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GIRIS

Ozet

Bambu tropikal iklim etkisi altinda bulunan alanlarda en 6nemli dogal kaynaklardan birisidir. Diger
lignoseliilozik kaynaklarla karsilagtirildiginda yiksek verim ve diisiik maliyete sahiptir. Nanoseliilozun
yiksek mekanik kuvveti, biyouyumlulugu, yiiksek ylizey alanina sahip olmasi kompozit, gida ve
eczacilik gibi alanlarda kullanilma potansiyelini ortaya ¢ikarmis, ucuz kaynaklardan dogru metotlarla
Uretilmesi 6nem kazanmistir. Bu calismada, llkemizde de bulunabilen Forgesia nitida bambu
tirinden silfurik asit yontemiyle gériinen ortalama 200 nm caplarinda selliloz nanofibrilleri elde
edilmistir. Oncelikle bambu seliiloz liflerini izole etmek igin sokslet ekstraksiyon yéntemiyle yags
maddeler ve karisimda ¢oziinen safsizliklar sikloheksan (2:1) etanol kullanilarak 12 saatte ayrilmistir.
Alkali islem igin %8'lik potasyum hidroksit kullanilarak lignin ve hemisellloz uzaklastirilmistir. Kati
madde %10’luk asetik asit ¢dzeltisiyle ndtralize edilmistir. Daha sonra TAPPI metoduna goére sodyum
klorit ile tekrar agartma islemi uygulanmstir. Selliloz nanofibrilleri 6,5M silfirik asit ¢ozeltisiyle 2
saatte 60°C'de reflaks yapilarak Gretilmistir. Nanofibrillerin kimyasal 6zellikleri FTIR spektroskopisi,
termal 6zellikleri TGA-DTG analizi, morfolojik 6zellikleri de 1sik mikroskobu ile incelenmistir.

Abstract

Bamboo is one the important bioresources under the tropical climate. It has high growth efficiency
with a low cost between other lignocellulosic resources. It has become important to produce
nanocelulose with the right methods and from economical sources that reveal its potential with its
high mechanical strength, biocompatibility in the areas such as composites or pharmaceuticals.
Cellulose nanofibers were obtained at an observable minimal of 200 nm by the sulfuric acid method
of Forgesia nitida bamboo. First, bamboo was soxlet extrated with cyclohexane (2:1) ethanol for 12
hours to dissolve and remove the leachate and waxy materials. Then 8% of potassium hydroxide was
used for alkaline treatment. The solid was neutralized with 10% acetic acid solution. Then, re-
bleaching with sodium chloride was applied according to TAPPI method. Cellulose nanofibrils were
produced by refluxing at 60°C for 2 hours with 6.5 M sulfuric acid solution. Chemical properties of
nanofibrils were investigated by FTIR spectroscopy, thermal properties TGA-DTG analysis, light
microscopy with morphological characteristics.

polilamellar duvar yapisina sahiptir (Sekil 1) (Imadi ve ark.
2014).

Bambu, seliiloz liflerinin lignin matris icine gom{ili oldugu
dogal bir lignoselililozik kompozittir. Bambu liflerinin
ortalama uzunlugu 2 mm ve ortalama ¢api 10-20 um’dir.
Bambunun kimyasal icerigi temelde sellloz, hemiseliiloz
ve ligninden olusmaktadir. Bu temel bilesenler hiicre
¢eperinin %90-98’ini olusturmaktadir. Diger kalan %2-
10’luk kisim ise diisiik molekil agirliktaki ekstraktiflerdir.
Bambu sapinda %60-70 holosellloz, %20-25 pentosanlar,
ayri ayri 20-30% oranlarinda lignin ve hemiseliiloz
bulunmakla birlikte, eser miktarlarda rezinler, tanenler,
yaglar ve inorganik tuzlar mevcuttur (Razak ve ark. 2013).
Seliloz liflerinin mikrofibril acisi ¢cok kiicliktiir ve bambu
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Lumen

-Narrow lamellae

Broad lamelilae

Sekil 1 Bir bambu lifinin polilamellar ¢eper yapisi modeli
(Parameswaran and Liese 1981)
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Bu faktorlerden dolayi fiber yoninde bambunun darbe,
cekme ve egilme dayanimi yiiksektir (Jain ve ark. 1999).
Bambu hizli bliyliyen ve ylksek verimle yenilenebilir bir
kaynaktir. Bambunun hizl biylimesi kullanimi icin 6nemli
bir tesvik edici Ozelliktir. Bambu gilinde 15-18 cm
bliyiimeyle 4-6 ayda maksimum yuksekligine ulasabilir.
Kalin ceperleri ve uzun sapindan dolayi bambu, un, lif, pul,
cips gibi bircok partikil haline dondsturilebilir.
Bambunun yogunlugu 0.4-0.9 g/cm? arasinda anatomik
yapisina gore degisiklik gosterir. Agaca benzeyen bambu,
heterojen ve anizotropik bir malzemedir. Bundan dolayi
mekanik ozellikleri mikroyapi 6zellikleri, sap uzunlugu,
sap lokasyonu, yogunluk ve nem icerigiyle ilgili olarak son
derece diizensizdir. Kopma direnci 50-120 MPa arasinda
1700-6300 MPa
araligindadir. Liflere paralel kesme direnci 4-14 MPa
olabilirken, liflere paralel baski direnci 24-70 MPa

degerlerini gosterebilir (Pannipa 2013).

degisebilirken, elastik moddli

Nanoseliiloz, bitkilerden veya bakterilerden elde nano

boyutlu dogal seliiloz olarak tanimlanmaktadir.
Genellikle, nanoseliilozlar 3 tiir olarak ayrilirlar, seliiloz
nanokristaller (CNC), sellloz nanofibriller (CNF) ve
bakteriyel nanoseliiloz (BNC) (Tozluoglu ve ark. 2015).

CNC ve CNF cikarma kaynaklari ahsap, pamuk, kenevir,
Fiber

Moon et al, Chem Soc Rev, 2011

Parallel stack of
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Adapted from Nutrition Resources, 2006

keten, bugday samani, seker pancari, patates yumrugu,
dut kabugu, rami, vb.dir. Asit hidrolizi gibi kimyasal olarak
olusturulmus yikim stratejisi, dogal selilozdan CNC'nin
cikarilmasi, amorf bolgelerin uzaklastiriimasi ve yiksek
kristalin yapinin korunmasi yoluyla yaygin olarak
gerceklestirilir. Yayllmis nanopartikiiller (CNC) 5-30 nm
100-500 nm (bitkisel
seliilozundan) veya 100 nm uzunluga kadar birkag

capinda ve uzunlugunda
mikrometre (tunik ve yosun seliilozlarindan) uzunluklarda
elde edilebilmektedir (Ning ve Dufresne 2014). Asit
hidrolizi yaninda, oksidasyon yéntemleri 6zellikle TEMPO
oksidasyonu adi verilen yontem CNF (lretiminde yaygin
olarak kullanilmakta ve mekanik parcalanma islemlerinin
suresini azaltarak homojenizasyonu saglamak
amaclanmaktadir (Poyraz ve ark. 2018). Nanoseliiloz,
gida, kagit, ambalaj, farmasotik, aerojel olarak bir ¢ok
farkhi kullanim alani bulabilecek o6zelliklere sahiptir

(Bardak ve ark. 2016).

Mevcut calismada llkemizde peyzaj amaciyla kullanilan
Forgesia nitida bambu tiiriinden ilk defa nanofibril seliiloz
Uretimi sdlfarik  asit metoduyla gergeklestirilmis,
karakterizasyonu icin de FTIR, TGA ve isikk mikroskobu

kullanilmistir.

Microfibril
matrix

Microfibril

AVAP CNF

AVAP CNC

Sekil 2 Nanoseliilozun hiyerarsik yapisi (Ning ve Dufresne 2014; Nelson ve ark. 2016)
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MATERYAL ve YONTEM

Bambu odun 6glitme makinasiyla (Fritsch pulverisette 19)
ogutulmus (Sekil 3), ogitilen bambulardan sokslet
ekstraksiyon yontemiyle sikloheksan (2:1) etanol karisimi
kullanilarak ¢Ozlinebilen safsizliklar
uzaklastiriimistir. %8'lik potasyum hidroksit ile alkali islem

uygulanmis ve daha sonrasinda lifler %10’luk asetik asit

Sekil 3. Fotograf (a) islem gérmemis bambu (b) 6gttilmius bambu

Sokslet Ekstraksiyonu
Bambu seliiloz liflerinden yagsi maddeler ve ¢6ziilebilen

¢Ozeltisiyle notralize edilmistir. Daha sonra sodyum klorit
kullanilarak TAPPI metoduyla agartma islemi yapilmistir.
Agartma islemi yapilan selllozlara 6.5 M siilfurik asit
¢Ozeltisi 60°C’'de 2 saat boyunca uygulanarak seliiloz
nanokristaller elde edilmistir. Karakterizasyon icin TGA
analizi ve FTIR spektroskopisi, optik mikroskop
kullanilmigtir.

ekstraksiyonu uygulanmistir. Sokslet ekstraksiyonunda
sikloheksan (2:1) etanol karisimi kullaniimistir (Sekil 4).

Sekil 4. Sokslet ekstraksiyonu

Potasyum Hidroksit ile Alkali islem

Alkali islemde %8’lik potasyum hidroksit 1 L saf suda
¢ozinmesi saglanmistir. Sokslet ekstraksiyon islemi
gormis toz haldeki bambu %8 KOH ¢6zeltisine eklenerek
90 °C’'de manyetik karistiricida 12 saat bekletilmistir.
Daha sonra %10’luk asetik asit ¢Ozeltisiyle sizme islemi
yapilmistir ve 100 °C’'de etlivde bekletilmistir.
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Sekil 5. Alkali islem sonucu lifler
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Sodyum Klorit ile Agartma

Agartma islemi TAPPI metodu esas alinarak yapilmistir. Bu
metotta toplam agirigi 27,5 g olan bambu ikiye
ayrilmistir. 14,2 gislem gérmis bambu liflerine 500 mL saf
su ilave edilerek homojenizator yardimiyla kiiclik
parcalara ayrilmistir. Daha sonra manyetik karistiricida
70°C’de 1000 rpm karistirilirken saat basi 2,8 mL asetik
asit ve 14,56 mL sodyum klorit eklenmistir. Buislem 3 saat
boyunca uygulanmistir. Sonrasinda karisim oda sicakligina
duslrtldikten sonra sirasiyla saf su ve aseton ile siizme
islemi gerceklestirilmistir.

[

Sekil 6. Agartma islemi sonunda lifler

Nanokristal Uretimi

Agartma islemi yapilmis olan 7,4 g bambu seliilozu 187,5
mL silflrik asit ¢ozeltisi (122,6 mL saf su- 64,9 mL sulfirik
asit) icerisinde 60°C'de 1000 rpm manyetik karistiricida
bekletilmistir. Uygulama sonunda oda sicakligina
inildikten sonra karisimin 10 kati kadar soguk saf su ilave
edilmistir. Analizler icin kullaniimak Gzere bu karisimdan
36 mL alinarak santrifiij cihazinda (Sigma 1-14 Mikro
Santrifiij) 1,5 ml'lik 24 parcaya ayrilmistir. Santrif(j
cihazinda 12.000 rpm 3 dk’lik periyotlarla 15 defa yikama
islemi vyapilarak pH degeri 5-6 arasina getirilmistir.
Karisimin santrifiijde kullanilmayan biyik kismi ise filtre
kagidi kullanarak kurutmadan siizme islemi yapilmis ve pH
5-6 degerine getirilmistir (Sekil 7). Slizme islemi biten
nanoseliilozlar dolapta 4°C’de tutulmustur.

i

Sekil 7. Nanokristal seliiloz elde edilmesi
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TGA Olgiimii

Bambu nanosellilozun termal kararliigi TGA analizi ile
belirlenmis ve islem goérmemis bambuyla
karsilastirilmistir. TGA analizi 30-800 °C sicakliklarinda
10°C / dk isitma hizinda gergeklestirilmistir.

FTIR Analizi

Bambu ve bambudan elde edilen CNC'un kimyasal yapisi
ve degisimleri FTIR spektroskopisiyle arastiriimistir. FT-IR
spektrumlari icin universal ATR aksesuari olan Brooker
marka cihaz kullanilmistir. Olgiimler 4000 - 400 cm™ dalga
boylari arasinda 4 cm™ ¢éziiniirliikte yapilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA

TGA-DTG ait Bulgular
Sekil 8'de islem gormemis bambu ve bambudan elde
edilen nanokristalin seliilozun termal bozunma sonucu
agirhk kaybi-sicaklik grafigi gésterilmistir. 100°C’ye kadar
olan agirlik kayiplarinin yapiya bagh olmayan suyun
uzaklasmasi olarak yorumlanmaktadir. Bundan sonraki
agirlik kayiplari ise piroliz sonucu gerceklesmektedir.
Bambu 250°C-350°C bolgesinde bozunurken, seliiloz
200°C-400°C gibi genis bir
bozunmakta olup, degradasyonun iki

nanolifleri bolgede
basamakta
gerceklestigi goriilmektedir. Nanoselillozlarin  distk
kiguk lif
boyutlarindaki genis spesifik ylizey alani olarak

bozunma sicakhigi  bambuya kiyasla
yorumlanabilir (Sofla ve ark. 2016). Silfirik asit ile
Uretilen CNF’in termal analizde onset sicakligi 200°C’lerde
olup bambuya goére ve diger asit ve yontemlerle iretilen
CNF'lere gore disuktir (Sofla ve ark. 2016). Bunun
sebebinin silfirik asit ile muamele esnasinda yapiya
baglanan silfat gruplarinin, sicaklikla birlikte kopmasi ve
genel yapinin termal stabilitesini dlsirmesi olarak
actklamak mimkindir (Roman ve Winter 2004).
Sicaklikla yapidan ayrilan siilfat gruplari, ortamdaki asitligi
ve reaktiviteyi arttirarak seliilozun depolymerizasyonunu
hem bazi hidroksil gruplarini bozmasiyla ya da katalizor

etkisiyle hizlandirmakta oldugu distnilmektedir.
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Sekil 8. islem gérmemis bambu ve CNC'un TGA ve DTG grafikleri

FTIR Spektroskopisine ait Bulgular

Sekil 9'da islem goérmemis bambu ve seliiloz
nanofibrillerin FTIR spektrasi gdsterilmistir. iki 6rnek de
3200-3500 c¢cm? band araliginda cogunlukla seliiloz
molekdldeki hidroksil gruplarina ait O-H gerilim titresimi
goérilmektedir. 2850-2950 cm™ band araligi da C-H ve C-
H, gerilim titresimleri olarak bilinmektedir. islem
gérmemis bambu temel olarak 1600 cm™ ve 1730-1740
cm? bolgelerinde hemiseliiloz ve lignin
komponentlerinden kaynaklanan titresimlere sahiptir.
islem gérmemis bambudaki 1728 cm™ bandini olusturan
C-O titresimi, hemiseliiloz ve pektindeki asetil ve (ironik
ester gruplarindan ve lignindeki p-kiimerik asitlerideki

ester baglantilarinda gérilmektedir (Li ve ark. 2014). Bu

800 = DTG Bambu ug/min
—— DTG Nanoseliloz ug/min
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400

200

AN
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bandin CNF'de tamamen kayboldugu ortaya ¢cikmaktadir.
Ayrica islem gdrmemis bambudaki 1604 cm™ lignin
aromatik gruplarindaki C-C diizlem igin simetrik gerilme
titresimi  olarak bilinmekte olup, CNF 06rneginde
kaybolmustur (Kumar ve ark. 2012). Bu bandlarin CNF'de
kaybolmalari lignin ve hemiseliilozun 6zellikle kimyasal
ekstraksiyon siirecinde uzaklasmasi sebebiyle olmustur.

Seliloz miktarinin yizde olarak arttigini da band
yogunluklarindan anlamak mimkindiir, 6zellikle 897 cm”
! bandinin yogunlugunun arttig1 gdzlenmektedir. Bu band
seliiloz molekilinde glikoz birimleri arasindaki glikozidik
baga ait titresimden kaynaklanmaktadir.

Absorbans (a.u.)

islem gérmemis bambu
Bambu nanokristali

—— 896.97

T T T
3500 3000 2500

T T T
2000 1500 1000

Wavenumber cm-1
Sekil 9. islem gérmemis bambu ve bambu nanofiberlerin FTIR spektroskopisi
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Isik Mikroskobuna ait Bulgular

Sekil 10’da seliiloz nanofibrillerin 151k mikroskobu altinda
gorintlsl verilmektedir. 1 um olcekle verilen resimde
goruntl alinabilen birgok lifin ¢apinin ortalama 200 nm
oldugu, boylarinin ise farklilik gostermekle birlikte 3

um’den fazla oldugu anlasilmaktadir. Ancak farkh

bolgelerde baska bolgelerde 2-3 um capinda 20-30 um
uzunlugunda makrofibrillerin de oldugu gorilmuistar.
Parcacik boyutlarini kesin olarak belirlemek ve dagilimini
ortaya cikarmak icin parcacik boyutu analizi yaptirmak
gerektigi gortlmistir.

SONUGLAR

Bu galismayla literatiirde ilk defa Forgesia nitida bambu
tiriinden salfarik asitle hidroliz yontemiyle seliiloz
nanofibrillerin iretilmistir. Uretilen nanofibril seliiloz
termal olarak, kimyasal olarak ve vyapisal olarak
incelenmigstir. Yapilan analizler sonucunda termal ve
kimyasal bulgularin literatilirle uyumlu bir sekilde oldugu.
Termal c¢iktilara bakildiginda, nanoselliloz hazirlama
strecinde kullanilan siilfiirik asit sebebiyle, seliiloza
baglanan silfat gruplarinin termal bozunmayi bir miktar
hizlandirdigi anlasilmaktadir. FTIR sonuglarina gore lignin
yapisindan
uzaklastigi gorilmistir. Morfolojik analizlere gore de

ve hemisellilozun, seliiloz tamamen
nanofibril c¢apinin stk mikroskobuyla fark edilebilen
Olcekte 190 nm’lere kadar disttgla gorilmustir. Ancak
bircok makrofiberinde gézlemlendigi seliiloz ortaminda,
sonu¢ olarak yontemde homojenizasyonu artiracak
sekilde iyilestirmeler yapilmasi gerektigi, ilave olarak asit
hidroliz oldugu

anlasiimigtir.

suresinin  arttirlmasinin  gerekli
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