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Abstract

Original scientific paper
Cellulose nanocrystals (SN) were isolated from the shell of horse chestnut seed using sulfuric acid hydrolysis. The raw shells were broken
into small pieces, treated alkali, bleached, and subjected to the sulphuric acid process. The effect of hydrolysis time on the structure,
crystallinity, thermal properties, morphology, and topology of cellulose and SNs were investigated. The lignin and hemicellulose contents
were almost entirely removed from the produced cellulose through the alkali and bleaching treatments demonstrated to Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The crystallinity of SNs was increased firstly with increasing reaction time and then along with the reaction
times longer than 20 min. decreases. The optimal isolation time for SN production was found to be 20 min at 45 °C in a 50 % sulfuric acid
solution. The morphology of the cellulose and SN were investigated by scanning electron microscopy (SEM) and revealed a changed
needle-like surface structure of SN relative to cellulose. The surface roughness of cellulose with a Ra value of 585 nm is higher than the
cellulose nanocrystalline with a Ra value of 111 nm, which were characterized using atomic force microscopy (AFM). The thermal stability
of SNs was decreased during increased extraction times compared with cellulose.

Keywords: Acid hydrolysis, cellulose nanocrystals, crystallinity, horse chestnut.

ULTRASONIK DESTEKLI ASIT HIDROLIZi ILE NANOKRISTALIN SELULOZ URETIMi

Ozet
Orijinal bilimsel makale

Seliiloz nanokristalin (SN) at kestanesi tohumu kabugundan asit hidrolizi ile ekstrakte edilmistir. Ham kabuklar kii¢iik pargalara boliinmiis,
alkali isleme tabi tutulmus, agartilmis ve siilfirik asit ile muamele edilmistir. Hidroliz reaksisyonunun siiresinin elde edilen SN’lerin
yapisina, kristalinitesine, termal, morfolojik ve topolojik 6zelliklerine etkisi aragtirilmigtir. Fourier kizil 6tesi spektrumlart ( FTIR)
incelendiginde ligninin ve hemiseliilozun alkali ve agartma iglemleri sirasinda iiretilen iiriinlerin yapisindan tamamen uzaklastirildigi
goriilmiistiir. Uretilen SN’lerin kristalinite dereceleri artan reaksiyon siiresi ile birlikte énce artmis ve 20 dakikadan sonra azalmaya
baslamistir. At kestanesi kabugundan SN {iretiminde optimal izolasyon siiresi 20 dakika (45 °C’de ve % 50°lik siilfirik asit ¢ozeltisi
igerisinde) olarak belirlenmistir. Selilloz ve SN’nin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis ve seliiloza
gore SN’nin igne benzeri degismis bir yapiya sahip oldugu gézlenmistir. 585 nm’lik Ra degeri ile seliilozun yiizey piiriizliiliigiiniin SN’ye
gore (111 nm) daha yiiksek oldugu atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile tespit edilmistir. SN’lerin termal stabilitesi artan izolasyon siiresi
ile seliiloza gore azalmigtir.

Anahtar Kelimeler: Asit hidrolizi, at kestanesi, kristalinite, seliiloz nanokristal.

1 Girig gelecek vadeden 6nemli bir dogal malzemedir [3,4]. Son
yillarda selillozdan meydana gelen birgok yeni malzeme

Diinya niifusunun artmasit ve ihtiyag duyulan aragtirmalara konu olmus ve dretilmistir [5]. Seliiloz

kaynaklarin sinirli olmasi yenilenebilir, gevreye duyarli ve
stirekliligi olan biyolojik kdkenli malzemelerin dneminin
artmasina sebep olmustur. Bu nedenle yenilenebilir
malzeme arayisi birgok arastirma ve uygulamanin baglica
konusu olmustur [1,2]. Seliiloz; birgok aragtirmacinin
dikkatini ¢eken, kullamima hazir, gelistirilebilir, sentetik
polimerik malzemelerin yerini alabilecek, yenilenebilir ve
basta medikal uygulamalar olmak iizere bir¢cok alanda
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diinyada en ¢ok bulunan agaglar, bitkiler, su yosunlari,
hayvanlar, amip ve bakteriler gibi ¢esitli biyo-kiitlelerden
elde edilen ozellikle kagit endiistrisinde kullanilan dogal
bir ham maddedir [6]. Bunlarm yaninda seliiloz biyo-
bozunur olmasi ve toksik olmamasi gibi oOzellikleri
sebebiyle biyo-absorban olarak da bilinmektedir [7]. Bitki
fiberlerinin ana bileseni poli(1,4-p-D-anhidroglikopiranoz)
birimleri iceren yar1 kristal bir polimer olan seliilozdur. Bu
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birimler hidroksil baglari arasindaki giiclii hidrojen
baglarindan olusur. Bitki fiberlerinin diger bilesenleri ise
amorf yapiya sahip olan lignin ve hemiseliilozdur [8].

Gii¢li asit hidrolizi dogal fiberden amorf bolgenin
uzaklastirilmasi ve seliiloz nano-kristalin izole edilmesi
icin iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
[9]. Belirlenen sartlar altinda asit hidrolizi ile amorf bélge
uzaklagtirtlmasi  seliiloz ~ nano-kristalin ~ yapisini,
kristalinitesini, ylizey morfolojisini ve termal stabilitesini
etkiler [10].

Seliilloz nano-kristal (SN) seliilozun asit hidrolizi,
amonyum persulfat oksidasyonu, TEMPO oksidasyonu
gibi yontemlerle elde edilen ve gubuk seklinde olan nano
boyutlu bir malzemedir [11]. SN, biyo-bozunur olmasi,
termal olarak diisiik genlesme gostermesi, optik
gecirgenlige sahip olmasi, diigiik maliyetli olmasi ve toksik
olmamasi gibi bir¢ok essiz dzelliginden dolayi1 oldukga
genis bir yelpazede kullanim alan1 bulmaktadir. Bu
ozelliklere bagl olarak SN sekil hafizali polimerler, 151k ile
onarilan malzemeler, ila¢ yayiimi, fotonik kristaller, sulu
islemler icin membran filmler, biyomedikal cihazlar ve
mekanik uyumlu nanokompozitler gibi bir¢ok uygulamada
kullamlmistir [3,12]. Ayrica genis yiizey alanina sahip
olmasi ve yiizeyinde bolca hidroksil grup barindirmasi
sebebiyle kolayca ylizey modifikasyonu yapilmasina
imkan saglamaktadir. SN’nin kristal yapisimi ve kalitesini
belirleyen en &nemli unsurlardan biri kullanilan dogal
seliiloz kaynagidir [13]. Bu nedenle bir¢ok kaynak SN
iretmek i¢in kullanilmis ve arastirmalara konu olmustur.
Kargarzadeh ve arkadaglari1 [14] kenaf bitkisinin
liflerinden SN ekstrakte ederek ekstraksiyon kosullarinin
malzemenin morfolojik, kristalinite ve termal 6zelliklerine
etkilerini aragtirmigtir. Jiang ve Hsieh [15] piring
samanindan mekanik ve kimyasal yolla seliiloz nanokristal
ve seliiloz fiber ekstrakte ederek bunlarin kendiliginden bir
araya gelip bag olusturma (self-assembly) ozelliklerini
incelemigtir. Neto ve arkadaslari [16] soya kabugunun
endiistriyel tarim atigindan seliiloz nanokristal eldesini ve
karakterizasyonunu  gerceklestirmistir. Shamskar ve
arkadasglar1 [17] ham pamuk ve pamuk amzindan seliiloz
nanokristal aerojel hazirlayip bunun karakterizasyonunu ve
degerlendirmesini yapmustir. Jasmani ve Adnan [18]
Malezya’da yaygin olarak bulunan Acacia mangium isimli
bitkiden SN elde ederek bunun gii¢glendirme potansiyelini
aragtirmigtir. Ogundare ve arkadasglart [9] atik sigara
filtrelerinden SN dretimini arastirmustir. Dunlop ve
arkadaglar1 [19] omurgasiz deniz canlilarindan (tunicates)
SN elde etmistir. Ilyas ve arkadaglar1 [20] hurma palmiyesi
liflerinden SN iireterek karakterize etmistir. Foo ve
arkadaglar1 [21] palmiye bitkisinden selilloz nanokristal
elde etmis ve bunun yiizey modifikasyonunu yaptiktan
sonra curcuminin baglanmasinda kullanmislardir. Tuerxun
ve arkadaglar1 [22] kauguk odunundan ve kenaf liflerinden
SN  sentezlemis, karakterizasyonunu yapmis ve
sitotoksisite ozelliklerini aragtirmistir. Ayrica yapilan bazi
caligmalarda ¢am kerestesi [10] ve musir koganindan
[10,23,24] selilloz nanokristal ekstrakte edilmis ve
karakterizasyon teknikleriyle incelenmistir.

SN’nin boyutlar1 elde edildigi kaynagin cesidine ve
izolasyon kosullarina bagli olmakla birlikte uzunlugu 100-
300 nm, genisligi 5-20 nm ve en boy orani (uzunluk/cap)
30-150 arasinda degismektedir. SN’nin elastisite modiilii
138-167 GPa ve egilme mukavemeti 10 GPa’dir [24].

Endiistride yasanan gelismelerle birlikte atik
miktarmin artmasi, bu atiklarin tekrar kullanilabilirligi gibi
sorunlar dogal ve doniistiiriilebilir malzemelere olan
ilginin artmasina sebep olmustur. Biyolojik atiklar da
endiistriyel atiklar arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Tip
ve ila¢ sanayisi basta olmak iizere at kestanesi agacinin
tohumu bir¢cok alanda kullanilmaktadir ve kabugu
biyolojik atik olarak atilmaktadir [25]. Ayrica kullanilan
seliiloz kaynagi elde edilen seliiloz nanokristalin kalitesini
ve Ozelliklerini belirleyen en biiyiik etkendir ve at kestanesi
kabugundan SN iiretimi hakkinda literatiirde heniiz
herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada Firat
Universitesi kampiisiinde bulunan at kestanesi agaclarinin
tohumlarinin  kabuklarindan SN iiretilerek bu alanda
ckonomiye ve literatiire katki saglanmasi amaglanmistir.
Buna bagli olarak asit hidrolizi ydntemiyle at
kestanesinden SN’nin iiretiminde hidroliz siiresine bagl
olarak optimizasyon caligmasit yapilmistir. Ayrica elde
edilen {irlinlerin yapisal 6zellikleri Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi ile kristalinite 6zellikleri
X-Isimi1 Kirmmimi (XRD) yontemiyle, termal ozellikleri
Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ile ve morfolojik ve topolojik 6zellikleri ise
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile arastirtlmustir.

2 Materyal ve Metot
2.1 Materyal

Seliiloz nanokristal kaynag1 olarak Firat Universitesi
kampiisiinden toplanan at kestanesi tohumlarinin kabuklari
kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar; sodyum hidroksit
(NaOH, Sigma—Aldrich), saf asetik asit (CHsCOOH,
Sigma—Aldrich), siilfiirik asit ( H2SO4 96.0 %, Vetec,P.A.)
ve sodyum Kloritten (NaClO,, 31 .0 %, Sigma—Aldrich)
olusmaktadir.

2.2 Seliilozun Hazirlanmasi

At kestanesi tohumlarinin kabuklari ve i¢i birbirinden
ayrildiktan sonra kabuk kisimlar1 kesici mikser yardimiyla
dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen kabuklara mekanik karistiricida 4
saat boyunca 80 °C’deki sodyum hidroksit (% 4 NaOH)
¢ozeltisi ile alkali islemi uygulanmistir. Bu islem 4 kez
tekrar edilmis ve alkali ortamda ¢oziinebilir kismin
temizlenmesi i¢in yikanarak filtrelenmistir. Fiberler 40
°C’de hava ortaminda firinda 24 saat boyunca
kurutulmustur. Alkali islemin ardindan esit hacimde (v:v)
asetat tampon ¢o6zeltisi (8,1 g NaOH ve 22,5 mL saf asetik
asit 300 mL suda) ve sulu sodyum klorit ¢dzeltisi (1,7 ag.%
NaClO; suda) ile agartma iglemi yapilmistir. Agartma
islemi 4 kez 80 °C’de ve 4 saat boyunca tekrarlanmistir.
Her islemin ardindan agartilan fiberler saf su ile pH notr
oluncaya kadar yikanarak dekante edilmis ve
filtrelenmistir [24].

2.3 Seliiloz Nanokristal Ekstraksiyonu

Seliiloz, yarikristal biyopolimer bir malzemedir [2].
Seliilozdan SN elde etmek i¢in asit hidrolizi uygulanmistir.
Bunun i¢in 45 °C’de ve 10, 20, 30 ve 60 dakika siireyle
ultrasonic 1siticili su banyosu igerisinde sabit karigtirma
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hizinda gergeklestirilmistir. Her bir asit hidrolizi iglemi i¢in
esit miktarda agartilmis fiberler kullanilarak hacimce %
50°lik stlfirik asit sulu ¢ozeltisi icerisinde hidroliz
reaksiyonu baglatilmis, reaksiyonu sonlandirmak igin ise
ortama saf sudan hazirlanmis buz pargalari eklenmistir.
Ardindan ortamda kalan asiti uzaklagtirmak i¢in 10 dakika
1000 rpm’de santrifiij islemi yapilmistir. Bu iglemin
ardindan ¢okelti, reaksiyona girmemis siilfat gruplarini,
tuzlar1 ve ¢oziinebilir sekeri uzaklastirmak icin pH notral
oluncaya kadar saf su ile diyaliz islemine tabi tutulmustur.
Her bir numune hidroliz zamanima gére 10, 20, 30 ve 60
dakika icin sirastyla SN10, SN20, SN30 ve SN60 olarak
isimlendirilmistir.

= i L0
> P
1 2 3 4
{ . - - - !: -

N

Sekil 1. 45 °C’de %50’lik H,SO4 ¢6zeltisi igerisinde 10, 20, 30 ve 60 dk.
asit hidrolizine tabi tutulmus SN10 (1), SN20 (2), SN30 (3) ve SN60 (4)

2.4 Karakterizasyon Galismalan

Tim numuneler hava ortaminda kurutularak
karakterizasyon testleri i¢in hazirlanmigtir. X-Isin1
Kirinimi (XRD) 6l¢timleri (Rigaku Mini Flex 600) 5 ile 50°
20 araligmnda, 0,5°/dk tarama hizinda, 40kV 6l¢iim
giiclinde 30 mA akim ile ve Cu Ko radyasyonunda (1,5406
A) yapilmigtir. XRD desenlerine gdre numunelerin
kristalinite indeksi Segal [26] metoduna goére Esitlik 1
yardimiyla hesaplanmuistir:

Krl=[1- (1’0%)] x 100 1)

burada 1oz 002 kafesindeki kirimimin maksimum
yogunlugu ( keyfi birim olarak), ve I, 002 ve 101 kafesleri
arasindaki minimum kirinimin minimum yogunlugudur.
looz kristal ve amorf'bolgeyi temsil ederken I, sadece amorf
kismi gostermektedir.

Numunelerin fonksiyonel gruplarini karakterize etmek
icin FTIR spektroskopisi (Thermo Scientific, Nicolet iS20)
4000 ile 500 cm? araliginda, 4 cm? coziiniirliikte
spektrumlar taranarak kaydedilmistir.

Termogravimetrik analizler (Perkin Elmer Sapphire)
hava atmosferinde 20 ile 600 "C sicaklik araliginda ve
10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

Numunelerin mikro yapilar1 ve ylizey morfolojileri,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Zeiss Sigma 300)
ile tim numuneler altin kaplandiktan sonra elde edilmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM, Park system
XE15) kullanilarak  yiizeylerin plrizliligi tespit
edilmigtir. Sulandirilmis numuneler temizlenmis mika
yiizeyine damlatilarak havada kurutulmustur.

3 Arastirma Sonuglan ve Tartigma
3.1 XRD Analizi

S, SN10, SN20, SN30 ve SN60’mn kristalinite
Ozellikleri XRD analizi ile arastirilmis ve Sekil 2°de X-1s1n1

kirmim desenleri gosterilmistir. Seliiloz, amorf ve kristal
olmak ftizere iki bolgeden olusan yar1 kristal dogal bir
biyopolimer oldugundan seliiloza ait tipik X-1gin1 kirinim
desenleri amorf bolge i¢in 20 = 15 °’de (101) diizlemi ve
kristal bolge i¢in 26= 22 °’de (002) diizlemi gosterilmistir
[10].

S, SN10, SN20, SN30 ve SN60 i¢in KrI degerleri XRD
diyagramindan faydalanilarak Esitlik 1 yardimiyla
sirastyla  78.5, 83.5, 85.8, 805 ve 79.3 olarak
hesaplanmistir. Kristalinite indeksi asit hidrolizi yapilan
tim numuneler i¢in seliiloza gore artis gostermistir. Fakat
asit hidroliz siiresinin (20 dakikadan sonra) artmasi
kristalinite indeksinde diisiis gdzlenmesine neden
olmustur. asit hidroliz siiresine kadar seliilloza gore
artarken, 20 dakikadan sonra azalmaya baglamigtir. Asit
hidrolizi ile selillozun yapisindaki amorf kismin
(hemiseliiloz ve lignin) uzaklastirilmas:  seliiloz
molekiillerinin yeniden hizalanmasina sebep olur ve bu da
kristalinite artis1 ile sonuglanir [27]. Ancak 20 dakikadan
daha uzun siiren asit hidrolizi proseslerinde kristalinitenin
yeniden diistiigli gozlenmektedir (SN30 ve SN60). Bunun
sebebi ise uzayan asit hidroliz islemlerinin seliilozun
kristal bolgesinde degradasyona sebep olmasidir. En
yiiksek kristalinite degeri 20 dakikalik asit hidrolizi
sonucunda (%85,8) elde edilmistir.

1230
|- SN60 (Krl=79.3%)]

820

410

1320 — SN30 (Krl= 80.5 %) |

g 207 SN20 (Krl= 85.8 %) |

|- SN10 (Krl= 83.5 %) |

1290 M /W\\
430 w MMMMWWMWWMM

930 — S (Krl= 78.5 %)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (derece)
Sekil 2. S, SN10, SN20, SN30 ve SN 60 i¢gin X-1g1n1 kirinim deseni

3.2 FTIR Analizi

S, SN10, SN20, SN30 ve SN60 igin FTIR spektrumlart
Sekil 3-a’da 4000-500 cm™ ve Sekil 3-b’de 2000-500 cm’?
araligindaki dalga boylari igin gosterilmistir. 3335 cm™
spektrumu OH gerilmesini (selillozun molekiil i¢i hidrojen
baglarina ait), 2900 cm™ spektrumu CH gerilmesini
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gostermektedir. Sekil 2-b’de goriilecegi gibi spektrumlar;
1652 cm™ OH biikiilmesini (adsorplanan su sebebiyle),
1510 cmlignine ait aromatik halkalarla ilgili, 1420 cm™
selillozdaki CH, makaslamasimni, 1370 cm? CH
biikiilmesini, 1335 cm™ OH diizlemindeki egilmeyi, 1315
cm* CH; titresimini, 1259 cm™ CO diizlem dis1 esnemesi
( lignin igindeki aril grubu sebebiyle), 1200 cm™ SO
titresimini (hidroliz islemi sirasinda meydana gelen
esterlesme reaksiyonu sebebiyle), 1158 ¢cm™® CC halka
germe bandi, 1102 cm™ COC glikozit eter bandini, 1052
cm? COC piranoz halka germe titresimini, 898 cm
seliilozik B-glikozit baglarini gosterdigi belirlenmistir [24].
Lignine ait FTIR piklerinin siddetinin ¢ok diisiik oldugu
gozlenmektedir. Bu ortamdan ligninin tam olarak
uzaklastiginin isaretidir ve hazirlanan selilloz ve
nanokristalin  selillozlarin  saf beyaz rengi bunu
desteklemektedir [6].

a)

Absorbans(k. b.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000  50C
Dalga Boyu (cm™)

[=}
b) [——sned g
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—— SN30 £ ﬁ
— o —l
—~ —
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& [——snzd = /,
2 2
o g =1
2 [
Q —n
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—— SN10| o
—
P NI\ g ©
™ (o2}
o ©
e
N
S N
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga Boyu (cm™)
Sekil 3. S, SN10, SN20, SN30 ve SN60 igin a) 4000-500 cm™
araligindaki ve b) 2000-500 cm™* arahigindaki FTIR spektrumlari

3.3 Termal Analiz

At kestanesi kabugundan elde edilmis seliiloz ve farkli
proses siirelerinde iiretilmis seliilloz nanokristallerin termal
stabilitesi termal gravimetrik analiz (TGA) yontemiyle
arastirllmistir  (Sekil 4-a). Sekil 4-b’de seliilloz ve
nanokristalin seliilozlar i¢in sicakliga karsi ¢izilmis
diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri verilmistir. Biitiin
numunelerdeki kiitle kaybi1 100 °C’ye kadar % 3’iin
altindadir. Bu numunelerin yapisinda bulunan nemin
buharlagarak uzaklastigina isaret etmektedir. Asit
hidrolizinin ardindan elde edilen {iriinler seliiloza gore
olduk¢a  farkli  termal  degradasyon  davranisi

gostermektedirler. Seliilloz i¢in kiitlesel keskin diisiis
yaklagik 228 °C’de baslarken, SN10 igin 254 °C, SN20 i¢in
142 °C, SN30 i¢in 137 °C ve SN60 i¢in 186 °C’ de
baslamaktadir. Ayrica TGA diyagraminda asit hidrolizi ile
elde edilmis seliiloz nanokristalin TGA egrilerinden 354-
433 °C arasinda iki degradasyon prosesinin gerceklestigi
gozlenmektedir. Bu  sonuglar  selilozun  termal
stabilitesinin siilfiirik asit hidrolizi ile hazirlanmis
nanokristalin selilloz trlinlere kiyasla daha yiiksek
oldugunu goéstermektedir [28]. Diisiik sicaklikta ilerleyen
degradasyon prosesi yiiksek oranda siilfatlanmig amorf
bolgelerin  bozunmasma karsilik gelebilirken, yiiksek
sicaklikta yiirliyen kiitlesel degradasyon islemleri siilfatsiz
kristallerin par¢alanmasiyla iliskilendirilebilir. Ayrica asit
stilfat gruplarinin varligi dehidrasyon reaksiyonunun bir
sonucu olarak seliillozun termal stabilitesini diigiiriir [14].
DTA grafiginden faydalanilarak numunelerin iki termal
degradasyon prosesine ait maksimum sicaklik degerleri
Tablo 1°de listelenmistir. Uzun siiren hidroliz
proseslerinde selilloz ve stlftirik asit arasindaki artan
etkilesimler sonucunda olusan siilfat gruplari sebebiyle
stilfatlanmig selillozun bozunma (degradasyon) sicakligi
azalmaktadir [29].

Tablo 1. S, SN10, SN20, SN30 ve SN60 igin DTA egrilerinde elde
edilen bozunma sicakliklari ve TGA grafiklerinden elde edilen 600
°C’deki komiirlesme oranlari

Numune DTA degerleri (°C) Komiirlesme (%)
Siilfatlanms Siilfatlanmarmmg (600 °C’de )
Seliiloz Seliiloz
S - 452 11
SN10 347 459 26
SN20 345 452 20
SN30 342 453 22
SN60 340 457 18
a)
100
80 4
S
~60 1
Q
s
X 10
204
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
b)
o
N
X
L
—S
o —— SN10
'g SN20
S —— SN30Q
SN60

100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
Sekil 4. S, SN10, SN20, SN30 ve SN60 i¢in a) TGA b) DTA egrileri
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3.4 Mikroskopla inceleme

Sekil 5-a ve c’de sirastyla Seliiloz ve XRD grafiginden
elde edilen verilere goére en yiiksek kristalinite oranina
sahip olan SN20 icin 2000 bin kez biiylitme oranindaki
SEM goriintiileri verilmistir.

Selillozun fiber ve yogun yapist net bir bicimde
goriilmektedir. Bunun yaninda SN20’ye ait goriintiide
seltilozdan farkli yogun igne yapili bir goriintii mevcuttur.
Bu asit hidrolizi sonucunda artan kristal oranmna isaret
etmektedir.

AFM fotograflar1 Sekil 5-b ve d’de gosterilmistir. Asit
hidrolizi ile seliilozun yapisinda meydana gelen degisiklik
AFM topografyasinda da net olarak goriinmektedir. Yiizey

yapisinin degerlendirilmesi i¢in yiizey pilriizliligi Ra
(aritmetik ortalama piirtizliliik degeri) ve Rms (karekok
ortalama degeri) degerleri 10x10pm? lik tarama alanindan
elde edilmistir. Ortalama olarak seliiloz ve SN20 fiberlerin,
ylizey Rms degerleri sirasiyla 620 ve 132 nm ve Ra
degerleri ise sirastyla 585 ve 111 nm olarak hesaplanmustir.
Elde edilen sonuglardan Rms ve Ra degerlerinin orantili
oldugu gorilmektedir. SN daha diizglin bir yap1
sergilerken seliillozun piiriizliligi daha yiiksektir. AFM
goriintiisii incelendiginde ylizeyde parlak nokta olarak
gozlenen tepecigin olustugu ve bununda yiizeye c¢ikan
polimer zincirlerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir
[30].

0 - 250 (nm)

Sekil 5. a) Seliiloz i¢in SEM ve b) seliiloz i¢in AFM, ¢) SN20 i¢in SEM ve d) SN20 i¢in AFM goriintiileri.

4  Sonuglar

Bu ¢alismada organik atiklari degerlendirmek ve
ekonomiye kazandirmak i¢in at kestanesi kabugundan
seliiloz basarili bir sekilde elde edilmistir. At kestanesi
kabugu kullanilarak iiretilen seliillozdan tstiin fiziksel
ozelliklere sahip selilloz nanokristallerin elde edilmesi
stilfiirik asit hidrolizi ile amorf bdlgenin uzaklastirilmasi
veya kismen yok edilmesi ile saglanmistir. Uretilen seliiloz
stlfuirik asit ile 10, 20, 30 ve 60 dakika boyunca hidrolize
tabi tutularak seliiloz nanokristalin (SN) tiretilmistir. Farkli
reaksiyon siirelerinde sonikasyon ile desteklenen asit
hidrolizi isleminin ardindan elde edilen iiriinler karakterize
edilmistir. Asit hidroliz siiresi arttikga FTIR piklerine ait
yogunluk degerleri artmaktadir. Segal yontemine gore
XRD desenlerinden kristalinite indeksleri belirlenmis ve
seliiloza gore en yiiksek kristalinite indeks derecesine 20
dakikalik hidroliz sonucunda {iretilen nanoseliillozun
(SN20) sahip oldugu sonucuna varilmistir. Asit hidrolizi
stiresi arttikga once kristalinite degerleri seliiloza gore artis
gosterirken 20 dakikalik asit hidrolizinden sonra azalmaya
basladig1 belirlenmistir. Selillozun termal stabilitesi asit
hidrolizi ile elde edilmis {irlinlere gore daha yiiksektir.
Selilloz nanokristalin  yiizeyi SEM fotograflarinda

goriildiigii gibi seliiloza gore daha homojen ve diizgiin bir
yapidadir. Bunun yaninda kristal orani degisimine bagh
olarak seliillozun fiber yogun yapisina kiyasla SN20’nin
seliilozdan farkli yogun igne yapili bir goriintii sergiledigi
goriilmektedir.  Ayrica AFM  sonuglar1  seliilozun
piiriizliiliigii (Ra 585 nm) ve seliiloz nanokristaline (111
nm) gore daha yiiksektir. Bu sonuglar asit hidrolizi
sonucunda seliillozda meydana gelen yapisal degisimleri
desteklemektedir. Bu ¢aligma sonucunda asit hidroliz
stiresinin 20 dakikadan fazla olmasmin seliilloz
nanokristalin  kristalinitesini azalttig1 sonucuna
ulagilmaktadir.
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