olarak, tarimsal endiistriyel atiklarin ¢ogu lignoseliilozik malzemelerden, yani
seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olugmaktadir. Seliiloz gibi lignoseliilozik malzemelerin
katma degerli liriinlere doniistiiriilmesi hem bilim camiasi hem de endiistri i¢in ilgi ¢ekici bir

konu haline gelmistir (Khorairi vd., 2021).



3. LIGNOSELULOZIK BiYOKUTLE YAPISI VE BILESENLERI

Lignoseliilozik biyokiitle, cogunlukla bitkileri veya bitki bazli malzemeleri ifade
eden cesitli dogal organik maddeleri igerir. Siirdiiriilebilir karbon malzeme grubunun 6nde
gelen tiyesi olan lignoseliilozik biyokiitle, biyokimyasal, biyoetanol ve biyoyakit {iretiminin
stirdiiriilebilirligi i¢in en ¢cok umut vaat eden hammadde grubudur. Lignoseliilozik biyokiitle,
cevre dostu Ozellikleri sayesinde petrol bazli polimerlerin yerini alabilecek dogal bir lif

kaynagidir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin hiicre duvari yapisi lignin, hemiseliiloz ve seliiloz olmak
iizere li¢ ¢esit polimerden olusur. Bununla birlikte, bu {i¢ bilesenin orani, lignoseliilozik
biyokiitlenin tiirleri ve kaynaklarindaki farkliliklar nedeniyle degisiklik gosterir (Phanthong
vd., 2018). Sekil 3.1°de lignoseliilozik biyokiitlenin bilesenleri gosterilmistir.
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Sekil 3. 1. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Ana Bilesenlerinin Semasi (Ilyas vd., 2020)
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Lignin, kuru lignoseliilozik biyokiitlenin agirlik¢a %10-25'ini olusturur ve seliiloz ile
hemiseliilozlar arasinda baglayic1 gorevi goriir. Lignin, baglayict islevi ile bitki hiicre
duvarina sertlik, basing dayanimi, ¢iiriimeye karst dayaniklilik ve su gecirmezlik saglar.
Ligninin lignoseliilozik biyokiitleden izolasyonu ve ligninin depolimerizasyonu esas olarak
biyoyakitlarin ve dogal malzemelerden kimyasallarin iiretimi i¢in c¢aligilmaktadir

(Khairuddin vd., 2021).

Hemiseliilloz, lignoseliilozik biyokiitlede yaklasitk %?20-35't temsil eder.
Hemiseliiloz, pentozlar ve heksozlar gibi farkli monomer tiirlerinin kisa, dogrusal ve dall
zincirlerinden olugsan heteropolimerdir. Yaygin hemiselilloz tiirleri ksilanlar ve
glukomannanlardir. Ksilanlar sert agacta bol miktarda bulunurken, glukomannanlar
cogunlukla yumusak agacta bulunur. Hemiseliiloz, hidrojen baglar1 ve Van der Waals
etkilesimleri yoluyla seliiloz fibrillerine yapisir. Ayrica lignin ile ¢apraz baglar olusturur.
Hemiseliilozun seliiloz ve lignin ile i¢ ige gegmesi, bitki hiicre duvarinin yapisindaki giic ile
ilgilidir (Phanthong vd., 2018). Hemiseliiloz bazl1 polisakkaritler, konsantre ve seyreltik asit
muamelesi, hidrotermal 6n muamele, buhar patlamas1 ve alkali muamele gibi ¢esitli islemler

kullanilarak ekstrakte edilebilir (Marakana vd., 2021)

Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bileseni olan seliiloz, hiicre duvarinda yaklasik
%35-50 oraninda bulunur ve dogada en bol bulunan organik maddedir. Seliiloz, diger
bilesiklerin iiretimi icin yenilenebilir ve biyolojik olarak parcalanabilen bir enerji ve
hammadde kaynag1 olarak kabul edilebilir, ¢iinkii basit ama ¢ok cesitli lifler, filmler ve
fonksiyonel polimerler iiretebilen kolayca degistirilebilir bir kimyasal yapiya sahiptir.
Seliilozun fiziksel giicii, normalde kristalimsi bir polimer olmasindan kaynaklanmaktadir

(Mateo vd., 2021). Sekil 3.2°de seliiloz lif hiicre duvarinin yapisi gosterilmistir.
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Sekil 3. 2. Seliiloz Lif Hiicre Duvarimin Yapisi ve Diizeni (Ilyas vd., 2020)

Ornek olarak, bazi biyokiitlelerin bilesimi, varyasyon araligi hakkinda bir fikir
vermek i¢in Cizelge 3.1'de bildirilmistir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yiizdeleri cografi

alana, tiirlere ve kullanilan analitik yonteme bagli olarak 6nemli 6l¢iide degisebilir.

Cizelge 3. 1. Bazi lignoseliilozik materyallerin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri
(Adiguzel, 2013)

T:;EI::I Seliiloz Hemiselilloz Lignin
Misir Kocam 33,7-41,2 31,9-36 6,1-15,9
Jeker :;:;“5‘ 40-413 27375 10-20

Bugday Samam 32,9-50 24-35,5 8,9-17,3
Pirin¢ Samam 36,2-47 19-24,5 9,9-24

Misir Sapi 35-39.,6 16,8-35 7-18,4
Pamuk Sap1 38,4-42,6 20,9-34.4 21,45

Muz Atig1 13 15 14
Findik Kabugu 25-30 22-28 30-40

Cim 25-40 25-50 10-30

Mekanik olarak bakildiginda, bitki materyallerinin yapisal organizasyonu,
uzunlamasina ve enine yonlerde farkli mekanik o6zellikler (Young modiilii, ¢ekme
mukavemeti, Poisson katsayisi, vb.) sergileyen anizotropik (yone bagl olarak atomik
diizenlemelere sahip malzemeler) yonelime sahip lifli bir malzeme ile sonug¢lanir (Guo vd.,

2012). Young modiilii ve ¢ekme mukavemeti kismen seliiloz igerigi ile iliskilidir (Pickering
vd., 2016).
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Biyokiitle canli bir malzeme oldugundan, mekanik 6zelliklerini degistiren nem,
sicaklik ve ayrigsma etkisi altinda zamanla gelisir (M. Annoussamy vd., 2000). Sonug olarak,
ayni biyokiitle tiirli mekanik 6zellikler i¢in yiiksek bir degiskenlik gosterebilir. Biyokiitlenin
mekanik ozellikleri gekme testleriyle belirlenebilir (Chen vd., 2017; Leblicq vd., 2015). Ek
olarak, bir ogiitiiciide veya bir degirmende, mekanik gerilmeler uzunlamasina ve enine
yonlerde rastgele uygulanir ve belirli bir biyokiitlenin mekanik 6zellikleriyle ilgili

davranigin1 dogru bir sekilde tahmin etmek hala ¢ok zordur.

3.1. Cimen

Cim alanlar topragin yiizeyini kaplayan ve diizenli bir dagilim olusturan bitki ya da
bitki topluluklarindan olugmaktadir. Lolium perenne (ingiliz ¢imi), ¢im alanlarin yapiminda
en ¢ok kullanilan tiirler arasindadir ve iilkemizin hemen hemen her yerinde yetisebilir. Cok
yillik bugdaygil bitkisi olup serin iklim ¢im tiirleri igerisinde yer alir. Sekil 3.3’te goriildiigii
gibi yapraklarin rengi gencken canli yesil ve ince bir yapiya sahipken, yaslandikca
kalinlasarak saman rengi yesile doniisiir (Ozsafak ve Oner, 2013). Cevre kosullarina ¢ok

dayaniklidir.

Sekil 3. 3. Lolium perenne (Ingiliz Cimi)
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Cim alanlarinin bakimi ciddi miktarda yesil atik iiretir. Bunlar, énemli ticari
kullanimlar1 veya endiistriyel 6onemi olmayan birikmis atiklardir. Genellikle herhangi bir
ozel kullanim olmaksizin stoklar halinde biriktirilir, daha sonra toplanir ve yakilir. Bu da
hava kirliligi ve kiiresel 1sinmaya neden olur. Siirdiiriilebilir kalkinma i¢in, ¢imen atiklari
dahil tarimsal atiklarin insan ve ¢evreye faydali olacak degerli {irlinlere doniistiiriilmesi

gerekmektedir (Danial vd., 2020).

Seliiloz, tipik olarak ¢ogu ¢im tiirlinde kiitlece en bol bulunan bilesendir. Genel
itibariyle ¢cimen %40-46 seliiloz, %26-27 hemiseliiloz, %17-25 lignin ile karakterize edilen
kimyasal bilesime sahiptir (Luzi vd., 2019). Yapilan bir ¢calismada ¢imende bulunan seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin yiizdesi sirasiyla %39,67, %16,89 ve %17,63 olarak verilmistir
(Bhange vd., 2012). Bir baska ¢alismada ise bu ylizde sirasiyla %40, %21 ve %27 olarak
verilmistir. Bu farkliliin sebebi, ¢cimenlerin kimyasal bilesiminin tiir, ¢esit, iklim kosullari,

yilin mevsimi, hasat tarihi, glibreleme gibi sayisiz faktdrden etkilenmesidir (Olszewska,
2022).

Diinyada tarim alanlarinin yaklasik %69’unu ¢imlik alanlarin kapladigi goz oniine
alinirsa bu alanlarin bakimi sonucu ortaya ¢ikan atiklar, gelecekte yakitlar ve kimyasallar
icin diisiik maliyetli, 6nemli lignoseliilozik hammadde haline gelebilir. Cim atiklarindan elde
edilen bitkisel lif maliyetinin atik kullanimi oldugu gerceginden hareketle oduna kiyasla
daha diisiik olmasi beklenmektedir. Ayrica seliiloz kaynagi olarak odunun kullanilmasi
ormansizlasma gibi ciddi ¢evresel sorunlara yol agmistir. Ormansizlagsma etkisini azaltmak
icin, ¢im atiklarinin degerlendirilmesi 6nemli bir alternatif yaklagim olarak goriilmektedir.

(Danial vd., 2020).



3.2. Muz

Bilimsel olarak Musaceae olarak bilinen muz bitkisi tiim diinyada yaygin olarak
yetistirilmektedir. Muz bitkisinin ana kisimlar1 Sekil 3.4'te gosterildigi gibi yapraklar, meyve

salkimi, emiciler, yeralt1 sap1 ve erkek ¢i¢eklerden olusur.

Sekil 3. 4. Muz Bitkisinin Ana Kisimlar1 (yaprak, meyve, ¢icek, govde, sogan, emici, kok)

Sekil 3.5’te Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii (Food and Agriculture
Organization of the United Nations-FAOSTAT)’den alinan bilgiler 1s1g1nda bolgelere gore
muz liretim pay1 verilmistir. Diinya muz iiretiminde Hindistan %26,6’1ik {iretim pay1 ile ilk
sirada yer alirken, %10’luk iiretim pay1 ile Cin ikinci sirada, %6,3’liikk iiretim pay1 ile

Endonezya iiciincii sirada yer almaktadir.

Amerika
27%

\

Afrika
17%

AVl

Bolgelere Gére Muz Uretim Payi
Okyanusya Avrupa

Asya
54%
1% 1%

= Asya = Avrupa = Okyanusya Afrika = Amerika

Sekil 3. 5. Bolgelere gore muz iiretim pay1 (FAO, 2020)
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Muzun yenebilir kismi bitkinin sadece agirlik¢a %12'sini olusturur. Muzun hasat
edilmesinden sonra biyokiitlesinin biiyiik bir kismi1 atik olarak kalir. Muz mahsuliiniin her
hektari, esas olarak lignoseliilozik malzemeden olusan yaklasik 220 ton atik iiretir. Uretilen
bu atiklarin ¢ogu, ¢iftgiler tarafindan yakindaki nehirlere, gollere ve yollara atilmakta ve bu
da ciddi ¢evre kirliligine neden olmaktadir (Gabhane vd., 2014). Oysaki bu atik bilesenler
arasinda, yalanci gdvdelerden ve yapraklardan lif eldesi i¢in biiyiik bir potansiyel mevcuttur.
Hasattan sonra muz tarafindan tiretilen biiyiik miktarda seliilozik atik, liflere doniistiiriilmek
icin kullanilabilir. Bir ¢alismada muz atiginin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin icerigi sirastyla
%28,92 %25,23 ve %10,56 olarak bildirilmistir (Reddy ve Yang, 2009), ancak muz tiiri,
bliylime ve diger ¢evresel kosullardaki degisiklikler sebebiyle bu oranlarda farkliliklar
olabilir. Muz kabugu énemli miktarda seliiloz i¢erdiginden, seliiloz ekstraksiyonu ile yiliksek
miktarda nanolifler elde edilebilir ve bu malzeme potansiyel olarak yiiksek performansh
kompozitlerde bir takviye bileseni olarak kullanilabilir (Madhushani vd., 2021; Pelissari vd.,
2014).

3.3. Seker Pancan

Cikis yeri Ortadogu olarak kabul edilen sekerpancari; Chenopodiaceae
familyasindan olup 2 yillik bir bitkidir. Sekil 3.6’da goriildigii gibi toprak altinda kok ve
govde, toprak iistiinde ise gigek, tohum, sap ve yapraklardan olusmaktadir. Ilk yil yapraklar
ve seker elde edilen kok govdesini yani seker pancarini olustururken, ikinci yilda ise ¢igek
ve tohum olusturur. Seker pancarinin boyu tiiriine, yetistigi iklime ve bulundugu bolgeye

gore degisiklik gosterir (Evkaya, 2014).

\‘&véf

-

s (o)
— (i)

Sekil 3. 6. Seker Pancarinin ana kisimlari
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Tiirkiye; pancardan seker iireten iilkeler arasinda 6nemli bir konuma sahip olup,
Diinya’da Rusya, Fransa, Almanya ve ABD’nin ardindan besinci sirada yer almaktadir.

Diinya seker pancari iiretiminde bdlgelere gore tiretim pay1 sekil 3.7°de verilmistir.

Bolgelere Gore Seker Pancari Uretim Payi

Asya
15%

Amerika
12%
Afrika \

6%

d

Avrupa
67%

m Avrupa = Afrika = Amerika = Asya

Sekil 3. 7. Bolgelere gore seker pancart iiretim pay1 (FAO, 2020)

Kiispe, seker pancar1 bitkisinden siikroz ekstraksiyonundan sonra elde edilen yan
uiriindiir. Genel olarak, her bir ton seker pancari igin yaklasik 280 kg seker pancar kiispesi
iretilir (Mzimela vd., 2018). Bu tarimsal atig1, kimyasal bilesimi nedeniyle, kullanilabilir
bir forma doniistiirmek i¢in uygun degerlendirme tekniklerine tabi tutulduktan sonra takviye
malzemesi olarak ¢esitli uygulamalarda kullanilabilmektedir (Waghmare ve Khan, 2021).
Seker pancari1 kiispesi ucuz bir lignoseliillozik malzemedir, kolayca temin edilebilen
endiistriyel kalintidir ve her y1l biiylik miktarlarda tiretilir (Ramesh vd., 2021). Seker pancari
kiispesinin baslica bilesenleri lignin (yaklasik %23,5), hemiseliilloz (yaklasik %28,6) ve
selillozdur (yaklagik %48,3) (Mzimela vd., 2018). Seker pancari1 kiispesinin bilesimi
cesitlilik, koken, yetistirme tiirli ve karakterizasyon icin kullanilan analitik yonteme gore
degisir (Chandel vd., 2014). Yiiksek seliilloz igerigi, seker pancari kiispesini kompozit
takviye i¢in ideal bir bilesen yapar (Waghmare ve Khan, 2021). Kiispe, boylesine ucuz bir
biyokiitle kaynagindan katma degerli iiriinler liretmek ic¢in ideal bir firsat saglamaktadir

(Bhattacharya vd., 2008).
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3.4. Portakal

Portakal, tiim diinyada tiretimi yapilan ya dogrudan ya da meyve suyu veya marmelat
haline getirilip tiiketilmektedir. Genel olarak C, A ve B vitaminleri, mineraller, amino asitler,
fenolik asitler, karotenoidler ve ¢esitli fitokimyasallar dahil olmak iizere bir¢ok besin igerir.

Sekil 3.8’deki gibi ¢esitli kisimlardan olusmaktadir.

? Meyve suyu
Yag bezeleri

iceren flavedo
tabakasi

Sekil 3. 8. Portakalin kisimlari

Anavatani Gliney Dogu Asya olan ve bugiin elmadan sonra diinyanin en ¢ok tiiketilen
meyvesi oldugu bilinen portakal; turunggil tiretimlerinin yaklasik %50’sini olusturmaktadir.

Diinya portakal iiretiminde bolgelere gore tiretim pay1 sekil 3.9°da verilmistir.

Bolgelere Gore Portakal Uretim Payi

Asya
37%

Amerika
41%

o

Afrika Okyanusya
13% 1%
= Asya = Avrupa = Okyanusya Afrika = Amerika

Sekil 3. 9. Bolgelere gore portakal iiretim pay1 (FAO, 2020)

Meyve suyu iiretimi sirasinda, meyve suyu ekstraksiyonundan sonra taze meyve
agirliginin yaklasik %350'sinin, esas olarak kabuk, tohum ve zar kalintilarindan olusan atik
olarak kabul edildigi tahmin edilmektedir (Lei vd., 2021). Portakal kabugu atiklari, gida

endiistrisinde en ¢ok bulunan atiklardan birini olusturmaktadir (Pani¢ vd., 2021). Olusan atik
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portakal kabuklarinin bir kismimin kurutularak degerlendirildigi, bir kisminin hayvan yemi
olarak kullanildig1 ve geri kalan kisminin ise kentsel kat1 atik depolama tesislerine gotiiriiliip
yakildig1 saptanmistir. Bu atik isleme yontemi, topragi, yeralt1 ve ylizey sularini olumsuz
etkileyebilecek kimyasal ve biyolojik oksijen degerleri agisindan oldukga kirli atik su iiretir
(Rezzadori vd., 2012). Bu durum 6zellikle narenciye tiretimi yapilan yerlesim yerlerindeki

belediyeler i¢in 6nemli bir sorun olugturmaktadir (Glinkaya vd., 2016).

Portakal kabugu seliiloz iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilabilir. izole seliilozik
malzemenin tiirevlendirilmesi atik bertaraf sorununu ortadan kaldirabilir ve ekonomik 6nem
kazanabilir (Islam vd., 2012). Ancak bu konuyla ilgili ¢aligmalar yetersizdir. Turunggil
kabuklarindan seliilozun ekstraksiyonu ile ilgili giincel literatiir taramas1 sonucu elde edilen
lifli malzemelerin, kagit yapim siireclerinde katki maddeleri olarak, metal iyonlarinin
tutulmas1 ic¢in adsorban substratlar olarak veya seliilloz tiirevlerinin hazirlanmasi igin

hammadde olarak kullanildig1 saptanmistir (Bicu ve Mustata, 2011).

Ilgili hammaddelerin Tiirkiye igin 2021-2022 iiretim tahminleri Cizelge 3.2°de
verilmistir. Bu tiretim miktarlarina gore olusabilecek atiklarin katma degeri daha yiiksek bir
iiriine doniistiiriilerek uygun bir endiistri dalinda kullanilabilmesi i¢in, hala arastirmalara

ihtiya¢ duyulmaktadir (Tarim ve Orman Bakanligi, 2022).

Cizelge 3. 2. Tahillar ve diger bitkisel iiriinlerin tiretim miktarlari, 2022 (Tarim ve Orman
Bakanligi, 2022)

Uretim
2021 Pay 2022 Pay  Degisim (%)
(%) (%)
Seker 18250000 29,6 19000000 27,9 4,1
Pancan

Muz 883455 3,5 962 300 3,7 8,9
Portakal 1 742 000 7 1 550 000 5,9 -11
Cim 3166 0 2 870 0 -9,3

Tohumu
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4. SELULOZ

Seliiloz diinyada en bol bulunan dogal biyopolimerdir. Herhangi bir dogal lifin
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak iizere ii¢ ana bileseni vardir. Hemiseliilozlar ve lignin
bir matris gibi hareket ederken, seliiloz matrise takviye gorevi goriir. Bu, kompozitlerde
takviye maddesi olarak seliilozun se¢ilmesinin temel nedenlerinden biridir. Bitki liflerinin
mekanik 6zellikleri polimerizasyon derecesi, seliiloz igeriginin yiizdesi ve mikrofibril agis1
ile belirlenir. Polimer kompozitlerde takviye olarak kullanilan lifin, ytliksek seliiloz igerigi

ve diisiik mikrofibril agis1 olmasi tercih edilir. (Lima vd., 2004).

Genel olarak seliiloz, bitki hiicre duvarlarinin yapisinin korunmasinda énemli bir rol
oynayan lifli, sert, suda ¢oziinmeyen bir maddedir. Tad1 ve kokusu yoktur. Seliilozlar,
hidrojen baglarinin etkisiyle insa edilir ve hiicre igerisinde demetler halinde uzamaktadir

(Biagiotti vd., 2004).

Seliiloz, (CsH100s5)a” nin tekrar eden formiiliine sahip dogal bir polimerdir. Seliilozun

kimyasal yapis1 Sekil 4.1'de gdsterilmistir.

HO—c OH
C.: \ OL, 3 HO, J C | C,‘ J"SJ
C, o 0
— C‘\ O\ /?\
HO—C, oH G C ¢ o
HO ° o)
- e -
1—4 n

Sekil 4. 1. Seliilozun polimerik zincir yapis1 (Moon vd., 2011)

Molekiil bagina tekrar eden birimlerin sayisi, polimerizasyon derecesi (DP) olarak
bilinir ve seliilozun 6zelliklerini etkiler. Seliiloz hammaddesinin kdkenine ve islenmesine

bagli olarak, polimerizasyon derecesi degisiklik gosterir (Klemm vd., 2005).
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4.1. Seliilozun Kullaniminda Avantajlar ve Dezavantajlar

Kompozit malzemelerde takviye olarak kullanilan dogal liflerin, sentetik liflere
kiyasla avantajlar1 arasinda, bol miktarda bulunmalari, yenilenebilir olmalar1 ve diisiik
maliyetli olmalar1 sayilabilir. Kirilgan liflerin aksine, seliiloz lifleri esnektir ve keskin egriler
tizerinde islendiginde kirilmazlar. Seliiloz lifleri toksik degildir, kullanim1 kolaydir ve lifli
toz solundugunda cam lifleri gibi cilt tahrislerine ve solunum yolu hastaliklarina neden
olabilecek saglik sorunlari olusturmaz. Biyolojik olarak parcalanabilirler. Seliiloz liflerinin
hammadde kaynagi olarak kullanilmasi sosyo-ekonomik acidan bakildiginda, kirsal

alanlarda gida dig1 tarim iiriinleri i¢in ekonomik bir gelisme firsat1 yarattigindan faydalidir

(Islam vd., 2012).

Seliilozlar ve bunlarin kompozitleri potansiyel olarak ¢evre dostu ve yenilenebilir
olsa da kullanimlarinda bir¢ok engel vardir. Seliiloz lifleri kullanmanin birincil dezavantaji,
eriyik isleme sicaklig1 200 — 220 °C'ye yaklastikca meydana gelen gozle goriiliir bozulma ile
sinirh termal stabiliteleridir (Manikandan Nair vd., 2001; Siqueira vd., 2010). Bu durum,
seliiloz lifleri ile kullanilabilen termoplastik tiiriinii, diisiik erime sicaklikli termoplastiklerle
sinirlar (Dufresne ve Belgacem, 2010). Termoplastikler gibi hidrofobik malzemelere
hidrofilik liflerin dahil edilmesi, matriste homojen olmayan lif dagilimina ve sonug olarak
kompozitin zayif mekanik 6zellikleriyle sonu¢lanan diistik lif matris baglanmasina neden
olmaktadir. Bu, genel mekanik ozelliklerin zayif olmasma yol acan bosluklarin veya

gozenekliligin ve zayif fiber-matriks arayiizlerinin varligina yol agmaktadir (Akil vd., 2011).

Selillozun en biiyiik dezavantajlarindan biri, biyolojik olarak parcalanmalarinin
yiiksek olmasidir. Bu yiizden, dis mekan uygulamalarinda biyokompozitlerin kullanimi
smirlidir. Dogal lifler, sentetik liflere kiyasla kalite bakiminda ayni tutarliliga sahip degildir.
Dogal lifler ayn1 zamanda, aynm yetistirme kosullarindaki bitkiler arasinda bile, homojen
olmayan boyut farkliliklarina sahiptir (Kalia vd., 2011; Thomsen vd., 2006). Dogal lifler
clirimeye karsit hassastir ve mikrobiyal iiremeye karsi direngsizdir. Bu sinirlamalar,
hammaddenin uzun silire stoklanmasinda sorunlara neden olmaktadir. Literatiirde
termoplastiklerde takviye olarak seliiloz liflerinin potansiyel kullanimi ve sinirlandirilmasi

hakkinda bir¢ok arastirma bulunmaktadir (Mariano vd., 2014)
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4.2. Seliiloz Nanokristalleri
Seliiloz nanoliflerinin nanokompozitlerde takviye fazi olarak incelenmesi yirmi yil
oncesine dayanmaktadir (Abdul Khalil vd., 2012; Eichhorn ve Young, 2004). Her bir alt

grup i¢in gegerli olan isimlendirme, kisaltma ve boyutlar Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1'de

gosterilmistir.

Seliiloz

Nanomalzeme

Nano-nesneler Nano-yapililar

i ksr‘?“tﬂgz glﬁfc" Seliiloz mikrofibril (CMF)
Stelfler: istali (CMC) Genislik: 10-100 nm

Nanofiber islik: 10-
Geﬁﬁlﬂjﬁles Uzunluk: 0,5-50 m

Seliiloz Nanokristal (CNC) Seliiloz Nanofibril (CNF)

Genigslik: 3-10 nm Genislik: 5-30 nm
L/D>5 L/D>50

Sekil 4. 2. Seliilloz nanomalzemeler i¢in standart terimler(Jonoobi vd., 2015)

Cizelge 4. 1. Seliilozik nanomalzeme boyutlar1 (TAPPI WI3021)

Seliiloz nanomalzemelerin Genislik  Uzunluk En boy oran
terminolojisi (nm) (nm) (uzunluk/genislik)

Seliiloz nanofibril (CNF) 2-10 >10,000 >1000
Nanofibriler seliiloz (NFC)
Seliiloz nanokristaller (CNC'ler) 2-20 100-600 10-100
Nanokristal seliiloz (NCC)
Seliiloz biyiklar1
Seliiloz mikro kristalleri (CMC'ler) >1000 >1000 -1
Mikrokristalin seliiloz (MCC)
Seliiloz mikrofibril (CMF) 10-100  500-10 000 50-100

Mikrofibillar seliiloz (MFC)
Bakteriyel seliiloz 10-40 >1000 100-150
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4.3. Seliiloz Nanokristallerinin izolasyonu ve Morfolojik Analizleri

Seliiloz liflerinden nanoseliiloz elde etmek ic¢in asit hidrolizi veya mekanik
parcalama yontemleri kullanilir. Seliilozun nano takviye malzemesi olarak kullanilabilmesi
icin amorf bolgelerin kristal bolgelerden ayrilmasi gerekir. Nanokristallerin ayrilmasi i¢in
kimyasal islem ve onlar1 siispansiyon i¢inde dagitmak i¢in mekanik iglemi i¢eren en yaygin
yontem asit hidrolizidir. Uygun kosullar altinda asit hidrolizi, amorf bdlgeleri bozarak

seltilozun yapisini tek tek igne benzeri kristal ¢ubuklara ayirir (Moon vd., 2011).

CNCl'ler, seker pancari kiispesi, pamuk, muz kabugu, bambu gibi ¢esitli kaynaklardan
asit hidrolizi yoluyla iiretilebilir. Hidroliz parametreleri (sicaklik, zaman), asit tipi ve asit
konsantrasyonu gibi ¢esitli faktdrler hidroliz verimliligini etkiler. Dong vd. yapmis olduklari
calismada, mikrokristalin seliilozun hidrolizinin daha yiiksek sicakliklar1 ve daha uzun
reaksiyon siirelerinin, diisiik en-boy oranlarma sahip daha kisa CNC'ler iirettigini
bildirmislerdir (Dong vd., 1998). Bondeson vd. yapmis oldiuklar1 bir ¢alismada hidroliz
sirasinda asit ve mikrokristalin selilloz konsantrasyonu, hidroliz siiresi ve sicaklik
parametrelerini degistirmis ve sonucunda 200-400 nm uzunlugunda ve 10 nm'den az
geniglige sahip CNC'lerin, 2 saatte %63,5'lik (w/w) siilfiirik asit konsantrasyonu kullanilarak
%?30'luk bir verimle {iretildigini bildirmislerdir (Bondeson vd., 2006).

Asit hidrolizi i¢in yaygin olarak kullanilan asit, siilflirik asittir. Baz1 ¢aligsmalarda
hidroklorik ve fosforik asit kullanimi da bildirilmistir. Siilfiirik asit (H2SO4), CNC'lerin
ylizeyine siilfat ester gruplarini sokar, bu da nanokristallerin siispansiyon i¢inde dagilmasini
tesvik ederek oldukca kararli slispansiyonlar saglar (Beck-Candanedo vd., 2005). Sekil

4.3’te asit hidroliziyle nanoseliiloz iiretimi gosterilmistir.
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Dogal Seliiloz Lifleri

Mak
lifler

/(uvvetli asit hidrolizi

-

L & A X
N — { o |
- Sonikasyon \,";\T S
VlikroKristalin seliiloz Seliiloz nanoKristalleri

Sekil 4. 3. Asit hidrolizi yontemiyle seliillozdan nanoseliiloz iiretimi (Tozluoglu vd., 2015)

Asit hidrolizi isleminden sonra, elde edilen siispansiyon temizlenmesi amaciyla
sirastyla santrifiij ve diyaliz islemi, nanokristal seliiloz liflerinin su igerisindeki dagilimin
saglamak amaciyla da ultrasonikasyon islemi gerceklestirilmektedir (Dufresne ve Belgacem,

2010; Habibi vd., 2010).

Mekanik parcalama yonteminde lifler, yliksek basin¢li homojenizatorler yardimryla
birbirinden ayrilmakta ve nanoseliilloz elde edilmektedir. Elde edilen iirliniin, kristalin
olmayan amorf bolgelerin 6nemli bir kisminin bozunmadan kalmasi sebebiyle seliiloz

nanokristallere gore polimerizasyon derecesi daha diigiiktiir.

Nanokristal seliiloz iiretimi ve hibrit kompozitler, bariyer filmler, elektronik cihazlar,
antimikrobiyal filmler, emiilsiyon stabilizatorleri gibi cesitli alanlarda birgok c¢alisma
yapilmistir. Ornegin, yiiksek sertlik ve yiizey alaninmn yam sira, diisiik piiriizliiliik (~2 nm)
ve yogunluk (1.6 g/cm®) nedeniyle, CNC'ler esnek yiizeylerde kullanim i¢in uygundur
(Sturcova vd., 2005). Ayrica, yaklasik 150 GPa'da mitkemmel Young modiillerine sahiptirler
ve bu da onlar1 kompozitlerde yesil takviye malzemeleri olarak uygun bir aday haline getirir

(Dufresne ve Belgacem, 2010).

Seliiloz kaynaginin tiirii CNC liflerinin 6zelliklerini etkileyen ana unsur olarak
goriiliirken, CNF liflerinin 6zelliklerini etkileyen ana unsurun ise kullanilan tiretim yontemi

oldugu ifade edilmektedir.
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Son yillarda aragtirmacilar ve ¢esitli sirketler nanoseliiloz iiretimini laboratuvar
Olceginden endiistriyel boyuta tagimaya baslamislardir. Cizelge 4.2’°de CNC iiretimi yapan
farkl1 firmalarin 2018 yilina ait iiretim kapasiteleri ve kullandiklar1 yontemler yer

almaktadir.

Cizelge 4. 2. CNC {iretimi yapan sirketlerin liretim yontemleri ve kapasiteleri (2018 ton/y1l, kuru
madde) (Miller, 2018)

Uretici Firma, Ulke Uretim Yéntemi Kapasite
Celluforce, Kanada Siilfurik Asit Hidrolizi 260
Melode, Isveg Siilfiirik Asit Hidrolizi 35
Alberta Innovates, Kanada Asit Hidrolizi 5
U.S. Forest Products Lab, Abd Siilfiirik Asit Hidrolizi 3
Blue Goose Biorefineries, Kanada Katalitik Doniistim 2
Fpinnovations, Kanada Siilfiirik Asit Hidrolizi Deneme
Hangzhou Yeuha Technology Co., Cin  Patentli Deneme
Tianjin Haojia Cellulose Co., Cin Modifiyeli ve Modifiye Edilmemis  Deneme

CNCl'lerin morfolojik 6zellikleri genellikle gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
kiigiik acili ndtron sagilmasi (SANS) ve polarize-depolarize dinamik 11k sagilmasi (DLS,
DDLS) gibi ¢esitli teknikler kullanilarak gergeklestirilir. Tiim teknikler arasinda, TEM ve
AFM, CNC'lerin boyutlar1 ve dagilimi hakkinda ayrintili bilgi saglama yetenegine en ¢ok
sahip olanlardir. CNC'lerin fiziksel Ozellikleri, hidroliz de kullanilan reaktif maddde,
hidroliz siiresi ve sicaklik gibi hazirlik kosullarina baglidir. Bu arada, en boy orani, ¢aplari

ve kiimelenme egilimleri gibi 6zellikler CNC'ler i¢in 6nemli parametrelerdir.
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Cizelge 4.3, ¢esitli kaynaklardan elde edilen CNC'lerin geometrik o6zelliklerini
ozetlemektedir. CNC'lerin ¢apinin, seliiloz kaynaginin dogasina bagl oldugu goriilebilir.
Genislik tipik olarak birka¢ nanometre iken CNC'lerin uzunlugu onlarca nanometreden
birka¢ mikrometreye kadar degisir. Uzunluk-¢ap orani olarak tanimlanan en-boy oraninin

farkl1 seliiloz kaynaklar1 arasinda da degistigi goriilmektedir. Ornegin, pamuklu CNC'lerin

en boy orani 10 iken seker kamisi kiispesi i¢in bu oran 64 tiir.

Cizelge 4. 3. Cesitli kaynaklardan CNC'lerin geometrik 6zellikleri: uzunluk, ¢ap ve en boy orani
(Kalia vd., 2011)

Kaynak Uzunluk, L Cap, D L/D
(nm) (nm)

Muz 500-1000 5 -

Pamuk 100-300 5-15 10

Keten 100-500 10-30 15

MCC 150-300 3-7 -

Dut 400-500 20-40 -

Sisal 215 5 42

Seker Kamisi 200-310 64

Kiispesi

Hindistan Cevizi 80-500 6 39

Kabugu Lifleri

Bugday Samani 150-300 5 45

Odun 100-300 50
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5. KiTOSAN

Kitin, seliilozdan sonra en bol bulunan dogal polimerdir. Karideslerin, yengeclerin,
boceklerin kiitikiillerinin ve mantarlarin hiicre duvarlarinin dis iskeletlerinde bulunabilir
(Younes ve Rinaudo, 2015). Kitin, kimyasal veya enzimatik hidroliz yoluyla deasetillenmis

tiirevi olan kitosan'a doniistiirtiliir (E1 Knidri vd., 2020). (Sekil 5.1).

l Deasetilasyon

OH °=<
HO NH, %no M
o, o 0. (o}
\%\ i = %\
OH OH
Kitosan

Sekil 5. 1. Kitinden deasetilasyon yoluyla kitosan eldesi (Jayakumar vd., 2010)

Kitosanin yapisi, fizikokimyasal ozelliklerini etkiledigi i¢in biiyiikk Onem
tagimaktadir. Kitosanin ayirt edici 6zelligi, yliksek derecede deasetilasyonu ve diisiik
kristalli bolge igerigidir. Bu 6zellik, eczacilik ve biyoteknoloji gibi ¢esitli pratik uygulamalar
icin kitosani ilgi ¢ekici bir aday haline getirir (Ghosh ve Ali, 2012). Kitosanin sulu
cozeltilerdeki ¢oziiniirliigli ve kompleksleri olusturma kapasitesi esas olarak deasetilasyon
derecesine ve kristalinitesine baghdir. Kitosanin 6nemi, biyobozunabilirlik, biyouyumlu,
antibakteriyel, toksik olmayan, absorpsiyon Ozellikleri gibi miikemmel 6zelliklerine ek
olarak, biyosensorler, ayirma membrani, doku miihendisligi ve atik su aritimi gibi cesitli
uygulamalar i¢in en ¢ok Onerilen ve uygun fonksiyonel malzemelerden biri olmasindan

kaynaklanir (M Ahmed vd., 2021).
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5.1. Kitosan Bazh Biyonanokompozitlerin Uretimi i¢cin Yontem ve Teknikler
a. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi, polimer nanokompozitler yapmak i¢in en kolay
yontemdir. Bu yontemde nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in ii¢ agama vardir. Dolgu
maddeleri baslangicta mekanik ¢alkalama veya sonikasyon yoluyla uygun bir ¢6ziicii icinde
coziillir veya dagitilir. Elde edilen polimer daha sonra benzer bir ¢6ziicii i¢inde eritilir. Son
olarak, dolgu maddeleri igeren ¢6zelti, uygun bir sicaklikta polimer ¢ozeltisi ile karistirlir.

Bu karisimin dokiimii veya ¢okeltilmesi biyonanokompozitlerin olusmasina neden olur.

Polimer/nano  dolgulu  kompozitlerin  fiziksel  6zelliklerinde, ¢oziiciiniin
uzaklastirilmas1 6nemli bir rol oynar. Coziiciiniin yavas buharlagsmasi, yliksek polimer
kristalligine sahip bir kompozit verebilir. Cozeltilerin birlestirilmesi metodu, genellikle
kolay isletimi, miikemmel par¢acik dagilimi ve eslesme reaksiyonlar: nedeniyle laboratuvar
Olceginde termoplastik ve termoset kompozitler (epoksi kompozitler) hazirlamak igin
kullanilir. Sekil 5.2°de ¢ozeltilerin birlestirilmesi yonteminin ana basamaklar1 verilmistir

(Regiel-Futyra vd., 2015).

> o Ve i @
e ‘s‘.‘OG'_ r,.‘,¢¢\ﬁ\
;.)-.:0’ + . 'D”U.‘:.; gk}°:°
Sl R, N, 5
Dolgu maddesi Coziicil icerisinde Dolgu maddesi Dolgu maddesi
dagilim polimer polimer kangim polimer nanokompoziti

Sekil 5. 2. Polimer/dolgu malzemesi nanokompozitinin ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile
hazirlanmasinin sematik gdsterimi
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b. In-situ yontemi

Homojen olarak dagilmis dolgu bilesenleri ile biyonanokompozitler iiretmek i¢in en
etkili yontemdir. Bu teknikte dolgu bilesikleri, ¢oziicii varliginda veya yoklugunda
monomerler i¢inde dagitilir. Ardindan, kiirleme maddesi miikemmel polimerizasyon i¢in

gerekli sicaklikta dahil edilir (Hebeish vd., 2014).

c. Elektrospinning teknigi

Elektrospinning teknigi, nanometre capinda miikemmel ve ince lifler iiretebilir.
Elektrospinning cihazlarinin yiiksek voltajli bir elektrik kaynagi, ¢cok igneli iplik memecigi
ve toplayic1 gorevi goren topraklanmis bir iletken olmak iizere {i¢ ana bileseni vardir.
Elektrospinning sivis1 bir siringaya doldurulur ve siringa pompasi tarafindan yonetilen belirli
bir hizda yiiklenir. Bir sivi damlaciginin yiizeyindeki yiiklerin hareketsiz hale getirilmesiyle
stirekli bir jet liretilir. Akiskan filamentin hizlandirilmis ¢irpma ve gerilmesi, nanoliflerin

olusumuna yol agar (Naseri vd., 2014).

d. Dondurarak kurutma teknigi

Polimer ve dolgu ¢6zeltisinin homojen bir karisimi bakir bir kaliba dokiiliir ve asir
diisiik sicakliklarda sivi azotta sondiiriiliir. Polimer iskele daha sonra ¢dziiciileri ortadan
kaldirmak i¢in dondurularak kurutulur. Hazirlanan iskele %90'lik bir gdzeneklilige sahiptir
ve gozenek boyutu 15 ila 35 um arasindadir. Bu iskeleler doku miihendisliginde biiyiik

poptilerlik kazanmistir (Liu vd., 2013).
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5.2. Kitosan Bazh Biyonanokompozitlerin Uygulamalar:

Kitosan, gelismis yara bakimi, ilag, kozmetik, tarim ve gida isleme endiistrileri
alaninda ezber bozan bir malzeme haline getiren birgok istisnai 6zellige sahiptir. Uygulama

alanlart Sekil 5.3’te belirtilmistir.

Kitosan bazh

"""""""""""" biyonanokompozitlerin

f uygulama alanlan
oW \ ;

A
L ) -
s
.
8y,
Setg

Sekil 5. 3. Kitosan bazli biyonanokompozitlerin uygulama alanlari(Ilyas vd., 2020)

Kitosan bazli biyonanokompozitler, toksik olmamalari, biyouyumluluklari,
biyogoziiniirliikleri ve antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalar igin
umut verici adaylar olarak kabul edilmektedir. Kitosanin katyonik ozellikleri ve primer
amino gruplarmin varligi, onu ¢esitli ilag dagitim amaglar1 i¢in en 6nemli polisakkarit haline
getirir (Alonso ve Séanchez, 2010). Kitosan bazli biyonanokompozitler yara iyilestirici
materyaller olarak kullanilmaktadir. Bu biyonanokompozitler, yara veya yanik bolgesini

tedavi etmek icin harici anti-mikrobiyal ajanlar saglar (Swain ve Prusty, 2018).
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Kitosan biyopolimerleri, plastik polimerlerden yapilmis gida ambalaj
malzemelerinin yerini hizla almistir. Kitosan bazli biyonanokompozitler, su kaybim
onleyerek gidalar1 koruyabilen ve raf Omiirlerini uzatabilen miikemmel film olusturma
yeteneklerine sahiptir. Bir diger 6énemli husus, kitosan bazli biyonanokompozit matriste,
eklenen nanomalzemelerin miikemmel bir sekilde dagilmasidir; boylece, paketleme
uygulamalari i¢in olaganiistii bariyer 6zellikleri saglayarak gaz penetrasyonunu engellemeye

yardimci olur (Swain ve Prusty, 2018).

Kemik dokusu miihendisliginde, kitosan bazli biyonanokompozitler sentetik
polimerlerin yerine gecebilir. Birgok sentetik polimerin aksine kitosan, hiicre yapigmasini
ve ¢cogalmasini destekleyen hidrofilik bir yiizeye sahiptir. Kitosan molekiilleri cok yonliidiir
ve hiicre nakli ve doku rejenerasyonunda genis kapsamli uygulamalara sahip ince filmlere

ve yapi iskelelerine kolayca doniistiiriiliir (Younes ve Rinaudo, 2015).
Bununla birlikte, kitosan bazli biyonanokompozit, tekstil endiistrisinde
biyouyumlulugu, anti-mikrobiyal aktiviteyi, yikama dayanikliligin1 ve kumaslarin hava

gecirgenligini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir (Shukla vd., 2013; Zafar vd., 2016).

Cizelge 5.1°de kitosan bazli biyonanokompozitlerin avantajlar1 ve dezavantajlar

listelenmistir.

Cizelge 5. 1. Kitosan bazli biyonanokompozitlerin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Biyouyumluluk Diisiik ¢oziiniirlik
Toksisite olmamasi Hijyen ve giivenlikle ilgili belirsizlik
Biyolojik olarak parcalanabilirlik Diisiik kolloidal stabilite
Miikemmel film olusturma yetenegi Yiiksek elastikiyet
Termal kararlilik Ekonomik sorun

Miikemmel mekanik ve bariyer tesisi
Giglii anti-mikrobiyal aktivite

Kitosan bazli biyonanokompozitlerin uygulama kapsami ve faydalari hakkindaki
tartisma, gelecekte olasi kiiresel sorunlar1 azaltmak i¢in umut verici bir biyopolimer gibi
goriinmektedir. Bununla birlikte, farkli alanlarda herhangi bir amacta kullanilabilirligini

saglamak icin tasvir edilen bazi dezavantajlar ve zorluklar acilen ¢oziilmelidir.
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Pelissari vd. tarafindan yapilan bir calismada, seliilloz nanolifleri alkali islem,
agartma ve asit hidrolizi gibi kimyasal islemlerin bir kombinasyonu kullanilarak muz
kabugundan izole edilmistir ve muz kabugundan izole edilen seliilloz nanoliflerinin
kompozitlerde takviye olarak potansiyel kullanimini arastirmak igin, yiiksek basingh
homojenlestirici kullanilarak mekanik islemin nanoliflerin yapisin1 nasil etkiledigi
incelenmistir. Homojenizatordeki artan gecis sayisi, seliiloz nanoliflerini kisaltirken, -16,1
ila -44.1 mV arasinda degisen zeta potansiyel degerlerine sahip daha kararli sulu
siispansiyonlar saglamigtir. XRD analizi, homojenize nanofiber siispansiyonlarin
homojenize edilmemis siispansiyonlardan daha kristalin oldugunu ortaya koymustur.
Seliiloz nanoliflerinin FTIR spektrumlari, alkali muamele ve agartmanin muz liflerinde
bulunan hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin ¢ogunu ¢ikardigin1 dogrulamistir. Nanofiber
numuneleri gelismis termal 6zellikler sergiledigi ve homojenlestiricideki gecis sayisinin bir
fonksiyonu olarak termal stabilitesi arttig1 goriilmiistiir. Genel olarak, muz kabugundan izole
edilen nanopartikiiller, ¢esitli polimer kompozit sistemlerde takviye elemanlar1 olarak
potansiyel uygulamaya sahiptir. Bu, yenilenebilir bir nanolif kaynagi olarak tarimsal bir

endiistriyel atik olan muz kabuklarmin kullanimini tesvik etmektedir (Pelissari vd., 2014).

Madhushani vd. ise seliiloz liflerini, muz kabugundan kimyasal ve mekanik
yontemlerle ekstrakte edip kristallik indeksine gore lignoseliilozik liflerden seliiloz eldesi
icin en iyi yontemi belirlemeyi hedeflemislerdir. Kimyasal olarak ekstrakte edilen seliiloz,
mekanik ekstraksiyona (%50,8) kiyasla XRD analizinde daha yiiksek kristallik indeksi
(%61,7) gosterdigi icin asit hidrolizi kullanilarak nanoseliiloza doniistiiriilmiistiir. Kimyasal
ekstraksiyonda lif verimi, mekanik ekstraksiyon yontemine kiyasla daha digiiktiir. FTIR
analizi hem kimyasal hem de mekanik ekstraksiyonun, lignin gibi seliiloz olmayan
bilesiklerin ¢ogunun uzaklastirildigini gostermektedir. Asit hidrolizi ile mekanik ve
kimyasal ekstraksiyonlar, seliilozik olmayan bilesigin ¢ikarilmasina yol agmistir ve bu da
kristallik indeksinin artmasina ancak daha diisiik lif verimine neden olmustur. Ayrica,
nanoseliillozun %70,7'lik daha yiiksek kristallik indeksine sahip oldugu bulunmustur, bu da
kristallik indeksinin ekstraksiyon kosullarina bagimli oldugunu gosterir (Madhushani vd.,

2021).
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Hideno vd. yapmis oldugu c¢aligma, portakal kabugundan esas olarak seliiloz
mikrofibrillerinden olusan nanoliflerin izolasyonu ve karakterizasyonunu bildirmektedir.
Portakal kabugundan elde edilen nanoliflerin genigligi 10-50 nm olarak bulunmustur. Elde
edilen veriler, seliiloz mikrofibrillerini kaplayan pektik polisakkaritlerin ve hemiseliilozlarin
uzaklastirilmasinin portakal kabugundan nanofiberlerin hazirlanmasi i¢in 6nemli oldugunu
gostermistir. Uretilen nanofiberlerin gida maddeleri, farmasotikler ve filtreler olarak

uygulanabilecegini 6nermislerdir (Hideno vd., 2014).

Islam vd. ise portakal kabugundan seliiloz elde etmislerdir. Daha sonrasinda elde
ettikleri seliillozu asetat esterine doniistiirmilis ve karakterize etmislerdir. Portakal
kabugundan seliiloz eldesinde kimyasal islem uygulanmistir. Portakal kabugundan elde
edilen selilloz asetat (%350,9) verimi, diger kaynaklardan elde edilen verim ile

karsilastirildiginda tatmin edici oldugunu bildirmislerdir (Islam vd., 2012).

Bacha ve Demsash ise ¢imden nanoseliiloz ekstraksiyonu ve karakterizasyonu
izerine bir ¢aligma yapmustir. Seliiloz sicak alkali aritma yontemi ile, nanoseliiloz ise asit
hidroliz yontemi ile ekstrakte edilmis ve siispansiyondan asiti uzaklastirmak i¢in diyaliz
islemi yapilmistir. FTIR sonucu, ¢imende bulunan lignin, hemiseliiloz ve diger amorf
parcalarin azaldigini ve tamamen ¢ikarildigimi gostermektedir. Cimen ve nano seliilozun
kristallik indeksi sirasiyla %47,7 ve %77,1°dir. Nanoseliiloz, cimende %42,8'lik bir verimle
delignifikasyon, alkali muamele ve asit hidrolizi ile bagarili bir sekilde ekstrakte edilmistir.
Ekstrakte edilen nanoseliilozun 6zellikleri farkli alanlarda uygulanmasi i¢in idealdir ve

tavsiye edilir (Bacha ve Demsash, 2021).

Danial vd. yapmis oldugu c¢alismada belediye ¢im atiklarindan seliiloz
nanokristallerinin (CNC) eldesi gergeklestirilmistir. Cim atiklar1 suda kaynatma 6n iglemine
ve seliiloz liflerinin ekstraksiyonu i¢in alkali ve agartma iglemlerine tabi tutulmus ardindan
CNCl'lerin geleneksel asit hidroliz teknigi ile izolasyonu yapilmigtir. FTIR, TEM ve SEM
goriintiileri seliiloz liflerinin ve CNC'lerin varligin1 dogrulamistir. CNC'lerin ¢aplar1 5-15
nm aralifinda olup, uzunluk 100 nm ila 500 nm arasinda degisirken, XRD analizinden
%358,2'lik bir kristallik indeksi belirlenmistir. Bu ¢alisma, belediye ¢im atiklarindan seliiloz
nanokristalleri elde etmenin uygulanabilirligini ortaya koymaktadir. Elde edilen CNC'ler,

cap icin ortalama 8.4 nm boyut ve 100 ila 500 nm arasinda degisen uzunluk ile nano whisker



28

ozelligi sergilemistir. Belediye ¢im atiklarmin bollugu ve azaltilmasi ihtiyact goz Oniine
alindiginda, bu ¢aligma CNC'lerin sadece yeni bir nanomalzeme kaynagi olarak katkida
bulunmakla kalmayip ayni zamanda cevresel sorumlulugu en aza indirerek basarili bir

sekilde elde edilebilecegini gostermistir (Danial vd., 2020).

Bhattacharya vd. yaptigi c¢alismada seker pancart kiispesinden seliiloz
mikrofiberlerinin izolasyonu gergeklestirilmistir. Tiim seliiloz liflerini mikron boyutlu
parcaciklara ayirmak i¢cin mekanik islem ve kontrollii hidroliz iglemi uygulanmistir. Ortaya
c¢ikan mikro liflerin boyutlarinin hidroliz kosullarina bagh oldugu bildirilmistir. Optimum
hidroliz kosulu %60 siilfiirik asit ile 60 © C'de 2,5 saat olarak belirlenmistir. SEM goriintiileri
elde edilen liflerin ¢apinin 200 nm ila birka¢ mikron arasinda degistigini gdstermistir

(Bhattacharya vd., 2008).

Kumar vd. tarimsal atik olarak seker kamisi kiispesinden asit hidrolizi ile ekstrakte
edilen seliiloz nanokristallerin (CNC'ler) yiizey morfolojisi, topografyasi, yapisal, elementel
ve termal Ozelliklerini arastirmiglardir. CNC'lerin eldesii, kimyasal saflastirma ve asit
hidroliz yoluyla yapilmistir. Asidik sodyum klorit ve alkali muamelesi yoluyla kimyasal
saflagtirma islemi, CNC'leri ¢ikarmak icin ayrica asitle hidrolize edilen beyaz renkli
kimyasal olarak saflastirilmis seliilozu verir. Morfolojik karakterizasyon, 250-480 nm
(uzunluk) ve 20-60 nm (cap) araliginda boyuta sahip ¢ubuk sekilli CNC'lerin olusumunu
acikca gostermistir. Element analizi (EDX), CNC'lerde diger ana bilesenlerle birlikte
agirlikga 90,72 kiikiirt safsizlifi gostermistir. XRD ve termal analiz, CNC'lerin dogal
seliiloza (% 63.5) kiyasla daha diisiik termal stabilite ve daha yiiksek kristallik (% 72.5)
gosterdigini ortaya ¢ikarmistir (Kumar vd., 2014).

Pavalaydon vd. yapmis oldugu ¢alismada PV A bazli kompozitlerde takviye elemant
olarak seker kamisi kiispesi ve hindistan cevizinden elde edilen seliiloz nanokristallerinin
kullanilmas: iizerine odaklanmiglardir. Agartma ve asit hidrolizi gibi kimyasal yontemler
kullanarak seker kamist kiispesi ve hindistan cevizinden nanoselilloz eldesi
gerceklestirilmistir. ki biyokiitleden ekstrakte edilen nanopartikiillerdeki farkliliklar,
kristallik indeksleri ve partikiil biiyiikliigii belirlenerek incelenmistir. Hindistan cevizinden
elde edilen seliiloz nanokristalleri (CNC'ler) toplam kristallik indeksi (TCI) 1.03 ve ortalama

partikiil biiyiikligii 137.3 nm sergilerken, benzer muamele kosullar: altinda seker kamisi
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kiispesinden ekstrakte edilen CNC'ler TCI 0.85 ve ortalama partikiil biiyiikligii yaklagik 48
pum idi. Dinamik 151k Sagilimi1 bulgulari, dondurularak kurutulduktan sonra topaklanma riski
oldugunu gdstermistir. Matris olarak polivinil alkol (PVA) igeren biyo-nanokompozit
filmler ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile tiretildi. En yiliksek gerilme mukavemeti (38.2
MPa), takviye edilmemis PV A matrisine kiyasla gerilme mukavemetinde %96.9'luk bir artis1
temsil eden agirlik¢a %0.5'lik bir CNC/PVA yiiklemesinde liflerden ¢ikarilan CNC'ler i¢in
elde edilmistir. Bu ¢alisma, seker kamisi kiispesi ve Hindistan cevizinin uygun nanoseliiloz
kaynaklar1 oldugunu ve oldukga yiiksek gerilme mukavemetine sahip biyo-kompozitlerin

hazirlanmasinda kullanilabilecegini gostermistir (Pavalaydon vd., 2022).

Corsello vd. yapmis oldugu bir calismada ise ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemiyle
kitosan/seliiloz nanokristalleri (CH/CN) nanokompozit filmler iiretilmis ve nanodolgu
iceriginin degigmesi sonucu ortaya c¢ikan morfoloji ve film 6zellikleri tlizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sonuglar nanodolgu maddesi ve polimer matris arasindaki etkilesimin
varligint  gostermis ve agirlikca %5’in  altindaki  konsantrasyonlarda — seliiloz
nanokristallerinin polimer matris iginde iyi bir sekilde dagildigini ortaya koymustur.
Biyonanokompozit filmler, polimer matrisine kiyasla hafif gelismis performans gostermistir.
Antimikrobiyal aktivite seliiloz nanokristal igerigi ile degisiklik gdstermemistir. Seliiloz
nanokristal takviyeli kitosan biyonanokompozit filmler, bu malzemenin O6zelliklerinin

iyilestirilmesi nedeniyle farkli alanlarda umut verici bir etkiye sahiptir (Corsello vd., 2017).

Yin vd. ise, bitki kaynakli nanoseliiloz fibrillerin (CNF), kristallerin (CNC'ler) veya
ikisinin (CNB) bir karigiminin kitosana eklenmesinin, elde edilen kompozitlerin yapisi ve
ozellikleri tizerindeki etkilerini bildirmislerdir. Elde edilen nanoseliiloz ve kitosan ¢ozeltileri
10 ve 1 °C/dk sogutma hizlar ile dondurarak dokiildiigiinde, olduk¢a ¢ekici mimarilere ve
mekanik 6zelliklere sahip iskeleler ortaya ¢gikardig1 gdzlenmistir. Bu sistematik ¢aligma, ayni
nominal bilesim (nanoseliiloz-kitosan orani) i¢in uygulanan sogutma hizinin artmasiyla
gbzenek boyutunun azaldigini, sirt, siitun ve koprii sayisinin arttigin1 ve bunlarin hepsinin
mekanik 6zelliklerin (modiil, mukavemet ve tokluk) artmasina neden oldugunu ortaya
koymustur. Uygulanan sogutma hizinin ve nanoseliiloz tipinin, donma ve liyofilizasyondan
sonra tutulan nem igerigi iizerindeki etkileri de dikkate degerdir. Nem igerigi hiicre duvari
malzemesini plastiklestirir ve daha diisiik mekanik 6zelliklere yol acar. Kanitlanmig

biyouyumluluk ve gozlemlenen ozellikler, sadece biyomedikal implantlar ve cihazlar i¢in
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kitosan-nanoseliiloz kompozitlerinin vaadini degil, ayn1 zamanda enerji tretimi ve
depolamadan su filtrasyonuna ve 1s1 yalittimina kadar degisen diger olast uygulamalar1 da

vurgulamaktadir (Yin vd., 2019).

Baska bir ¢aligmada, Talebi vd. ise iki tip nanoseliillozun kitosan filmin mekanik
ozellikleri tizerindeki etkisini incelemistir. Kitosan (CH) filmleri farkli oranlarda seliiloz
nanokristal (CNC) ve seliiloz nanolif (CNF) ile giiclendirilmistir. Agirlikca %0-7 nanolif
iceren CH/CNC ve CH/CNF nanokompozitleri ¢ozelti dokiim yontemiyle iiretilmistir.
Agirlikca %7 CNF ve CNC igceren nanokompozitlerin, mekanik 6zellikler {izerinde en fazla
artan etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Kitosan filmin ¢ekme mukavemetini sirasiyla %104
ve %52 artmistir. Ayrica, CH/CNC ve CH/CNF filmlerinin degerleri, saf kitosan filme
kiyasla daha yiiksek depolama modiilii gostermistir. Modiildeki bu artis, CNC veya CNF
ilavesinin  kitosanin molekiiler hareketlerinin kisitlanmasiyla agiklanabilir. SEM
goriintiilerinin incelenmesi, bilesenlerin uygun dagilimini ve filmlerin yiizeyindeki bazi
kiriklart belirlemistir. Bu, CNF ve CNC nanopartikiillerinin gii¢lii etkilesimleri nedeniyle
CH matrisine gomiildiiglinii gosterir. Sonuglar, CNF ve CNC’nin CH bazli nanokompozit
filmlerin {iretimi i¢in takviye malzemesi olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur.
Arastirmacilar, bu kompozitlerin yapay deri ve yara Ortiileri olarak kullanilabilecegini

bildirmislerdir (Talebi vd., 2022).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Maddeler

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan seker pancari kiispesi Kazim
Taskent Eskisehir Seker Fabrikasindan, muz kabugu ve portakal kabugu yerel esnaflardan,
¢imen atiklar1 ise Eskisehir Osmangazi Universitesi’nden bahge ¢imeni kirpintilar1 olarak
temin edilmistir. Polimer matris olarak kullanilan diisiik molekiil agirlikli Kitosan, Acros
Organics’ten temin edilmistir (Ma= 44.053g/mol). Benzen (CsHs, >%99, Sigma Aldrich),
Etanol (C:HecO, Merck), Sodyum Klorit (NaClO2, %80, Sigma Aldrich), Asetik Asit
(CH3COOH, 9%99,8, SigmaAldrich), Potasyum Hidroksit (KOH, %90, SigmaAldrich) ve
Siilfiirik Asit (H2SOas, %95-97, SigmaAldrich) biyokiitle atiklarindan seliiloz eldesi i¢in
kullanilmistir. Tim kimyasal reaktifler analitik derecede olup ve daha fazla saflastiriimadan
kullanilmistir. Diyaliz tiipii seliiloz membrani (molekiiler agirlik kesme = 12.000 Da) Sigma
Chemical'dan (St. Louis, MO) satin alindi. Bu ¢alismada kompozit dolgu maddesi olarak
Cimen, Muz Kabugu, Seker Pancari Kiispesi ve Portakal Kabugu albedosu biyokiitlelerinden
elde edilen nanoseliilozlar kullanilmistir. Yapisinda selilloz bulunan doért hammaddenin
kimyasal bilesimleri hakkinda literatiirden elde edilen bilgiler Cizelge 7.1°de, Ters gaz
kromatografisi analizlerinde kullanilan ugucu bilesikler ve ozellikleri ise Cizelge 7.2°de

verilmistir.

Cizelge 7. 1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimleri

Seliilloz  Hemiselilloz  Lignin

Hammadde (%) (%) (%) Referans
Cimen Kirpintilar 39,67 16,89 17,63 (Bhange vd., 2012).
Muz Kabugu 28,92 25,23 10,56 (Reddy ve Yang, 2009)
Seker Pancar1 Kiispesi 37,2 22,1 26,5 (Imman vd., 2021)
Portakal Kabugu 69,09 9,01 19.8 (Ayala vd., 2021)

Albedosu
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Cizelge 7. 2. Ters Gaz Kromatografisinde kullanilan ugucu bilesikler ve 6zellikleri (Santos vd.,
2002; Shi vd., 2011)

o - - 2

Mole(l;t;llnﬁlg)lrhgl Saflik (%) A A) Y4 (md/m?)
n-Hekzan 86,18 99,0 51,5 18,4
n-Heptan 100,21 99,0 57,0 20,3
n-Oktan 114,23 99,0 62,8 21,3
n-Nonan 128,6 99,0 68.9 22,7

Bu bdliim ve sonrasinda numunelerin isimlendirilmesinde kullanilan kisaltmalar Cizelge

7.3’te verilmistir.

Cizelge 7. 3. Numunelerin isimlendirilmesinde kullanilan kisaltmalar

Cimen Kirpintisi CK-HM  Muz Kabugu Nanoselillozu MK-NCC

Muz Kabugu MK-HM  Seker Pancar Kiispesi SP-NCC
Nanoseliilozu

Seker Pancar1 Kiispesi SP-HM PortakaluK e Alggtsu PK-NCC
Nanoseliilozu

Portakal Kabugu Cimen Kirpintisi-Kitosan

Albedosu D Nanokompoziti CK-CH

Kitosan CH-HM ~ Muz Kabugu-Kitosan MK-CH
Nanokompoziti

, y Seker Pancar1 Kiispesi-

Gozenekli Kitosan CH Kitosan Nanokompoziti SP-CH

Cimen Kirpintisi Portakal Kabugu Albedosu-

Nanoseliilozu CK-NCC - Kitosan Nanokompoziti PK-CH

7.2. Kullanilan Cihazlar ve Calisma Sartlar:

Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi kullanilarak eliisyon pikleri elde edilmistir.
Tastyict gaz olarak 40 mL/dk akis hizinda azot ve analizler i¢in, i¢ ¢ap1 5,35 mm olan 2 m
uzunlugunda paslanmaz celik kolon kullanilmistir. Numunelerin FTIR spektrumlar1 ESOGU
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Perkin Elmer marka Spektrum 100 model Fourier
Transform Infrared spektrometre (FTIR) cihazinda, toz halde (Dp <90 pm) KBr pellet disk
tizerinde 4000-400 cm! dalga boyu aralifinda absorbans modunda 8 tarama ile alinmustir.
Numunelerin TGA analizleri ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Perkin Elmer
STA 8000 marka TGA cihazinda, toz halde (Dp <90 um), 25°C-725°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Numunelerin XRD analizleri ODTU Merkez Laboratuvarlarinda Rigaku
Ultima IV, x-151n1 kirinim cihazinda, toz halde (Dp <90 um), 20 tarama yontemi kullanilarak

gerceklestirilmistir.  Numunelerin TEM  analizleri ESOGU Merkezi Arastirma
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Laboratuvarinda numuneler JEOL 1220 JEM marka TEM cihazinda karakterize edilmistir.
Numunelerin SEM analizleri ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Hitachi Regulus
8230 Taramal1 Elektron Mikroskop cihazi ile karakterize edilmistir. Numunelerin saf su
icindeki partikiil boyutlar1 ve zeta potansiyelleri, katlanmis kapiler hiicrelerde Zetasizer

Nano-ZS ekipmani kullanilarak 173° sa¢ilma agisinda ve 25°C'de olctilmiistiir.

7.3. Deneysel Yontemler

7.3.1. Hammaddelerin hazirlanmasi

Nanoseliiloz tiretimi i¢in ¢imen kirpintilart (CK), muz kabugu (MK), seker pancari
kiispesi (SP) ve portakal kabugu albedosu (PK) kullanilmisgtir. Bu dort biyoatik i¢in ayni
deneysel yontem izlenmistir. Hammaddeler ayr1 ayr1 70 °C’de yaklasik 36 saat kurutulmus
ve capraz cirpict bir degirmende (Retsch, SK 100, Glen Mills Inc., Clifton, NIJ)
ogiitiilmiistiir. Daha sonra elek analizi yapilarak 63um<Dp<90um tanecik boyutu araligi
belirlenmis ve bu araliktaki hammaddeler nanoseliiloz iiretimi i¢in kullanilmistir. Sekil

7.1°de analizler i¢in hazir hale getirilmis numuneler verilmistir.

Kurutulmug Cimen f ‘
Kirpintilan -—
63pm<Dp<90pm |

Kurutulmusg
—»  Muz Kabugu
63pm<Dp<90pm

Kurutulmug Seker
Pancan Kiispesi €+——|
63pm=Dp<90pm

Kurutulmusg
— Portakal Kabugu
63pm=Dp<90pm

Sekil 7. 1. Analizler i¢in hazir hale getirilmis numuneler
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7.3.2. Hammaddelerin karakterizasyonu

a. Nem Tayini

Analiz edilecek numune, sabit tartima getirilmis saat cami iizerine bir miktar alinarak
103+2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletilmistir. 2 saat araliklarla tartim alinmis ve iki tartim
arasindaki fark esitleninceye kadar islem tekrarlanmistir. % Nem miktari, Denklem (7.1)

kullanilarak hesaplanmistir (ASTM D 2016-74).

Nem ( %) =[

A-B
A

100 (7. 1)

A: Baslangi¢ta numunenin kiitlesi, (g)

B: Kurutma isleminden sonra numunenin kiitlesi, (g)
b. Kiil Miktar1 Tayini

Kroze ve kapagi 600°C’lik kiil firninda sabit tartima getirilmistir. Analizi yapilacak
hammaddelerden 2 gram tartilmis ve sabit tartima getirilmis krozelere alinmistir. Kroze ile
tartimi alinan numune 105 °C’lik etiivde kurutulmustur. 1 saat sonra krozenin kapagi
kapatilarak desikatore alinmis ve soguduktan sonra tartimi alinmistir. Bu iglem sabit tartima
gelene kadar tekrar edilmistir. Kroze i¢indeki numune, krozenin kapagi acik olacak sekilde
580-600 °C’lik firinda tiim karbon giderilinceye kadar yakilmistir. Yakma isleminden sonra
firindan ¢ikarilan krozenin kapagi kapatilarak desikatore alinmig ve sogutulmustur. Bu islem
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar tekrarlanmigtir. Kuru temelde

kiil miktar1 agirlik yilizdesi olarak Denklem (7.2)’den hesaplanmistir (ASTM D 1102-84)

Kill % = [%] « 100 (7.2)

A: Kiil kiitlesi, (g)

B: Firindaki kuru numunenin kiitlesi, (g)
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¢. Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, kurutulmus numuneden 1 g tartilmistir. Kroze kapagi
kapatilarak 950+20 °C’deki firina konulmustur. Numunenin yanmamasina dikkat edilmistir.
Kroze firinda tam olarak 7 dk bekletildikten sonra firindan ¢ikarilara desikatdrde sogutulmus
ve tartimi alinmistir. Numunedeki ugucu madde miktart Denklem (7.3)’ten hesaplanmistir

(ASTM E 897-82).

Ugucu Madde (%) = |*2| + 100 - ¢ (7.3)

Burada;
A: Numunenin kiitlesi, (g)
B: Isitildiktan sonra numune kiitlesi, (g)

C: Numunenin % nem miktari
d. Sabit Karbon Miktar: Tayini

Nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon miktar1 toplamlar1 100 kabul edilmis ve aradaki

farktan sabit karbon i¢in kiitlece yiizde degeri Denklem (7.4)’ten hesaplanmaistir.
% Sabit Karbon = 100 — (% Ugucu Madde + % Nem + % Kul Miktart) (7.4)
7.3.3. Seliiloz ekstraksiyonu

Seliiloz ekstraksiyonu i¢in 25 gram numune tartilmis ve 450 ml Benzen/Etanol (2:1, v/v)
cozeltisinde oda sicakliginda, 24 saat manyetik karistirici yardimiyla karistirilmistir. Bu
asamada numunede bulunan safsizliklarin, mum, pigmentler ve yaglarin tamamen
uzaklastirilmasi amaglanmistir. Karisim daha sonra vakum filtrasyon diizenegiyle siiziilmiis
ve yikama suyu pH’1 5 olana kadar saf su ile defalarca yikanmigtir. Mumdan armdirilmig
numune daha sonra agartma islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in agirlik¢a %1,4 sodyum
klorit igeren ve asetik asit kullanilarak pH’1 3’e ayarlanan 1000 ml saf su ¢6zeltisine numune
eklenmis ve 70 °C’de 4 saat karistirilmistir. 4 saatin sonunda tekrar vakum filtrasyon ile
yikama islemi uygulanmistir. Agartma islemi 3 kez tekrarlanmistir. Beyaz renkli kalinti,

potasyum hidroksit ¢ozeltisinde (600 ml ve agirlik¢a %5 KOH) 90 °C’de 4 saat karistirilmig
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elde edilen seliiloz, santrifiijleme yoluyla karistmdan ayrilmig ve pH’1 5 olana kadar saf su

ile yikanmustir.

7.3.4. NanoKristalin seliiloz liflerin hazirlanmasi

90 mL siilfiirik asit (agirlik¢a %60) ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozelti tamamen soguduktan
sonra seliiloz ekstraksiyonu sonucu elde edilen seliiloz ¢ozeltiye ilave edilmistir. Karigim,
calkalamali su banyosunda (Niive ST 30) 40 °C’de ve 110 rpm ¢alkalama hizinda 1 saat
bekletilmistir. Bu siire sonunda karistmin hacimce on kati soguk su eklenerek hidroliz
durdurulmustur. Elde edilen siispansiyon 10 °C’de ve 7000 rpm’de 15 dk santrifiijlenmistir
(Thermo SL 8R). Kalintilar1 uzaklastirmak i¢in nanokristalin seliiloz (NCC) saf suya kars1
diyaliz edilmis pH’1 5 olana kadar bu isleme devam edilmistir. Daha sonra siispansiyon, buz
banyosunda 30 dakika soniklenmis (Caligkan,Ultrasonic Cleaner), ardindan dondurularak
kurutulmustur (LC-10N-50C). Son olarak elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak
(Retsch Cryomill cihazinda) 6giitiilmiistiir. Sekil 7.2°de nanoseliiloz liretiminde uygulanan

genel prosediir gosterilmistir.

63 pm hammadde Benzen/Etanol Vakum Agartma iglemi Vakum % 5'lik Potasyum
(2:1, viv) Filtrasyon (3 kez tekrarlands) Filtrasyon Hidroksit gozeltisi
diizenegi diizenegi l
g
— |
/ =
Diyaliz iglemi Santrifiijleme Galkalamal su % 60'hik Siilfiirik Santrifiijleme
l banyosu asit gozeltisi

Ultrasonifikasyon Freeze-dryer Nanoseliiloz

Sekil 7. 2. Nanoseliiloz iiretiminde uygulanan genel prosediir
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7.3.5. Nanokompozitlerin hazirlanmasi

[1k olarak, kitosan1 ve nanoseliilozlar1 ¢6zmek amaciyla agirlikca %35 asetik asit ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Biyokiitle dolgulu kompozitlerin hazirlanmasi igin; 0,5 gram nanoseliiloz,
100 ml %5’lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziildiikten sonra 24 saat manyetik karistiricida
karigtirilmistir. Daha sonra yarim saat ultrasonik banyoda bekletilmistir. 9,5 gram kitosan,
300 mL %5’lik asetik asit ¢oziiciisii (50+£5°C) igerisinde 5 saat ¢Ozdiiriilmiistiir. Cozelti
soguduktan sonra nanoseliiloz ¢ozeltisi ile birlestirilmis ve oda sicakliginda 10 saat manyetik
karistirict ile karistirilmistir. Daha sonra karisim 2 saat ultrasonik banyoda bekletilmis ve
cam kurutma havuzuna dokiilmiistiir. Hazirlanan kompozitler 24 saat oda sicaklifinda
¢oziiclinlin uzaklastirilmasi i¢in bekletildi. Daha sonrasinda nanokompozitler liyofilizator
cihazina koyularak 3 giin siire ile kurutulmus ve elde edilen numuneler, siv1 azot ile
dondurularak (Retsch Cryomill cihazinda) 6giitiilmiistiir. Sekil 7.3 te nanokompozit iiretim

prosesi gosterilmektedir.

/‘- P - B e ‘ /
—~ g —

0,5 g nanoseliiloz ; . . . 9,5 g kitosan + 300ml
+200ml %51k asetik 24 st manyerlk 30 dk ultrasonik Ikosan ve fancesliice %Sk asetik asit
asit gozeltisi kangtinc banyo gozeltisi birlegtirildi. cozeltisi
’ e
t ey
= «—
Kuruyan kompozitler Cam kurutma 2 st ultrasonik Cozeltiler birlestirildikten sonra
freeze dry iglemine havuzunda 24 st banyo 10 st manyetik kangtincida
tabii tutuldu. kurutuldu. kangtinldi.

Sekil 7. 3. Nanokompozit {iretim prosesi
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8. DENEYSEL VERILER VE HESAPLAMALAR

Bu béliimde ters gaz kromatografisi ile analizi gergeklestirilen maddelerin verileri ve
bu veriler yardimiyla hesaplanan ylizey enerjisinin dagilim bileseninin belirlenmesi igin
yapilan hesaplamalar yer almaktadir. Ters gaz kromatografisi ile yapilan tiim analizlerde

tagtyic1 gaz olarak azot kullanilmis ve akis hiz1 666,7 mm?/s secilmistir.

Katilarin yiizey serbest enerjisi kompozitlerde bilesenlerin birbiriyle uyumlarinda ve
yapismasinda 6nemli bir 6zellik olarak ortaya ¢ikar. Katilarin ylizey serbest enerjilerinin
karakterizasyonu, yiizey kalitelerini iyilestirebilmek ve 6zellikle ylizey modifikasyonlari
yapabilmek i¢in dnemli bilgiler elde etmemizi saglar (Karakehya & Bilgic, 2014). Yiizey
enerjisi, katmin yiizeyindeki dengesiz molekiiler kuvvetlerin sonucudur. iki farkli katki;
dagilim bileseni ve spesifik bilesen ile olustugu diisiiniilebilir. Bir dizi homolog n-alkanin

alikonma siiresi, yiizey serbest enerjisinin (y?) dagilim bilesenini belirlemek i¢in kullanilir.

Bir katinin yilizey serbest enerjisini hesaplamak icin kullanilan Denklem 8.1’de

verilmistir.

R*TxIn(Vy,) = 2N *a*yd = fyLd+C’ (8. 1)

Burada R ideal gaz sabiti, 7 mutlak kolon sicakligi, a adsorbe edilen alkanin molekiiler
ylizey alani, N Avogadro sayisi, probun ylizey serbest enerjisinin dagilim bileseni, C bir sabit

ve V, n-alkan probunun net alikonma hacmidir.

Net alikonma hacmi (Vn), belirli bir probu elute etmek icin gereken tasiyict gazin

hacmidir ve Denklem 8.2 kullanilarak hesaplanir.

(Py/P.)*-1
Vy = F, *L*E 9—‘?3
To  21(pg/Pg) -1

] * (4 — to) (8.2)
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ta n-alkanin kolondaki kalig siiresini, to kolondaki kati ile etkilesimi olmayan
maddenin kalis siiresini, P, ve P¢ kolon giris ve ¢ikis basinglarini ifade eder. T/To oran1 ise
akis hiz1 oda sicakliginda (To) 6l¢iildiiglinden, kolon sicakligindaki (T) akis hiz1 degerine
gecmek icin kullanilir. Tasiyic1 gazin kolon ¢ikisinda ve oda sicakliginda 6l¢iilen akis hizi

ise Foile ifade edilmistir (Askin & Bilgig, 2005).

Sivi n-alkan serisi i¢in RT. In(Vn ) e karst a. \/y& degerleri ¢izilirse bir dogru elde

edilir. Boylece kati sabit fazin dagilim serbest enerjisi dogrunun egiminden hesaplanabilir.

Hesaplamalar icin gereken a. ’yLd degerleri literatiirden bulunabilir (Voelkel vd., 2009).

8.1. TGK ile yiizey enerjisinin dagilim bileseninin hesaplanmasi

8.1.1. Cimen kirpmntilar1 (CK-HM)

Cimen kirpintilar1 i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma hacimleri Cizelge

8.1’de verilmistir.

Cizelge 8. 1. CK-HM i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi ve net tutunma
hacmi verileri (40-70 °C)

_ T TO Pg PQ VN
n-alkanlar ©C)  (°C) (mmHg) (mmHg) to () ta (s) (cm?)
40  27.6 13777786 688.8900 0985 1,029 1,1781
50 27.6 13777869 6888942 0,955 098  0,8565
n-Hekzan
60  27.6 13776855 688,8435 0929 0953  0,6836
70 27.6 13775459 6887737 0,904 0926  0,6455
40 276 13772501 688.6258 0985 1206 59171
50  27.6 13770650 6885332 0,955 1,105 4,1444
n-Heptan
60 27.6 1377,0794 6885404 0929 1,042 32187
70 27.6 1376,7154 6883584 0,904 0984 23471
40 276 1376,6564 6883289 0985 1595 55157
Ot 50 27.6 1376,0607 6880310 0955 1333  7.4059
KA e 276 13757979 687.8997 0929 1,189 10,4438
70 27.6  1375,6904 687.8459 0,904 1,092 163323
40  27.6  1312,1706 6250853 0985 2,686 12,2859
N 50 27.6 13119306 6243276 0955 1954 18,0785
nENORAR e 276 1313,6600 6267350 0,929 1,587 26,5715
70 27.6  1313,9858 627,1471 0,904 1338 43,8785
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4
3,5
y = 3,2544x - 8,622
3 R? = 0,997
2,5 y = 3,8779x - 9,6172
R?=0,9953
2
215 y =4,524x - 10,684
= R?=0,9981
1
y = 2,1984x - 6,9085
0,5 R?=0,9362
0
2,85 29 2,95 3,25
-0,5 G

1000/T (K1)

—0—HEKZAN =@=—HEPTAN ==p—OKTAN —{}=NONAN

Sekil 8. 1. CK-HM igin 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye karsilik (InVy)
grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.2.’de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?
degerine kars1 Cizelge 8.2.’daki RTInVN degerlerinin grafige ge¢irilmesiyle (Sekil 8.2.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 2. CK-HM i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri
RTInVN (kj/mol)

40 (°C) 50(°C) 60 (0O 70 (°C)
n-Hekzan 0,4676 -0,4291 -1,0221 -1,1400  220,9104
n-Heptan 5,0729  3,9386 3,1411 2,2217 256,8165

n-Oktan 7,9699  6,4990 5,3803 4,4465 289,8341
n-Nonan 10,7898  9,0859 7,7784 6,5319 328,2707

a. (Y)"2
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©40°C @50°C A60°C @70°C
Sekil 8. 2. CK-HM i¢in RTInVN-a.( y)" grafigi

8.1.2. Muz kabugu (MK-HM)

Muz kabugu i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma hacimleri Cizelge 8.3te

verilmistir.

Cizelge 8. 3. MK-HM i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi ve net tutunma
hacmi verileri (40-70 °C)

_ T T(} Pg PQ VN
n-alkanlar ©C) (°C) (mmHg) (mmHg) to (S) ta (s) (em?)
40 28,4 1379,3745 689,6880 0,993 1,064  1,8959
50 28,4 1379,3745 689,6880 0,965 1,024 1,6258
n-Hekzan
60 28,4 1379,5204 689,7609 0,936 0,981  1,2784
70 28,4 1379,5287 689,7650 0,901 0,945  1,2875
40 28,2 1379,2659 689,6337 0,993 1,235 6,4665
50 28,2 1379,1904 689,5959 0,965 1,131  4,5773
n-Heptan
60 28,2 1379,3311 689,6663 0,936 1,069  3,7808
70 28,2 1379,9072 689,9543 0,901 1,005  3,0452
40 28,4 1379,3321 689,6668 0,993 1,837 22,5376
Okt 50 284 1379,6807 689,8411 0,965 1,517 15,2109
n-ktan 60 28,4 1379,5824 689,7919 0,936 1,318 10,8521
70 28,4 1379,8462 689,9238 0,901 1,178  §,1053
40 284 1299,6318 609,2310 0,993 3,408 61,3580
n-Nonan 50 28,4 1306,6878 616,4422 0,965 2,582 42,6050
60 284 1310,4852 620,2991 0,936 1,984 28,5415
70 28,4 1313,2561 623,2996 0,901 1,602 19,7058
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Sekil 8. 3. MK-HM i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye karsilik
(InVy) grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.4.’te verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?
degerine kars1t Cizelge 8.4.’teki RTInVN degerlerinin grafige gegirilmesiyle (Sekil 8.4.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 4. MK-HM i¢in n-alkanlarin RTInVN degerleri
RTInVN (kj/mol)
o o 60 70 a. (Yr)"?
00O S0CO) 0oy o)

n-Hekzan  1,8253  1,3463 0,6599 10,6580 220,9104
n-Heptan 53262 42138 3,5737 2,8996 256,8165
n-Oktan 8,8888  7,5406 6,4070 5,4488 289,8341
n-Nonan 11,7465 10,3938 9,0054 7,7621 328,2707
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ekil 8. 4. MK-HM i¢in RTInVN- a.( y%)" grafigi
L) grang

8.1.3. Seker pancan kiispesi (SP-HM)

Seker pancari kiispesi i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma hacimleri Cizelge

8.5’te verilmistir.

Cizelge 8. 5. SP-HM i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi ve net tutunma
hacmi verileri (40-70 °C)

T T P P Vx
n-alkanlar ©C) (C) (mmgHg) (mm‘i-lg) to (s) ta (s) (em?)
40 28,6 1376,7557 6883786 1,007 1,039  0,8539
50 28,6 13765054 6882534 00981 1,002 0,5783
n-Hekzan
60 28,6 13763554 688,1784 0954 0,972 0,5110
70 28,6 13762189 6881102 0,926 0,94 04094
40 284 13758166 6879090 1,007 1,09 22164
pHeptan 0 254 13743640 6874327 0981 1,042 16809
60 284 13745754 6872884 0,954 0,995 1,1647
70 28,4 13755270 687,7642 0926 0,956  0,8778
40 288 13746147 6873081 1,007 1216 55736
50 28,8 13793880 689,6947 00981 1,116 3,7151
n-Oktan s 13793942 689.6978 0954 1,045  2.5818
70 28,8 13792380 689,6197 0926 0,99  1,8702
40 288 1317,0566 627,7005 1,007 1,536 13,5966
50 288 13204982 6314472 0981 1287 81371
m-Noman 088 13224742 6335432 0954 1136 4.9965
70 288 13233115 6341157 0,926 1,051  3,5354
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Sekil 8. 5. SP-HM i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye karsilik (InVy)
grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.6.’da verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?
degerine kars1 Cizelge 8.6.’daki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.6.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 6. SP-HM i¢in n-alkanlarin RTInVN degerleri
RTInVN (kj/mol)
40 (°C) 50(°C) 60 (°C) 1700
n-Hekzan -0,4505 -1,5172 -1,8040 -2,3256 220,9104
n-Heptan  2,2709 1,4387 0,4098 -0,3393 256,8165
n-Oktan 4,9022 3,6357 2,5486 1,6302 289,8341
n-Nonan 7,4468 5,8076  4,3228  3,2883  328,2707

a. (Yi)!2
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Sekil 8. 6. SP-HM igin RTInVN— a.( y§)"? grafigi
8.1.4. Portakal kabugu albedosu (PK-HM)

Portakal kabugu albedosu icin n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma hacimleri

Cizelge 8.7°de verilmistir.

Cizelge 8. 7. PK-HM n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi ve net tutunma
hacmi verileri (40-70 °C)

T To P P VN
n-alkanlar ©C)  (C) (mmgHg) (mm‘i-lg) to (s) ta (s) (em?)
40 26,2  1386,2919 693,1467 0,752 0,769  0,4573
n-Hekzan 50 26,2  1386,2350 693,1182 0,73 0,742  0,3331
60 26,2  1386,0427 693,0220 0,711 0,72 0,2576
70 26,2  1385,9413 6929714 0,691 0,697  0,1769
40 26 1385,2431 692,6223 0,752 0,789  0,9959
50 26 1384,8687 692,4351 0,73 0,754  0,6666
n-Heptan
60 26 1384,7653 692,3834 0,711 0,727  0,4582
70 26 1385,4066 692,7040 0,691 0,704  0,3834
40 25,8  1384,3402 692,1708 0,752 0,871  3,2053
#-Oktan 50 25,8  1384,1861 692,0938 0,73 0,804  2,0569
60 25,8  1384,5750 692,2882 0,711 0,762 1,4614
70 25,8  1384,5812 692,2913 0,691 0,728  1,0921
40 26 1296,0195 604,6760 0,752 1,097  8,8031
»-Nonan 50 26 1305,1492 614,7604 0,73 0,937 54912
60 26 1299,3080 608,1409 0,711 0,841  3,5377
70 26 1304,1248 613,7132 0,691 0,769  2,1956




46

2,5
y =4,9475x - 13,61
5 9 R2=0,9989
L5 y = 3,8474x - 11,148
R? = 0,9952
1
_ 05 y = 3,4936x - 11,194
z R2=0,9816
- 0
2,85 3,25
-0,5
-1
y=3,3343x - 11,414
........ 2 _
15 e R?=0,992
2

1000/T (K)

=== HEKZAN  ==@==HEPTAN ==pr=—OKTAN «=={}=NONAN

Sekil 8. 7. PK-HM igin 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye karsilik (InVN)
grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.8.’de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?
degerine kars1 Cizelge 8.8.’deki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.8.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 8. PK-HM i¢in n-alkanlarin RTInVN degerleri
RTInVN (kj/mol)
40 (°C) S0(°C) 60(°C) 70O
n-Hekzan -2,2326 -3,0453 -3,6451 -4,5111 2209104
n-Heptan -0,0116 -1,1233 -2,0972 -2,4960 256,8165
n-Oktan  3,3236 1,9978 1,0195 0,2294  289,8341
n-Nonan 6,2064 4,7181 3,3951 2,0479  328,2707

a. (Y)"2
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Sekil 8. 8. PK-HM icin RTInVN—- a.( )" grafigi

8.1.5. Kitosan (CH)
Kitosan i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma hacimleri Cizelge 8.9’da

verilmistir.

Cizelge 8. 9. CH-HM i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi ve net tutunma
hacmi verileri (40-70 °C)

T T P P Vx
n-alkanlar ©C) (0 (mmgHg) (mm‘i-lg) to (s) ta (s) (em?)
70 23,6 1382363 691,182 0,654 0659 0,149
60 23,6 1382290 691,146 0674 068 0,173
n-Hekzan e 1382466 691234 0.695 0702 0.196
40 236 1380477 690239 0715 0725 0271
70 24 1382502 691252 0,654 0,663 0267
60 24  1381,944 690,973 0674 0686 0346
n-Heptan 1382109 691,055 0.695 0709 0391
40 24 1382339 691,170 0,715 0,734 0515
70 244  1381,970 690,986 0,654 0,669 0445
Oktan 00 244 1382100 691055  0.674 0692 0518
50 244  1382,058 691,029 0695 0721 0,726
40 244  1381,993 690,997 0715 0752 1,001
70 24 1286,889 596200 0,654 0683 0812
60 24 1285847 595,176 0,674 0717 1,168
n-Nonan

50 24 1290,437 599,706 0,695 0,769 1,956
40 24 1285,493 594,674 0,715 0,849 3,419
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Sekil 8. 9. CH-HM i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye karsilik (InVy)

grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge

8.10.’da verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?

degerine kars1 Cizelge 8.10.’daki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.10.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 10. CH-HM i¢in n-alkanlarin RTInVx degerleri

RTInVN (kj/mol)

40 (°C) 50 (°C) 60 (°C) 70 (°C)

a. (Yi)!2

n-Hekzan -3,722 4,514 -4,711  -4,963

220,9104

n-Heptan -1,894  -2,598 -2,852 -3,436

256,8165

n-Oktan 0,004 -0,887 -1,766 -2,109

289,8341

n-Nonan 3,508 1,858 0,417 -0,543

328,2707
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Sekil 8. 10. Kitosan i¢in RTInVN—a.( y$)"? grafigi

8.1.6. CK/CH nanokompoziti
Cimen Kirpintilari/Kitosan nanokompoziti i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve

alikonma hacimleri Cizelge 8.11°de verilmistir.

Cizelge 8. 11. CK/CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma stiresi
ve net tutunma hacmi verileri (40-70 °C)

T T P P Vx
n-alkanlar ©C) () (mmgHg) (mm‘i-lg) to (s) ta (s) (em?)
70 246 1383,6979 691,8497 1218 1,702 10,7573
60 246 1383,7589 691,8802 1,397 1,899 10,8323
n-Hekzan
50 246 1382,1578 691,0796 1427 2,045 12,9351
40 246 13824454 6912234 1,527 2212 13,8939
70 246 1383,7300 691,8657 1218 1,716 11,0685
pHeptan 00 246 13833003 6919009 1397 1937 11,6523
50 246 1384,1737 692,0876 1,427 2,134 14,7980
40 246 1381,1287 690,5651 1,527 2262 14,9080
70 248  1383,6048 691,8031 1218 1,742 11,6385
60 248 1383,8013 691,9014 1397 1,98 12,7011
nOktan s 13840827 692.0421 1427 2212 16,4195
40 248 13850001 692,5008 1,527 236 16,8844
70 248 1161,3928 4695321 1218 1,898 12,7621
60 248 11613659 4694778 1,397 2,135 13,4460
mNoman T o48 11602152 4682160 1427 2371 16,6598
40 248 1161,6022 4692555 1,527 2811 21,9775
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Sekil 8. 11. CK/CH nanokompoziti i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T)
ye karsilik (InVy) grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge

8.12°de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?

degerine kars1 Cizelge 8.12.’deki RTInVN degerlerinin grafige gegirilmesiyle (Sekil 8.12.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 12. CK/CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri
RTInVN (kj/mol)

40 (°C) 50 (°C) 60 (°C) 70 (°C)

n-Hekzan 7,5085 7,0916 6,4021 6,1859 2209104

n-Heptan 7,7095 7,4643 6,5981 6,2601 256,8165

n-Oktan 8,0647 7,7524 6,8297 6,3909 289,8341

n-Nonan 8,8170  7,7926 6,9829 6,6309 328,2707

a. (YL)I/Z




10

= y =0,0121x + 4,7055

= R?=0,9309

[a's
4 y =0,0067x + 5,6941
R2 =0,8954

y = 0,0055x + 5,1847
R2 = 0,9893

y =0,0041x + 5,2315

0 R2=0,9472

200 220 240 260 280 300 320
a(YLd)O.S(AZmJO.Sm-l)

©40°C 050°C A60°C pm70¢C

Sekil 8. 12. CK/CH nanokompoziti i¢in RTInVN— a.( y$)"? grafigi

8.1.7. MK/CH nanokompoziti

51

340

Muz Kabugu/Kitosan nanokompoziti i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma

hacimleri Cizelge 8.13’te verilmistir.

Cizelge 8. 13. MK/CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma

sliresi ve net tutunma hacmi verileri (40-70 °C)

T T, P P Vx
n-alkanlar ©C)  (C) (mmgHg) (mm‘i-lg) to (5) ta (s) (em?)
70 24 1380,9849 6904932 1,97 2,187 64437
Hekgan 60 24 13912162 6956088 1946 2236 83604
50 24 1381,0305 6905159 1,963 2288  9,0883
40 24 1391,1076 6955545 2,024 2382  9,7013
70 23,6 1391,9299 6959657 1,97 2255 84743
60 23,6 1392,0643 696,0329 1,946 2,305 10,3636
n-Heptan
50 23,6 1380,9715 6904865 1,963 234 10,5566
40 23,6 13922577 696,1296 2,024 245 11,5596
70 222 1393,0262 696,5138 1,97 2382 12,3086
Okt 00 222 13934937 6967476 1946 2448 14,5604
50 222 1393,6727 696,8371 1,963 2,509 153613
40 222 13940181 697,0098 2,024 2,638 16,7400
70 222 12827650 585,6294 1,97 2,679 19,7391
60 222  1280,7636 5834884 1,946 3,069 30,3039
mNoman ) 12789267 5815895 1963 3173 31,6260
40 222 1273,5489 576,1553 2,024 3,767 43,9673
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Sekil 8. 13. MK/CH nanokompoziti i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T)
ye karsilik (InVy) grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.14’te verilmistir. n-Alkan serisi igin Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?
degerine kars1 Cizelge 8.14.’deki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.14.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 14. MK/CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri
RTInVN (kj/mol)

40 °C) 50 (°C) 60 (°C) 70 (°O)

n-Hekzan 6,4836 6,1138 5,7061 4,8514 220,9104

n-Heptan 6,9837 6,5287 6,2832 15,5647 256,8165

n-Oktan 8,0402 7,5678 7,1968 6,5367 289,8341

n-Nonan 11,7465 9,5683 9,1664 77,7665 328,2707

a. (YL)I/Z
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Sekil 8. 14. MK/CH nanokompoziti i¢in RTInVN— a.( y$)"? grafigi
8.1.8. SP/CH nanokompoziti

Seker Pancar1 Kiispesi/Kitosan nanokompoziti i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve

alikonma hacimleri Cizelge 8.15’te verilmistir.

Cizelge 8. 15. SP/CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma stiresi
ve net tutunma hacmi verileri (40-70 °C)

n-alkanlar T To P, P, to (s) ta (S) VN
(°C) (°C) (mmHg) (mmHg) (cm’)
n-Hekzan 70 22,8  1379,4666 689,7340 0,65 0,658  0,2385
60 22,8  1379,6062 689,8038 0,67 0,679  0,2605
50 22,8 1379,5204 689,7609 0,692 0,704  0,3369
40 22,8  1379,6217 689,8116 0,705 0,724  0,5170
n-Heptan 70 23,6 1379,0291 689,5153 0,65 0,664 04163
60 23,6 1378,4582 689,2298 0,67 0,685  0,4330
50 23,6  1379,4614 689,7314 0,692 0,71 0,5040
40 23,6  1378,6009 689,3012 0,705 0,732 0,7326
n-Oktan 70 22,8  1378,8408 689,4211 0,65 0,667  0,5068
60 22,8 1379,0477 689,5246 0,67 0,692  0,6368
50 22,8 13789112 689,4563 0,692 0,72  0,7862
40 22,8  1378,8822 689,4418 0,705 0,755 1,3604
n-Nonan 70 23,8 1279,3073 590,0407 0,65 0,679  0,8059
60 23,8 1281,0258 591,7602 0,67 0,711  1,1047
50 23,8  1280,4047 591,0181 0,692 0,75 1,5170
40 23,8  1280,1725 590,8950 0,705 0,812  2,7099
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Sekil 8. 15. SP/CH nanokompoziti i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye
karsilik (InV) grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.16.’da verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?
degerine kars1 Cizelge 8.16.’daki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.16.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 16. SP/CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri
RTInVN (kj/mol)

40 °C) 5S0(°C) 60(°C) 170 (°O)

n-Hekzan  -1,8826 -3,0137 -3,6144 -3,7323 220,9104

n-Heptan  -0,8876 -1,8979 -2,2490 -2,2821 256,8165

n-Oktan 0,8783  -0,6665 -1,2126 -1,7695 289,8341

n-Nonan 2,8446  1,1544 0,2677 -0,5620 328,2707

a. (Yr)2
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Sekil 8. 16. SP/CH nanokompoziti icin RTInVN— a.( )" grafigi

8.1.9. PK/CH nanokompoziti

Portakal Kabugu Albedosu/Kitosan nanokompoziti i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri

ve alikonma hacimleri Cizelge 8.17’de verilmistir.

Cizelge 8. 17. PK /CH nanokompoziti i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi
ve net tutunma hacmi verileri (40-70 °C)

T T P P Vx
n-alkanlar ©C) () (mmgHg) (mm‘i-lg) to (s) ta (s) (em?)
70 20 1383,8055 691,9035 0,655 0,66  0,1505
Hekgay 60 20 13869570 6934792 0674 0679 0,146l
50 20 1386,9404 6934709 0,692 0,7 02268
40 20 13867056 6933535 0,716 0,729 03571
70 20,4 1383,1177 691,5596 0,655 0,664 0,2705
60 20,4 13845100 6922562 0,674 0,685 0,3210
n-Heptan o, 04 1384.6277 6923146 0,692 0705 03680
40 20,4 13844571 6922293 0,716 0,734 0,4938
70 21,4 1384,7001 692,3508 0,655 0,67  0,4493
Oktay 0 214 13847332 6923673 0,674 069 04653
50 21,4 13847312 6923663 0,692 0,718 0,7335
40 214 13847229 6923622 0716 0,75  0,9295
70 21,8  1279,6466 5868344 0,655 0,683 0,7834
60 21,8 1277,4177 584,8692 0,674 0,708  0,9223
mNoman e 18 12783899 5858311 0692 0744 13693
40 21,8 1278,0356 5851123 0,716 0812 24478
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Sekil 8. 17. PK/CH nanokompoziti i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T)
ye karsilik (InVy) grafigi

40-70°C sicaklik araliklar1 i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge
8.18.’de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'"?
degerine kars1 Cizelge 8.18.’deki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.18.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 18. PK/CH i¢in n-alkanlarm RTInVy degerleri

RTInVN (kj/mol)
a. (Yo)"?
40 °C) 50 (°C) 60 (°C) 70 (°C)
n-Hekzan  -2,9383 -4,1106 -5,1683 -4,9314 220,9104
n-Heptan  -2,0137 -2,7694 -3,0533 -3,4044 2568165
n-Oktan  -02086 -0,8587 -2,0556 -2,0831 289,8341
n-Nonan  2,5543 08706 -02172 -0,6358 3282707
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Sekil 8. 18. PK/CH nanokompoziti i¢in RTInVN- a.( y¢)"? grafigi

8.1.10. Gozenekli Kitosan
Gozenekli Kitosan i¢in n-alkanlarin eliisyon pikleri ve alikonma hacimleri Cizelge

8.19°da verilmistir.

Cizelge 8. 19. Gozenekli CH i¢in n-alkanlarin kromatografik pik sartlari, tutunma siiresi ve net
tutunma hacmi verileri (40-70 °C)

T T P P Vx
n-alkanlar ©C)  (°C) (mmgHg) (mm‘i-lg) to (s) ta (s) (em?)
70 23,6 1378,7767 689,3891 0,651 0,658 0,20814
60 23,6 1378,8512 6894263 0,669 0677 023094
n-Hekzan
50 23,6 1378,8719 6894367 0,691 0,7 025201
40 23,6 1379,0787 689,5401 0,71 0,721 0,29849
70 23,4 1379,7097 689,8555 0,651 0,66 026779
pHeptan 00 234 13792235 6896125 0669 0.681 034665
50 23,4 13792908 689,6461 0,691 0,704 036427
40 234 13794201 689,7107 0,71 0,728 0,48876
70 23,8 1378,8822 6894418 0,651 0,664 0,38629
Okt 00 238 13789494 6894754 0669 0,686 049042
50 23,8 1378,9546 689478 0,691 0,715 067158
40 23,8 1379,0994 689,5504 071 0,746 097621
70 234 12804844 591,1577 0,651 0,674 0,64338
60 23,4 12823926 593,0815 0,669 0,705 0,97904
mNoman 34 12832071 5938805 0,691 0755  1.68923
40 234 1282,5555 593216 071 0827 299113
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Sekil 8. 19. Gozenekli CH i¢in 40-70 °C sicaklik araliginda n-alkanlar i¢in (1000/T) ye karsilik
(InVy) grafigi

40-70°C

sicaklik

araliklart i¢cin hesaplanan RTInVN degerleri

Cizelge

8.20°de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 7.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y.q)'?

degerine kars1 Cizelge 8.20.’deki RTInVN degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 8.20.)

elde edilen dogrularin egimlerinden ysq degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8. 20. Gozenekli CH i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVN (kj/mol)
a. (Y)"2
40 °C) 50 (°C) 60 (°C) 70 (°C)
n-Hekzan  -3,4498 -38181 -39381 -4,0870 220,91
n-Heptan  -2,0427 -2,7976 -2,8468 -3,4308 256,816
n-Oktan  -0,0687 -1,1029 -1,9145 -24768 289,834
n-Nonan  3,1263 14523 -0,0569 -1,1484 328271
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Cizelge 8. 21. Hammadde ve nanokompozitlerin yiizey enerjisinin dagilim bilesenleri
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Sekil 8. 20. Gozenekli CH igin RTInVN—a.( y§)"? grafigi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢ , (mJ/m2)

H ddel
ol 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Cimen Kirpintilari 62,541 52,778 44,759 34,736
Muz Kabugu 60,514 50,634 42,379 31,073
Seker Pancari Kiispesi 37,829 31,884 22,947 19,290
Portakal Kabugu 44799 38075 32,021 27,303
Albedosu
Kitosan 30,635 23,828 14,916 11,642
Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢ , (mJ/m2)
Nanokompozitler
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
CK/CH 1,013 0,308 0,212 0,118
MK/CH 10,858 7,182 7,050 5,177
SP/CH 14,026 10,432 8,896 5,559
PK/CH 18,392 15,509 13,786 11,034
Gozenekli CH 25,913 16,852 8,711 5,241

59
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9. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada nanoseliiloz iiretimi icin se¢ilen hammaddelerin nem, kiil, ugucu
madde tayinleri yapilmgtir. Ogiitiilmiis hammaddelerin kaba analizleri Cizelge 9.1°de

verilmistir.

Cizelge 9. 1. Kullanilan hammaddelerin kaba analiz sonuglari

Cimen Muz Seker Pancan Portakal
Kaba Analiz (Kiitlece %) (Kiitlece %) (Kiitlece %) (Kiitlece %)
Nem 6,5 7,6 5 6
Kiil 8,9 8,8 8,5 7,8
Ucucu Madde 70,4 68 74 74
Sabit Karbon 14,2 15,6 12,5 12,2

9.1. Ters Gaz Kromatografisi Analizleri

Ters gaz kromatografisi (TGK), dinamik bir sorpsiyon teknigidir. Geleneksel gaz
kromatografisinden farkli olarak, ters gaz kromatografisi dncelikle kolonun i¢ine toz, elyaf
veya film seklinde doldurulmus kati maddeye odaklanir ve kolona ugucu olmayan bilesikler

de enjekte edilir (Karakehya ve Bilgig, 2014).

Ters gaz kromatografisinde, incelenecek 6rnek yani duragan faz kolona yerlestirilir.
Bu fazi analiz etmek igin, polarite, asitlik ve molekiiler alan gibi bilinen 6zelliklere sahip
ucucu test bilesikleri bir diger adiyla problar kullanilir. Duragan fazin 6zellikleri problar ile
duragan faz arasindaki etkilesimin alikonma zamani verilerinin yardimiyla belirlenir. Bu
analizler sonsuz seyrelme ve sonlu derisim olmak iizere iki kromatografik kosul altinda
yapilabilir. Sonsuz seyrelmede sisteme ¢ok diisiik miktarda ¢oziicii molekiilii verilerek
etkilesimlerinin ylizeyde bulunan yiiksek enerji bolgelerinde gergeklestigi varsayilir. Sonsuz
seyreltme calisildiginda, ylizey enerjisinin dispersif bileseni, termodinamik parametreler ve
asit/baz sabitleri gibi malzemenin ylizey karakteristigi analiz edilebilir. TGK, kaba ve

gbzenekli tozlarm yiizey enerjisini 6lgmek i¢in miikemmel bir yontem saglar.

Kolonda incelenecek biitiin numuneler 150 um <Dp <300 pum tanecik boyutuna
elenerek analize hazir hale getirilmistir. Kolon hazirliginin ilk adiminda kolondan saf su

gecirilmis ardindan asetonla temizleme iglemi yapilmis ve sicakligi 100 °C olan etiivde
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kurumasi i¢in bir gece bekletilmistir. Dolgu maddesi kolona vakum yardimiyla
doldurulmustur. Kolonun iki ucu, numunelerin detektdre kagmasini engellemek amaciyla
cam yiinii ile kapatilmigtir. Dedektdr ucunun baglantisi yapilmadan, sadece enjeksiyon kismi
baglanarak analizdeki en yiiksek ¢alisma sicakliginda 1 saat boyunca kolondan tasiyici azot

gaz1 gegirilerek dolgu maddesi sartlandirilmigtir.

Analizlere baglamadan once uygun tasiyicit gaz akis hizi ve kolon sicakligi 6n
denemeler yapilarak belirlenmistir. Sonsuz seyrelme bolgesinde ¢alisildigindan emin olmak
adina farkli enjeksiyon hacimlerinde (0,02 pL, 0,1 pL, 0,2 puL vs.) denemeler yapilmis ve
eliisyon pikinin degisip degismedigi kontrol edilmistir. Tiim analizler 0.1 pL enjeksiyon
hacmine sahip, Hamilton gaz ge¢irmez siringa kullanilarak otomatik enjektorde
gergeklestirilmistir. Metan gazi kullanilarak kolondaki 6lii zaman belirlenmis her bir net
alikonma hacmi en az ii¢ kez tekrarlanan analizlerin ortalamasi alinarak hesaplanmigtir. Tiim
analizlerde alev iyonlasma dedektorii (FID) kullanlmistir. Incelenen maddeler icin ters gaz

kromatografisindeki ¢aligma kosullar1 Cizelge 9.2°de verilmistir.

Cizelge 9. 2.Ters Gaz Kromatografisinde incelenen tiim maddelerin ¢aligma kosullari

: Dolgu . Dedektor Enjektor Kolon
Incelenen Maddeler M“ﬁft‘;‘rlfz) Sicakhigi (°C)  Sicakhigi (°C)  Sicakhi@ (°C)
Saf Halleri
Cimen Kirpintisi 1 350 300 40-50-60-70
Muz Kabugu 1 350 300 40-50-60-70
Seker Pancan Kiispesi 1 350 300 40-50-60-70
Portakal Kabugu
Albedosu 1 350 300 40-50-60-70
Kitosan
Nanokompozitler
Cimen Kirpintisi 0,5 350 300 40-50-60-70
Muz Kabugu 0,5 350 300 40-50-60-70
Seker Pancar Kiispesi 0,5 350 300 40-50-60-70
Portakal Kabugu
Albedosu 0,5 350 300 40-50-60-70
Kitosan 0,5 350 300 40-50-60-70

Ters gaz kromatografisi ile incelenen ¢imen kirpintilar, muz kabugu, seker pancari
kiispesi ve portakal kabugu albedosu i¢in 40-50-60-70 °C olmak iizere dort sicaklik igin

hesaplanan y& degerleri Cizelge 9.3 te verilmistir.
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Cizelge 9. 3. Kullanilan hammaddelerin sicaklikla y¢ degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢ ,

Hammaddeler (mJ/m2)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Cimen Kirpintilar 62,541 52,778 44,759 34,736
Muz Kabugu 60,514 50,634 42,379 31,073
Seker Pancari Kiispesi 37,829 31,884 22,947 19,290
Fortaxal Rabugu 44799 38,075 32,021 27303
Kitosan 30,635 23,828 14,916 11,642

Nanoseliiloz ve kitosan ile hazirlanan nanokompozitleri i¢in 40-50-60-70 °C olmak

iizere dort sicaklik icin hesaplanan y& degerleri Cizelge 9.3’te verilmistir.

Cizelge 9. 4. Hazirlanan nanokompozitlerin sicaklikla y¢ degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢ ,

Nanokompozitler (mJ/m2)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
CK/CH 1,013 0,308 0,212 0,118
MK/CH 10,858 7,182 7,050 5,177
SP/CH 14,026 10,432 8,896 5,559
PK/CH 18,392 15,509 13,786 11,034
Gozenekli CH 25,913 16,852 8,711 5,241

Deneysel sonuclar, incelenen materyallerin degerlerinin, Gibbs serbest enerjisinin temel

kavramu ile tutarli olan artan kolon sicakligi ile yiizey serbest enerjisinin dagilim bileseninin

kademeli olarak azaldigmi gostermektedir. Numunelerin saf hallerinin yiizey serbest

enerjisi, elde edilen nanokompozitlerle kiyaslandiginda daha yiiksektir. Bunun sebebi olarak

nanoseliiloz dolgusunun kitosan igerisinde iyi dagilamamasi gosterilebilir. Uygulama

acisindan, ylizey enerjisi ne kadar yiiksek olursa, daha reaktif yiizey anlamina gelir.

Biyokiitle iceren dolgulu kompozitlerde polimerin varlig1 yilizey enerjisini diiglirmiistiir.
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9.2. TEM Analizi

NCC numunelerinin yiizey morfolojisi incelemeleri i¢in Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Sekil 9.1-9.4’te NCC numunelerinin TEM goriintiileri

verilmistir.

Sekil 9. 1. MK-NCC i¢in 1 um ve 200 nm’de TEM goriintiileri (genislik: 10,86 nm-17,90 nm)

’ L S : ; ’ 1un
Sekil 9. 2. PK-NCC i¢in 1 pm’de TEM goriintiileri (genislik: 20,91 nm-36,67 nm)

: R 8 /200 nm
Sekil 9. 3. CK-NCC i¢in 1 pm ve 200 nm’de TEM goriintiileri (genislik

- 16,96 nm-20.48 nm)
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1un o 5 500 nm
Sekil 9. 4. SP-NCC igin 1 pm ve 500 nm’de TEM goériintiileri (genislik: 15,59 nm-17,61 nm)

TEM goriintiilerine gére NCC lifleri ags1 bir yapt olusturmus ve 10-40 nm genislige
sahip tek tip kiiciik, gubuk benzeri yapilar {iretilmistir. Ortaya ¢ikan bu nanoyapilar "biyik"
veya nanokristaller olarak bilinir ve igne benzeri yapilar (diiz), yliksek kristalligi ve yiiksek
gerilme mukavemeti ile tanimlanir (de Campos vd., 2013). Bu 6zelliklerin gelisimi, yliksek
en-boy oranindan, genis yiizey alanindan ve yiizeyde hidroksil gruplarmin bollugundan
kaynaklanmaktadir. Baz1 ¢ubuk benzeri yapilarin uzunlamasina diizenlenmesi, hidrojen
baginin varligina baglanabilir (Danial vd., 2020). SP-NCC numunesi digerlerine kiyasla

daha fazla kiimelenmistir. Bu da nispeten zayif kararli faza isaret etmektedir.
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9.3. SEM Analizi

Kullanilan hammaddelerin (MK-PK-SP-CK-CH) ve elde edilen NCC’lerin yiizey
morfolojisini aragtirmak i¢in Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) kullanildi. Sekil 9.5-
9.9’da hammaddelerin, nanokristal seliilozlarin ve bunlardan elde edilen nanokompozitlerin

SEM goriintiileri verilmistir.

Regulus 10.0kV x6.00k SE(UL)

Regulus 3.0kV x1.00k SEMZT % an 3N ;% 50.0ur® [l Regulus 3.0kV x5 00KSE(L) e e O
Sekil 9. 5. MK-HM (a ve b), MK-NCC (c ve d) ve MK-CH (e ve f) nanokompoziti i¢in SEM

goriintiileri (NCC genislik: 169 nm-298 nm)
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Regulus 10.0kV x6.00K"SE(UL)

Regulus 3.0kV x1.00k'SE(L) .Oum Regulus 3.0kV x5.00k SE(L) 3! 7 STy um .

24

Sekil 9. 6. PK -HM (a ve b), PK-NCC (c ve d) PK-CH (e ve f) nanokompoziti i¢cin SEM
goriintiileri (NCC genislik: 133 nm-209 nm)
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a
) 04 Regulus 10.0kV x3.00k SE(L)

Re&gulus 1010k x3.00k SE(L)

e
Regulus 3.0kV x1.00k SE(L) ‘' 'sooum B ¢ J
Sekil 9. 7. SP- HM (aveb), SP-NCC (c ve d) SP-CH (e ve f) nanokompoziti i¢in SEM goriintiileri
(NCC ¢ap1: 2,91 um-811nm)
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Regmusfﬁwmodgsa(u A et Bl Regulus 3.0kv x5.00k SE() i
Sekil 9. 8. CK-HM (a ve b), CK-NCC (¢ ve d) CK-CH (e ve f) nanokompoziti icin SEM
goriintiileri




Regulus 10.0kV x1.00k SE(L) "GP, y i Regiiiis-10.0kV/ x5.00k SE(L)

Sekil 9. 9. CH-HM (a ve b) ve Gozenekli CH (¢ ve d) igin 50 ve 10 pm'de SEM goriintiileri

Tezcan vd. gore, yap1 ne kadar fazla lifli olursa, malzemenin saflig1 o kadar yiiksek ve
mevcut safsizlik miktar1 o kadar diigik olur. Buna gore MK-NCC ve PK-NCC
numunelerinin SEM goriintiilerinden malzemenin 133 nm ile 250 nm araliinda genislige
sahip lifli bir yapiya sahip oldugu goézlenmistir. SP-NCC numunesinde ise liflerin kiiresel
sekilde oldugu ve caplarinin 1-3 um araliginda oldugu saptanmistir. Meyabadi vd. yapmis
oldugu bir ¢alismada 0,526 pm ve 100 nm'den az kiiresel lifler elde edilmistir (Fattahi
Meyabadi vd., 2014). Mendes vd. ise 1-10 um araliginda kiiresel ve diizensiz sekillere sahip
partikiiller iirettigini bildirmislerdir (Mendes vd., 2015).

Nanoseliilloz dolgunun kitosan polimer matrisine dahil edilmesiyle indiiklenen
morfolojik degisimler Sekil 9.5-9.9’da goriilmektedir. Nanoseliilloz dolgu olmadan
kitosandan hazirlanan film nispeten piiriizsiiz bir ylizey sergilemistir. Nanokompozitlerin
SEM goriintiilerinde topak benzeri yapilar goriilmektedir. Kiiciik parcacik boyutundan
dolay1 kitosan matrisindeki dolgu maddesi dagilimmin bireysel olarak goézlemlenmesi

zordur.
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9.4. EDX Analizi

EDX spektroskopisi, taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak incelenen
maddenin elementel bilesiminin tespit edilmesini saglar. Cizelge 9.4’te numunelerin EDX

analizi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 9. 5. Kullanilan hammaddelerin, nanoseliilozlarin ve nanokompozitlerin EDX analizi

Element
Wt %) C 0 Cl K S N
MK-HM 45,9 20,19 8,18 25,73 - -
MK-NCC 72,68 27,32 - - - -
MK-CH 59,11 5,91 - - - 34,98
PK-HM 62,5 37,5 - - - -
PK-NCC 66,5 33,5 - - - -
PK-CH 59,43 5,69 - - - 34,89
SP-HM 64,63 35,37 - - - -
SP-NCC 51,3 45,75 - - 2,96 -
SP-CH 59,17 5,75 - - - 35,08
CK-HM 42,98 25,29 15,21 16,53 - -
CK-NCC 57,04 42,96 - - - -
CK-CH 58,98 5,99 - - - 35,03

Cizelge 9.4 incelendiginde seliiloz izolasyon adimlarindan sonra numunenin karbon ve
oksijen igeriginin arttif1 goézlemlenmistir. Bu durum, nanoseliilloz {iiretiminde ugucu
bilesenler ve safsizliklar yapidan uzaklastirilirken yiiksek karbon igeren lifsi yapilarin
meydana gelmesine baglanabilir. SP-NCC numunesinde %2,96 kiikiirt bulunmas: ise asit
hidrolizi sonrasinda NCC’nin ylizeyine eklenen siilfat gruplarindan kaynaklanmaktadir ve
yikama isleminde kiikiirtiin iyi giderilemedigini gdsterir. Nanokompozitlerde goriilen azot

varlig1 ise kitosan polimerinde bulunan amin (-NH;) grubundan kaynaklanmaktadir.
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9.5. TGA Analizi

Hammaddelerden elde edilen nanoselilozun ve nanoselilloz ile hazirlanan
nanokompozitlerin 1si1l karakterizasyonu TGA analizi ile gergeklestirilmistir. TGA
numunenin agirlik kaybina ugradigi sicakligl saptar. Bu kayip numunenin bozundugunu
veya buharlastirdigint gosterir. Agirlik kaybinin olmadigi sicaklik araligi ise numunenin
kararli oldugu durumu ifade eder. TGA analizi N> atmosferi altinda, 25-725 °C sicaklik
araliginda, 10 °C/dk isitma hiziyla gerceklestirilmigtir. Sekil 9.10-9.14’te hammadde,

nanoseliiloz ve kompozitler i¢in elde edilen TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 9. 10. CK-HM, CK-NCC ve CK-CH’nin TGA egrileri
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Sekil 9. 12. PK-HM, PK-NCC ve PK-CH’nin TGA egrileri
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Sekil 9. 13. SP-HM, SP-NCC ve SP-CH'nin TGA egrileri
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Sekil 9. 14. CH-HM ve Gozenekli CH'nin TGA egrileri

Yatay egri, numunede bozunmanin olmadigint gosterir. Sekil 9.10-9.14’te gozlenen
egriler tipik bir TGA egrisidir. 25-55 °C sicaklik araliinda bulunan ilk agirlik kaybi, esas
olarak numunelerden emilen suyun ve diger ucucu bilesiklerin uzaklastirilmasi ile ilgilidir.
Nanoseliilozlarda genel olarak 250-350 °C arasinda maksimum bozulma ile tek bir agirlik
kayb1 adimi goriilmiistiir. Ikinci degisim 200-300 °C sicaklik araliginda endoterm pik
vermektedir. Bunun sebebi olarak yapida bulunan hemiseliiloz igeriinin bozunmasi
gosterilebilir. Ugiincii degisim 300-400 °C sicaklik araliginda gerceklesmekte olup yine

endoterm pik vermektedir. Bu pik temel olarak seliilozik bozulmaya karsilik gelir. Dordiincii
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degisim ise 550-600 °C sicaklik araligindadir ve esas olarak ligninin bozunmasiyla ilgilidir.

Yapida bulunan lignin, hemiseliiloza gére daha zor uzaklasir ve bu nedenle bozunma daha

yiiksek sicaklikta gerceklesir.

Sekil 9.10-9.14 incelendiginde agirlik kaybinin 170-250°C arasinda basladig:
goriilmektedir. Orneklere ait egriler incelendiginde %5 dolgu maddesi (NCC) igeren
nanokompozitlerde agirlhik kaybinin yaklasik olarak ayni sicakliklarda basladig:

goriilmektedir.

9.6. FTIR Analizi

Elde edilen nanoseliiloz siispansiyonlarinin ve nanokompozitlerin fonksiyonel grubunun
incelenmesi Fourier dontisiimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR) kullanilarak yapilmistir ve
her fonksiyonel grupta gozlenen pik bazinda yorumlanmigtir. Sekil 9.15-9.19°da nanoseliiloz

ve nanokompozit numunelerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir.

Transmittans (%)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga Sayisi (cm™)

CK-NCC = = =CK-CH

Sekil 9. 15. CK-NCC ve CK-CH numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 9. 16. MK-NCC ve MK-CH numunelerinin FTIR spektrumlar1
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Sekil 9. 17. PK-NCC ve PK-CH numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 9. 18. SP-NCC ve SP-CH numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 9. 19. Gozenekli-CH numunesini FTIR spektrumu

Tim numunelerin spektrumlari, yaklasik 3400 cm'’de O-H gerilme titresimini
gostermistir. Bu, yapilan kimyasal islemler boyunca seliiloz iceriginin korundugunun bir
gostergesidir. 2900 cm™’deki pik, genel organik igerige karsilik gelen karakteristik C—H
gerilme titresiminden kaynaklanir. Beklendigi gibi bu durum, tiim 6rnekler i¢in benzerdir
(Danial vd., 2020). 1638-1648 cm™!' arasindaki bolge adsorbe olmus su nedeniyle O-H
biikiilmesini ifade eder (Ditzel vd., 2017). 1372 cm™ !'deki pik, C-H egilme titresiminden
kaynaklanir. 1260 cm!'deki pik, aril grubunun C-O baginin uzamasiyla ilgilidir. Bu,
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saflastirma asamalar1 sirasinda lignin ve hemiselillozun azaldigin1 gosterir. 1232 cm™’de
goriilen titresim lignin ile ilgili olmakla birlikte eter, ester ve fenol gruplarinda yaygin bir
sekilde bulunan C-O-C bagmi simgelemektedir (Danial vd., 2020). 1200 cm!'deki
absorbans, asit hidrolizi sirasinda yiizey hidroksil gruplarinin esterlesme reaksiyonundan
dolay1 ortaya ¢ikan S=O titresimini ifade eder. 1160 cm™’de ortaya ¢ikan pik, seliilozun
varhgindan dolay1 halka C—C bagini yansitirken 1109 cm"deki pik C-O—C glikozidik eter
bagina karsilik gelir. 1060 cm ™’ deki pik, piranoz halkasindaki C-O-C gerilmesini ifade eder.
897 cm! civarinda goriilen pik ise seliiloz molekiiliindeki B-glikozidik baglarin varligimi

kanitlamaktadir (Ditzel vd., 2017).

Spektrumlarda 3440 cm-1’de gdzlenen genis pik, kompozite adsorplanan serbest sudaki
—OH gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu pik 3075 cm-1 civarinda kitosana ait N—H
diizlem i¢i egilmesini biiyiik 6l¢iide perdelemektedir. 2850 cm-1 ve 2920 cm-1’de (—CH2
gerilme titresimleri), 1638 cm-1’de (C=0 gerilme), 1605 cm-1 (-NH2 gerilme) ve 1393 cm-
1’de (amid III) kitosanin karakteristik bandlar1 goriilmektedir (Mandalia & Bergaya, 2006).

9.7. XRD Difraktogramlar:

Hammadde, nanoseliiloz ve nanokompozitlerin kristalligindeki degisiklikleri gormek
icin X-151m1 Difraktometrisi (XRD) cihazi kullanilmistir. Bu yontem, her bir kristal fazin
kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen i¢inde
kirmasi esasina dayanir. Bu kirinim profilleri, her kristal faz i¢in bir nevi parmak izi gibi
davranir ve o kristali tanimlar. 20 = 4-30° araligindaki XRD analizleri sonucunda elde edilen

kirinim desenleri Sekil 9.20-9.24°te verilmistir.
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Sekil 9. 20. CK-HM, CK-NCC ve CK-CH i¢in XRD difraktogramlari
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Sekil 9. 21. MK-HM, MK-NCC ve MK-CH i¢in XRD difraktogramlari
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Sekil 9. 22. PK-HM, PK-NCC ve PK-CH i¢in XRD difraktogramlari
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Sekil 9. 23. SP-HM, SP-NCC ve SP-CH i¢in XRD difraktogramlar1
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Sekil 9. 24. CH-HM ve Gozenekli CH i¢in XRD difraktogramlar

Sekillerde ortak olan 20 = 22° civarinda goriilen pikin seliilozik yapili destek malzemesi
life ait oldugu bilinmektedir. Ayrica, 20 = 11° ve 18° civarinda goriilen pikler kitosanin
amorf ve kristal bolgelerini temsil eder (Hsu vd., 2012). 26 = 26° ve 28°'de ortaya ¢ikan iki
karakteristik kristal seliiloz tepesinin belirgin bir varligin1 gostermistir (Bediako vd., 2017).
Atiklarin biyokiitlesini temsil eden Bragg piklerine ek olarak, 11°, 21,5°, 26° ve 28°’de dort
ek pik de gozlendi. 26=11° ve 21,5°°deki bu iki tepe, amorf bolgeden sorumlu olan organik
bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Elde edilen XRD modeli, 6nceki ¢aligmalarla tutarlidir
(Langan vd., 2001; Puttaswamy vd., 2017).

Dolgu maddesi katilmadan hazirlanan gézenekli kitosan 26 = 11,8°, 16,4 ° ve 22 °’de
zay1f kristal tepe noktalar1 gosterdi. Bu literatiirle uyumludur (Li vd., 2009). Gozenekli
kitosana benzer sekilde, nanokompozitler de zayif ve genis kirmim tepe noktalar
sergilemistir. Nanokompozit malzemelerde seliiloz ve kitosan arasindaki uyumluluk zayif
olsaydi, kirinim tepe noktalar1 saf hammaddelerle ile ayni konumlarda bulunurdu.
Hammaddeler ile nanokompozitler karsilastirildiginda yeni kirinim profilleri gériilmektedir.
Buradan yola ¢ikarak seliiloz ve kitosanin nanokompozitlerde iyi uyumluluk gosterdigi
sonucuna ulagilabilir. Ayrica, kirinim tepe noktalarinin kaymasi, biyokompozitlerde polimer
molekiillerinin yeni diizenlemelerinin oldugu anlamina gelir. Hem seliiloz hem de kitosan,
yapt degisikliklerine maruz kalmasi sonucu yeni hidrojen bagi aglart gelistirir. Boylelikle

yeni kirinim profilleri olugsmustur (Yang vd., 2016).
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Dinamik Isik Sacilmast (DLS), bu calismada pargacik boyutu dagilimini ve ortalama

parcacik boyutunu belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu cihaz pargacik boyutu dagilimini,

nanoseliiloz siispansiyonun ortalama partikiil biiytlikliiglini ve numunenin polidispersite

indeksini verir. DLS ile elde edilen sonuglar Cizelge 9.6 ve Sekil 9.25°te verilmistir.

Cizelge 9. 6. NCC numuneleri i¢in DLS cihazindan elde edilen Z-ortalama parcacik boyutlari

MK-NCC Boyut (d.nm) % Yogunluk
Z-ortalama
238,8 Peak 1: 275,5 85,2
(d.nm):
PDI: 0,449 Peak 2: 4122 14,8
PK-NCC Boyut (d.nm) % Yogunluk
Z-ortalama
346,1 Peak 1: 304,5 71,3
(d.nm):
PDI: 0,354 Peak 2: 2339 28,7
SP-NCC Boyut (d.nm) % Yogunluk
Z-ortalama
366,7 Peak 1: 317,7 77
(d.nm):
PDI: 0,505 Peak 2: 4172 23
CK-NCC Boyut (d.nm) % Yogunluk
Z-ortalama
358 Peak 1: 165,8 55,2
(d.nm):
PDI: 0,773 Peak 2: 4184 448
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Sekil 9. 25. NCC numuneleri i¢in DLS ile elde edilen par¢acik boyutu dagilimi

Z-ortalama, yogunluga gore agirliklandirilmis ortalama pargacik boyutudur.
Polidispersite indeksi (PDI), numunenin siispansiyondaki homojenligini tanimlar. PDI ne
kadar yiiksekse, drnek o kadar az homojendir. Genel olarak, PDI degeri 0.1'den kiiciik olan
numuneler monodisperse karsilik gelir ve unimodal tepe verir. PDI degeri 0.1'den biiyiik
olan numuneler polidispersdir ve bimodal veya tri-modal tepe noktalar1 verebilir (Bacha ve

Demsash, 2021).

Bu ¢alismada elde edilen pik unimodal idi ve partikiil bliylikligii dagilimi 200 nm ila
400 nm araligindaydi. Sofla vd. (2016) ve Chattopadhyay vd. (2016) yapmis olduklari
caligmalarda, unimodal bir tepe ile sirasiyla yaklagik 100 nm ve 348 nm'lik nanoseliiloz
boyutunu bildirmistir. Nascimento vd. (2015) atik pamuk liflerinden unimodal bir tepe

noktasina sahip 235 nm ortalama parcacik boyutuna sahip nanoseliiloz ekstrakte etmistir.
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Zeta potansiyel, pargacik ile icinde bulundugu sivi arasinda olusur ve
nanosiispansiyonlarin fiziksel stabilitesini anlamak, yiizey yiikiinii tahmin etmek i¢in yapilan
bir karakterizasyon teknigidir (Joseph & Singhvi, 2019). Zeta potansiyel degerleri tipik
olarak +100 ila =100 mV araligindadir. Zeta potansiyelin biiyiikliigii, kolloidal stabilitenin
bir tahminini verir. >+25 mV veya <-25 mV degerlerine sahip nanopartikiillerin zeta

potansiyeli genellikle ytliksek derecede kararliliga sahiptir (Shnoudeh vd., 2019).

Stilfiirik asit kullanilarak asit hidrolizi ile seliiloz nanopartikiillerinin izolasyonu
sirasinda, seliilozun amorf bolgeleri tercihen hidrolize edilir ve yiizey hidroksil gruplarinin
bir kismi siilfat gruplari ile ikame edilir. Bu da partikiillere negatif yiiklii bir grup verir.
Nanoseliiloz yiizeyindeki bu yiik, asit hidroliz etkinliginin iyi bir gostergesi olarak rapor
edilen Zeta potansiyel degeri ile dogrudan iliskilidir ve kararli, kolloidal bir siispansiyon

olusumu hakkinda bilgi verir (Benini vd., 2018).

Cizelge 9.7°de elde edilen NCC siispansiyonlarina ait zeta potansiyel degerleri
verilmistir. Zeta potansiyel degerleri baz alindiginda en kararli siispansiyona sahip olan
numunenin PK-NCC oldugu goriilmektedir. Diger NCC siispansiyonlarinin -15 mV'den
yiiksek zeta potansiyel degerleri pargaciklarin ilk aglomerasyonunu temsil eder. Dolayisiyla
zayif fiziksel stabiliteye sahip olduklar1 sdylenebilir. Bu da asit hidrolizinin etkin bir sekilde
gergeklestirilemedigini gosterir ve polimer matrislerde gili¢lendirici maddeler olarak hareket

etme yeteneklerini tehlikeye atabilir.

Cizelge 9. 7. NCC siispansiyonlarinin zeta potansiyel degerleri

Numune Zeta Potansiyel (mV)
MK-NCC -14,2
PK-NCC -37,9
SP-NCC -6,68

CK-NCC -1,49
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10. SONUC VE ONERILER

Cevre koruma bilincinin artmasiyla birlikte bitkisel kaynaklardan elde edilen ve gevre
dostu bir polimer olan seliilozun kullanim1 artmaktadir. Seliiloz nanokristallerinin kompozit
malzemelerin {iretiminde genis bir uygulama alanina sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle
biyopolimerlerin zayif olan mekaniksel Ozelliklerinin ve gaz bariyer o6zelliklerin
gelistirilmesinde, tarimsal atiklardan iiretilen seliilloz nanokristallerinin oldukea etkili oldugu
belirlenmistir. Malzemelerin 1s1l, yanma, ylizey ve morfolojik 6zellikleri incelemek igin
bircok geleneksel teknik kullanilmistir. Bu teknikler; Fourier doniisimlii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), X Ismi kirmim dagilimi (XRD) yontemi, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Termogravimetrik Analiz
(TGA), zeta size ve zeta potansiyel dl¢limleridir. Ayrica hammaddelerin, polimerin ve
nanokompozitlerin yiizey oOzellikleri Ters Gaz Kromatografisi (TGK) yoOntemiyle

belirlenmistir.

Dort farkli biyokiitle atig1 (bahge ¢imeni kirpintilari, muz kabugu, portakal kabugu
albedosu ve seker pancari kiispesi) oncelikle yags1 ve mumsu safsizliklardan arindirilmak
icin seliiloz ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Bu doért hammaddeden nanokristal seliilozlar
(NCC) asit hidrolizi ve saf suya kars1 diyaliz edilerek hazirlanmistir. NCC numunelerinin
yilizey morfolojisi incelemeleri TEM ile yapilmistir. TEM goriintiilerine gore; CK-NCC
numunesi digerlerine kiyasla daha lifli kristal bir yap1, SP-NCC numunesi digerlerine kiyasla

daha fazla kiimelenmis amorf bir yap1 sergilemistir.

Nanokompozit filmlerin hazirlanmasinda ¢ozeltilerin  birlestirilmesi  yontemi
kullanilmistir. Elde edilen nanokristal seliilozlar kitosan matrisini giiclendirmek i¢in dolgu
maddesi (agirlik¢a %35 oraninda) olarak kullanilmistir. Tiim malzemelerin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar FTIR analizleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki FTIR
spektrumlar ile benzerlik gostermektedir. Bu durum malzemelerin basariyla sentezlendigini

gostermektedir.
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Kullanilan hammaddelerin, hammaddelerden elde edilen nanokristal seliilozlarin ve
nanokristal seliilloz dolgulu nanokompozitlerin 1s1l karakterizasyonu TGA analizleri ile
gergeklestirilmistir. TGA egrilerinden elde edilen nanokristal seliilozlarda biyokiitlelerin
yapisinda bulunan lignin ve hemiseliilozun uzaklastirildigi dolayisiyla bozunmanin daha
yiiksek sicakliklarda gergeklestigi anlasilmistir. Elde edilen nanokompozitlerde agirlik
kaybinin yaklasik olarak ayni sicakliklarda basladigi gortilmistiir.

Kullanilan hammaddelerin, hammaddelerden elde edilen nanokristal seliilozlarin ve
nanokristal seliiloz dolgulu nanokompozitlerin yilizey morfolojisini arastirmak i¢in SEM
kullanilmistir. SEM mikrografiklerinden hareketle, sentezlenen NCC’lerin 133 nm ile 250
nm aralifinda genislige sahip lifli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Seker pancari
kiispesinden elde edilen seliiloz ise kiiresel bir yapilanma gdstermistir. EDX analizlerinden
hareketle nanoseliilozlarin numunelerin saf hallerine kiyasla daha yiiksek oranda C ve O:
icerdigi goriilmektedir. Nanokristal seliiloz dolgunun kitosan polimer matrisine dahil
edilmesiyle elde edilen morfolojik degisimler, nanoseliiloz dolgularin kitosan polimeri

icerisinde homojen bir sekilde dagildigini géstermistir.

Kullanilan hammaddelerin, hammaddelerden elde edilen nanokristal seliilozlarin ve
nanokristal seliiloz dolgulu nanokompozitlerin kristalligindeki degisiklikleri belirlemek i¢in
XRD teknigi kullanilmigtir. Numunelerin XRD difraktogramlarindan; hammaddelerden elde
edilen seliiloz numunelerinde lignin ve hemiseliilozun uzaklastirildig1 kristal formda elde
edilebildiklerini gostermistir. Hazirlanan nanokompozitlerin XRD desenlerinden nanokristal

seltilozun ve kitosanin iyi uyumluluk gosterdigi homojen bir dagildim elde edilmistir.

Zeta Size ve Zeta potansiyel Ol¢iimii; Z-ortalama, yogunluga gore agirliklandirilmig
ortalama parcacik boyutudur. Zeta potansiyel degerleri baz alindiginda en kararl

siispansiyona sahip olan numunenin PK-NCC oldugu goriilmektedir.
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Kullanilan hammaddelerin, kitosanin ve NCC seliiloz katkili nanokompozitlerin yiizey
enerjileri 40-70 °C sicaklik araliginda TGK teknigi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara
gore; Cimen kirpintilart en yliksek ylizey enerjisinin dagilim bileseni degerine sahiptir. Saf
kitosanin yiizey enerjisinin dagilim bileseni oldukga diisiiktiir. Cimen kirpintisi nanokristal
selilozu kullanilarak hazirlanan nanokompozit en diisiik ylizey enerjisinin dagilim

bilesenine sahiptir.

Biyobozunur polimerler, biyolojik olarak pargalanabilme ve yenilenebilir kaynaklardan
iretilebilme ve gelistirilebilme 6zelliklerine sahip polimerlerdir. Dogal kaynaklardan elde
edilen biyopolimerler biyobozunur, yenilenebilir, cevre dostu ve anti-kanserojen olduklar
icin petro-kimyasal bazli plastiklerin yerine gegebilecek iyi materyaller olarak
goriilmektedir. Ayrica son yillarda c¢evre dostu ambalaj konusundaki taleplerin
yogunlagmast ve teknolojik gelismeler biyopolimerlerin petrol bazli plastikler gibi
islenmesine olanak saglamistir. Uygulama alanlarindaki ihtiyaglara gore, farkli

karakterizasyon teknikleri ile hazirlanan malzemelerin ¢esitli 6zellikleri arastirilabilir.



87

KAYNAKLAR DiZiNi

Khalil, H. P. S., Bhat, A. H., & Ireana Yusra, A. F., 2012, Green composites from sustainable
cellulose nanofibrils: A review, Carbohydrate Polymers, 87(2), 963-979.

Adiguzel, A. O., 2013, Pre-treatment and hydrolysis methods for bioethanol production from
lignocellulosic material, SAU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 17(3), 381-397.

Khorairi, A. N. S., Sofian-Seng, N.-S., Othaman, R., Abdul Rahman, H., Mohd Razali, N. S., Lim,
S. J., & Wan Mustapha, W. A., 2021, A Review on Agro-industrial Waste as Cellulose and
Nanocellulose Source and Their Potentials in Food Applications, Food Reviews
International, 1-26.

Akil, H. M., Omar, M. F., Mazuki, A. A. M., Safiee, S., Ishak, Z. A. M., & Abu Bakar, A., 2011,
Kenaf fiber reinforced composites: A review. Materials & Design, 32(8-9), 4107-4121.

Alonso, M. J., & Sanchez, A., 2010, The potential of chitosan in ocular drug delivery, Journal of
Pharmacy and Pharmacology, 55(11), 1451-1463.

Askin, A., & Bilgi¢, C., 2005, Thermodynamics of adsorption of hydrocarbons on molecular
sieves NaY and CaY by inverse gas chromatography, Chemical Engineering Journal, 112(1-
3), 159-165.

Ayala, J. R., Montero, G., Coronado, M. A., Garcia, C., Curiel-Alvarez, M. A., Leon, J. A.,
Sagaste, C. A., & Montes, D. G., 2021, Characterization of Orange Peel Waste and
Valorization to Obtain Reducing Sugars, Molecules, 26(5), 1348.

Bacha, E. G., & Demsash, H. D., 2021, Extraction and Characterization of Nanocellulose from
Eragrostis Teff Straw: In Review.

Beck-Candanedo, S., Roman, M., & Gray, D. G., 2005, Effect of Reaction Conditions on the
Properties and Behavior of Wood Cellulose Nanocrystal Suspensions, Biomacromolecules,
6(2), 1048-1054.

Bediako, J. K., Reddy, D. H. K., Song, M.-H., Wei, W., Lin, S., & Yun, Y.-S., 2017, Preparation,
characterization and lead adsorption study of tripolyphosphate-modified waste Lyocell
fibers, Journal of Environmental Chemical Engineering, 5(1), 412-421.



88

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Benini, K. C. C. de C., Voorwald, H. J. C., Cioffi, M. O. H., Rezende, M. C., & Arantes, V., 2018,
Preparation of nanocellulose from Imperata brasiliensis grass using Taguchi method,
Carbohydrate Polymers, 192, 337-346.

Bhattacharya, D., Germinario, L. T., & Winter, W. T., 2008, Isolation, preparation and
characterization of cellulose microfibers obtained from bagasse, Carbohydrate Polymers,
73(3), 371-377.

Biagiotti, J., Puglia, D., & Kenny, J. M., 2004, A Review on Natural Fibre-Based Composites-Part
I: Structure, Processing and Properties of Vegetable Fibres. Journal of Natural Fibers, 1(2),
37-68.

Bicu, 1., & Mustata, F., 2011, Cellulose extraction from orange peel using sulfite digestion
reagents, Bioresource Technology, 102(21), 10013-10019.

Bondeson, D., Mathew, A., & Oksman, K., 2006, Optimization of the isolation of nanocrystals
from microcrystalline cellulose by acid hydrolysis, Cellulose, 13(2), 171-180.

Chandel, A. K., Antunes, F. A., Anjos, V., Bell, M. J., Rodrigues, L. N., Polikarpov, 1., de
Azevedo, E. R., Bernardinelli, O. D., Rosa, C. A., Pagnocca, F. C., & da Silva, S. S., 2014,
Multi-scale structural and chemical analysis of sugarcane bagasse in the process of
sequential acid—base pretreatment and ethanol production by Scheffersomyces shehatae and
Saccharomyces cerevisiae, Biotechnology for Biofuels, 7(1), 63.

Chen, T., Li, J., Shi, P, Li, Y., Lei, J., Zhou, J., Hu, Z., Duan, T., Tang, Y., & Zhu, W., 2017,
Effects of Montmorillonite on the Mineralization and Cementing Properties of
Microbiologically Induced Calcium Carbonate, Advances in Materials Science and
Engineering, 2017, 1-13.

Corsello, F. A., Bolla, P. A., Anbinder, P. S., Serradell, M. A., Amalvy, J. 1., & Peruzzo, P. J.,
2017, Morphology and properties of neutralized chitosan-cellulose nanocrystals
biocomposite films, Carbohydrate Polymers, 156, 452-459.

Danial, W. H., Mohd Taib, R., Abu Samah, M. A., Mohd Salim, R., & Abdul Majid, Z., 2020, The
valorization of municipal grass waste for the extraction of cellulose nanocrystals. RSC
Advances, 10(69), 42400-42407.



89

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

de Campos, A., Correa, A. C., Cannella, D., de M Teixeira, E., Marconcini, J. M., Dufresne, A.,
Mattoso, L. H. C., Cassland, P., & Sanadi, A. R., 2013, Obtaining nanofibers from curaua
and sugarcane bagasse fibers using enzymatic hydrolysis followed by sonication, Cellulose,
20(3), 1491-1500.

Ditzel, F. L., Prestes, E., Carvalho, B. M., Demiate, I. M., & Pinheiro, L. A., 2017, Nanocrystalline
cellulose extracted from pine wood and corncob, Carbohydrate Polymers, 157, 1577-1585.

Dong, X. M., Revol, J.-F. O., & Gray, D. G., 1998, Effect of microcrystallite preparation
conditions on the formation of colloid crystals of cellulose, 14.

Dufresne, A., & Belgacem, M. N., 2010, Cellulose-reinforced composites: From micro-to
nanoscale, Polimeros Ciéncia e Tecnologia, 20(1), 1-10.

Eichhorn, S. J., & Young, R. J., 2004, Composite micromechanics of hemp fibres and epoxy resin
microdroplets, Composites Science and Technology, 64(5), 767-772.

El Knidri, H., Laajeb, A., & Lahsini, A., 2020, Chitin and chitosan: Chemistry, solubility, fiber
formation, and their potential applications, Handbook of Chitin and Chitosan (ss. 35-
57). Elsevier.

Evkaya, E., 2014, Seker Pancar1 Atigindan Geri Kazanilan Seliillozun Biyokompozit Olarak
Degerlendirilmesi, 79.

FAO, 2020, Kasim 13, FAOSTAT, Food and Agriculture Organization of the United Nations.
https://www.fao.org/faostat/en/#data/QCL/visualize

Meyabadi, T., Dadashian, F., Mir Mohamad Sadeghi, G., & Ebrahimi Zanjani Asl, H., 2014,
Spherical cellulose nanoparticles preparation from waste cotton using a green method,
Powder Technology, 261, 232-240.

Gabhane, J., Prince William, S. P. M., Gadhe, A., Rath, R., Vaidya, A. N., & Wate, S., 2014,
Pretreatment of banana agricultural waste for bio-ethanol production: Individual and
interactive effects of acid and alkali pretreatments with autoclaving, microwave heating and
ultrasonication, Waste Management, 34(2), 498-503.

Ghosh, A., & Ali, M. A., 2012, Studies on physicochemical characteristics of chitosan derivatives
with dicarboxylic acids, Journal of Materials Science, 47(3), 1196-1204.



90

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Guo, Q., Chen, X., & Liu, H., 2012, Experimental research on shape and size distribution of
biomass particle, Fuel, 94, 551-555.

Gilinkaya, Z., Demirel, R., & Banar, M., 2016, Effect of orange peels waste derived biocomposite
film against aflatoxins, Pamukkale University Journal of Engineering Sciences, 22(6), 513-
519.

Habibi, Y., Lucia, L. A., & Rojas, O. J., 2010, Cellulose Nanocrystals: Chemistry, Self-Assembly,
and Applications, Chemical Reviews, 110(6), 3479-3500.

Handoko, F., & Yusuf, Y., 2021, Synthesis and Physicochemical Properties of Poly(vinyl)
Alcohol Nanocomposites Reinforced with Nanocrystalline Cellulose from Tea (Camellia
sinensis) Waste, Materials, 14(23), 7154.

Hebeish, A. A., Ramadan, M. A., Montaser, A. S., & Farag, A. M., 2014, Preparation,
characterization and antibacterial activity of chitosan-g-poly acrylonitrile/silver
nanocomposite, International Journal of Biological Macromolecules, 68, 178-184.

Hideno, A., Abe, K., & Yano, H., 2014, Preparation using Pectinase and Characterization of
Nanofibers from Orange Peel Waste in Juice Factories: Nanofibers from orange peel
waste, Journal of Food Science, 79(6), N1218-N1224.

Hsu, S., Wang, M.-C., & Lin, J.-J., 2012, Biocompatibility and antimicrobial evaluation of
montmorillonite/chitosan nanocomposites, Applied Clay Science, 56, 53-62.

Ilyas, R. A., Sapuan, S. M., Ibrahim, R., Atikah, M. S. N., Atigah, A., Ansari, M. N. M., &
Norrrahim, M. N. F., 2020, Production, Processes and Modification of Nanocrystalline
Cellulose from Agro-Waste: A Review, Nanocrystalline Materials, IntechOpen.

Imman, S., Khongchamnan, P., Wanmolee, W., Laosiripojana, N., Kreetachat, T., Sakulthaew, C.,
Chokejaroenrat, C., & Suriyachai, N., 2021, Fractionation and characterization of lignin
from sugarcane bagasse using a sulfuric acid catalyzed solvothermal process, RSC
Advances, 11(43), 26773-26784.

Islam, M. R., Muslim, T., & Rahman, M. A., 2012, Investigation on Orange Peel: Derivatization
of Isolated Cellulosic Material and Analysis of the Fatty Acids Composition, Dhaka
University Journal of Science, 60(1), 77-78.



91

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Jayakumar, R., Prabaharan, M., Nair, S. V., Tokura, S., Tamura, H., & Selvamurugan, N., 2010,
Novel carboxymethyl derivatives of chitin and chitosan materials and their biomedical
applications, Progress in Materials Science, 55(7), 675-709.

Jonoobi, M., Oladi, R., Davoudpour, Y., Oksman, K., Dufresne, A., Hamzeh, Y., & Davoodi, R.,
2015, Different preparation methods and properties of nanostructured cellulose from
various natural resources and residues: A review, Cellulose, 22(2), 935-969.

Joseph, E., & Singhvi, G., 2019, Multifunctional nanocrystals for cancer therapy: A potential
nanocarrier, Nanomaterials for Drug Delivery and Therapy (ss. 91-116). Elsevier.

Kalia, S., Dufresne, A., Cherian, B. M., Kaith, B. S., Avérous, L., Njuguna, J., & Nassiopoulos, E.,
2011, Cellulose-Based Bio- and Nanocomposites: A Review, International Journal of
Polymer Science, 2011, 1-35.

Karakehya, N., & Bilgi¢, C., 2014, Surface -characterisation of montmorillonite/PVC
nanocomposites by inverse gas chromatography, International Journal of Adhesion and
Adhesives, 51, 140-147.

Kaza, S., Yao, L., Bhada-Tata, P., & Van Woerden, F., 2018, What a Waste 2.0: A Global
Snapshot of Solid Waste Management to 2050, World Bank Group.

Khairuddin, N., Bazlul Mobin Siddique, Md., Sobri Merais, M., Husna Che Hamzah, N., &
Nurshahirah Awang Wahab, D., 2021, Nano-Cellulosic Fibers from Agricultural Wastes,
A. Sand & S. Banga (Ed.), Cellulose Science and Derivatives, IntechOpen.

Klemm, D., Heublein, B., Fink, H.-P., & Bohn, A., 2005, Cellulose: Fascinating Biopolymer and
Sustainable Raw Material, Angewandte Chemie International Edition, 44(22), 3358-3393.

Kumar, A., Singh Negi, Y., Choudhary, V., & Kant Bhardwaj, N., 2014, Characterization of
Cellulose Nanocrystals Produced by Acid-Hydrolysis from Sugarcane Bagasse as Agro-
Waste, Journal of Materials Physics and Chemistry, 2(1), 1-8.

Langan, P., Nishiyama, Y., & Chanzy, H., 2001, X-ray Structure of Mercerized Cellulose 1T at 1 A
Resolution, Biomacromolecules, 2(2), 410-416.



92

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Leblicq, T., Vanmaercke, S., Ramon, H., & Saeys, W., 2015, Mechanical analysis of the bending
behaviour of plant stems, Biosystems Engineering, 129, 87-99.

Lei, Q., Kannan, S., & Raghavan, V., 2021, Uncatalyzed and acid-aided microwave hydrothermal
carbonization of orange peel waste, Waste Management, 126, 106-118.

Li, Q., Zhou, J., & Zhang, L., 2009, Structure and properties of the nanocomposite films of
chitosan reinforced with cellulose whiskers, Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, 47(11), 1069-1077.

Lima, J. T., Breese, M. C., & Cahalan, C. M., 2004, Variation in microfibril angle in Eucalyptus
clones, Holzforschung, 58(2), 160-166.

Liu, M., Wu, C, Jiao, Y., Xiong, S., & Zhou, C., 2013, Chitosan—halloysite nanotubes
nanocomposite scaffolds for tissue engineering, Journal of Materials Chemistry B, 1(15),
2078.

Luzi, F., Puglia, D., Sarasini, F., Tirillo, J., Maffei, G., Zuorro, A., Lavecchia, R., Kenny, J. M., &
Torre, L., 2019, Valorization and extraction of cellulose nanocrystals from North African
grass: Ampelodesmos mauritanicus (Diss), Carbohydrate Polymers, 209, 328-337.

Ahmed, E., Saber, D., Abd ElAziz, K., Alghtani, A. H., Felemban, B. F., Ali, H. T., & Megahed,
M., 2021, Chitosan-based nanocomposites: Preparation and characterization for food
packing industry, Materials Research Express, 8(2), 025017.

Annoussamy, G. Richard, S. Recous, & J. Guérif., 2000, Change In Mechanical properties Of
Wheat Straw Due To Decomposition And Moisture, Applied Engineering in Agriculture,
16(6), 657-664.

Madhushani, W. H., Priyadarshana, R. W. L. B., Ranawana, S. R. W. M. C. J. K., Senarathna, K. G.
C., & Kaliyadasa, P. E., 2021, Determining the Crystallinity Index of Cellulose in
Chemically and Mechanically Extracted Banana Fiber for the Synthesis of Nanocellulose,
Journal of Natural Fibers, 1-9.

Mandalia, T., & Bergaya, F., 2006, Organo clay mineral-melted polyolefin nanocomposites Effect
of surfactant/CEC ratio, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 67(4), 836-845.



93

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Manikandan, K. C., Thomas, S., & Groeninckx, G., 2001, Thermal and dynamic mechanical
analysis of polystyrene composites reinforced with short sisal fibres, Composites Science
and Technology, 61(16), 2519-2529.

Marakana, P. G., Dey, A., & Saini, B., 2021, Isolation of nanocellulose from lignocellulosic
biomass: Synthesis, characterization, modification, and potential applications, Journal of
Environmental Chemical Engineering, 9(6), 106606.

Mariano, M., El Kissi, N., & Dufresne, A., 2014, Cellulose nanocrystals and related
nanocomposites: Review of some properties and challenges, Journal of Polymer Science Part
B: Polymer Physics, 52(12), 791-806.

Mateo, S., Peinado, S., Morillas-Gutiérrez, F., La Rubia, M. D., & Moya, A. J., 2021,

Nanocellulose from Agricultural Wastes: Products and Applications—A Review, Processes,
9(9), 1594.

Mendes, C. A. de C., Ferreira, N. M. S., Furtado, C. R. G., & de Sousa, A. M. F., 2015, Isolation
and characterization of nanocrystalline cellulose from corn husk, Materials Letters, 148, 26-
29.

Miller, J., 2018, Cellulose Nanomaterials Production Update Summer,2018, TAPPI.
https://www.tappinano.org/media/1466/2018-cellulose-nanomaterials-production-update.pdf

Moon, R. J., Martini, A., Nairn, J., Simonsen, J., & Youngblood, J., 2011, Cellulose nanomaterials
review: Structure, properties and nanocomposites, Chemical Society Reviews, 40(7), 3941.

Mzimela, Z. N. T., Linganiso, L. Z., Revaprasadu, N., & Motaung, T. E., 2018, Comparison of
Cellulose Extraction from Sugarcane Bagasse Through Alkali, Materials Research, 21(6).

Naseri, N., Algan, C., Jacobs, V., John, M., Oksman, K., & Mathew, A. P., 2014, Electrospun
chitosan-based nanocomposite mats reinforced with chitin nanocrystals for wound dressing,
Carbohydrate Polymers, 109, 7-15.

Olszewska, M., 2022, Effects of Cultivar, Nitrogen Rate and Biostimulant Application on the

Chemical Composition of Perennial Ryegrass (Lolium perenne L.) Biomass, Agronomy,
12(4), 826.



94

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Ozsafak, C., & Oner, F., 2013, Cim Alan Tesisi Ve Bakimi, Bahcivanlik El Kitabu (s. 28).

Panié, M., Andlar, M., Ti§ma, M., Rezi¢, T., Sibali¢, D., Cvjetko Bubalo, M., & Radoj¢i¢
Redovnikovi¢, 1., 2021, Natural deep eutectic solvent as a unique solvent for valorisation of
orange peel waste by the integrated biorefinery approach, Waste Management, 120, 340-
350.

Pavalaydon, K., Ramasawmy, H., & Surroop, D., 2022, Comparative evaluation of cellulose
nanocrystals from bagasse and coir agro-wastes for reinforcing PVA-based composites.
Environment, Development and Sustainability, 24(8), 9963-9984.

Pelissari, F. M., Sobral, P. J. do A., & Menegalli, F. C., 2014, Isolation and characterization of
cellulose nanofibers from banana peels. Cellulose, 21(1), 417-432.

Phanthong, P., Reubroycharoen, P., Hao, X., Xu, G., Abudula, A., & Guan, G., 2018,
Nanocellulose: Extraction and application, Carbon Resources Conversion, 1(1), 32-43.

Pickering, K. L., Efendy, M. G. A., & Le, T. M., 2016, A review of recent developments in
natural fibre composites and their mechanical performance, Composites Part A: Applied
Science and Manufacturing, 83, 98-112.

Puttaswamy, M., Srinikethan, G., & Shetty K, V., 2017, Biocomposite composed of PVA
reinforced with cellulose microfibers isolated from biofuel industrial dissipate: Jatropha
Curcus L. seed shell, Journal of Environmental Chemical Engineering, 5(2), 1990-1997.

Ramesh, S., Doddipatla, P., & Pamidipati, S., 2021, Optimization of parameters for biological pre-
treatment route for the production of nanocellulose from sugarcane bagasse, Biomass
Conversion and Biorefinery.

Reddy, N., & Yang, Y., 2009, Extraction and characterization of natural cellulose fibers from
common milkweed stems, Polymer Engineering & Science, 49(11), 2212-2217.

Regiel-Futyra, A., Kus-Liskiewicz, M., Sebastian, V., Irusta, S., Arruebo, M., Stochel, G., &
Kyziol, A., 2015, Development of Noncytotoxic Chitosan—Gold Nanocomposites as
Efficient Antibacterial Materials, ACS Applied Materials & Interfaces, 7(2), 1087-1099.

Rezzadori, K., Benedetti, S., & Amante, E. R., 2012, Proposals for the residues recovery: Orange
waste as raw material for new products, Food and Bioproducts Processing, 90(4), 606-614.



95

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Santos, J. M. R. C. A., Fagelman, K., & Guthrie, J. T., 2002, Characterisation of the surface Lewis
acid—base properties of poly(butylene terephthalate) by inverse gas chromatography, Journal
of Chromatography A, 969(1-2), 111-118.

Shi, B., Wang, Y., & Jia, L., 2011, Comparison of Dorris—Gray and Schultz methods for the
calculation of surface dispersive free energy by inverse gas chromatography, Journal of
Chromatography A, 1218(6), 860-862.

Shnoudeh, A. J., Hamad, 1., Abdo, R. W., Qadumii, L., Jaber, A. Y., Surchi, H. S., & Alkelany, S.
Z., 2019, Synthesis, Characterization, and Applications of Metal Nanoparticles,
Biomaterials and Bionanotechnology (ss. 527-612), Elsevier.

Shukla, S. K., Mishra, A. K., Arotiba, O. A., & Mamba, B. B., 2013, Chitosan-based
nanomaterials: A state-of-the-art review, International Journal of Biological
Macromolecules, 59, 46-58.

Siqueira, G., Bras, J., & Dufresne, A., 2010, Cellulosic Bionanocomposites: A Review of
Preparation, Properties and Applications, Polymers, 2(4), 728-765.

Sturcova, A., Davies, G. R., & Eichhorn, S. J., 2005, Elastic Modulus and Stress-Transfer
Properties of Tunicate Cellulose Whiskers, Biomacromolecules, 6(2), 1055-1061.

Swain, S. K., & Prusty, K., 2018, Chitosan-Based Bionanocomposite for Packaging Applications.
M. Jawaid & S. K. Swain (Ed.), Bionanocomposites for Packaging Applications (ss.
107-124), Springer International Publishing.

Talebi, H., Ghasemi, F. A., & Ashori, A., 2022, The effect of nanocellulose on mechanical and
physical properties of chitosan-based biocomposites, Journal of Elastomers & Plastics,
54(1),22-41.

Tarim ve Orman Bakanlig1, 2022, Bitkisel Uretim 1. Tahmini, 2022.

Thomsen, A. B., Thygesen, A., Bohn, V., Nielsen, K. V., Pallesen, B., & Jargensen, M. S., 2006,
Effects of chemical-physical pre-treatment processes on hemp fibres for reinforcement of
composites and for textiles, Industrial Crops and Products, 24(2), 113-118.

Tozluoglu, A., Cépiir, Y., Ozyiirek, O., & Citlak, S., 2015, Nanoseliiloz iiretim teknolojisi,
Turkish Journal of Forestry | Tiirkiye Ormancilik Dergisi, 16(2).



96

KAYNAKLAR DiZIiNi (devam)

Voelkel, A., Strzemiecka, B., Adamska, K., & Milczewska, K., 2009, Inverse gas chromatography
as a source of physiochemical data, Journal of Chromatography A, 1216(10), 1551-1566.

Waghmare, N. K., & Khan, S., 2021, Extraction and Characterization of Nano-cellulose Fibrils
from Indian Sugarcane Bagasse- an Agro Waste, Journal of Natural Fibers, 1-9.

Yang, J., Duan, J., Zhang, L., Lindman, B., Edlund, H., & Norgren, M., 2016, Spherical
nanocomposite particles prepared from mixed cellulose—chitosan solutions, Cellulose, 23(5),
3105-3115.

Yin, K., Divakar, P., & Wegst, U. G. K., 2019, Plant-Derived Nanocellulose as Structural and
Mechanical Reinforcement of Freeze-Cast Chitosan Scaffolds for Biomedical Applications,
Biomacromolecules, 20(10), 3733-3745.

Younes, 1., & Rinaudo, M., 2015, Chitin and Chitosan Preparation from Marine Sources, Structure,
Properties and Applications. Marine Drugs, 13(3), 1133-1174.

Yu, S., Sun, J., Shi, Y., Wang, Q., Wu, J., & Liu, J., 2021, Nanocellulose from various biomass
wastes: Its preparation and potential usages towards the high value-added products,
Environmental Science and Ecotechnology, 5, 100077.

Zafar, R., Zia, K. M., Tabasum, S., Jabeen, F., Noreen, A., & Zuber, M., 2016, Polysaccharide
based bionanocomposites, properties and applications: A review, International Journal of
Biological Macromolecules, 92, 1012-1024.



