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Sunulan bu ¢alismada bugday kepegi, misir kogant ve ay¢icegi tablasindan mikro-akigkan teknigi kullanidarak
nanolifler elde edildikten sonra farkh zincir uzunluklarina sahip yag asitleri (C6, C12, C18, C18:1) ile farkls
derecelerde esterlestirilmesinin optimizasyonu yapilmustir. Tlk olarak, selillozik materyal NaOH ile muamele
edildi ve daha sonra nano-seliiloz lifi elde etmek icin kolloid degirmen ve mikro akiskanlastiricida 6gtitildi.
Bu liflerde seliiloz, lignin ve su tutma kapasitesi analizleri yapilmistir. Orneklerin seliiloz icerigi arttikea su
tutma kapasitelerinin artti1 belirlendi. Bu lifler, farkl estetlesme derecelerinde nanoselilloz-yag asidi estetleri
elde etmek icin farklt yag asitleri ile estetlestirildi. Bu sayede, farkli hidrofilik ve lipofilik gruplara sahip nano-
seliiloz yag asidi estetleri elde edildi (esterlesme dereceleri 0,41-2,99). Reaksiyon siiresinin ve kullanilan yag
asidi miktarinin arttirlmasi, esterlesme reaksiyonunun yitksek oranda gerceklesmesini sagladi. Maksimum
esterlesme derecesine sahip triinler, 90°C'de 300 dakika sonunda anhidroglitkoz birimi bagina ortalama 2.45
asetil grubu ve 0.55 yag asidi olarak elde edildi. Sonug olarak, seliilozun farkli yag asitleri ve asetik anhidrit ile
DMACc/LiCl ortaminda farkli derecelerde estetlestirilmesi saglandi.

Anahtar kelimeler: Nanoselilloz, esterifikasyon, yag asitleri, asetik anhidrit

OPTIMIZATION OF NANOCELLULOSE ESTERIFICATION WITH
DIFFERENT FATTY ACIDS AND ACETIC ANHYDRIDE IN LITHIUM
CHLORIDE/DIMETHYLACETAMIDE MEDIUM

ABSTRACT

In this study, nano fibers were obtained from wheat bran, corn cob and sunflower receptacle by using
micro-fluidization and then esterified with fatty acids (C6, C12, C18, C18:1) in different degrees of
substitution. Firstly, cellulosic material was treated with NaOH and then milled through the colloid
mill and micro-fluidizer to obtain nano-cellulose fiber. Cellulose, lignin and water holding capacity
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analyzes were made in these fiber. It was determined that as the cellulose content of the samples
increased, their water holding capacity increased. These fibers were esterified with different fatty
acids in different degrees of substitution to obtain nanocellulose-fatty acid esters. In this way,
nanocellulose-fatty acid esters with different hydrophilic and lipophilic groups were obtained
(degrees of substitution 0,41-2,99). Increasing the reaction time and increasing the amount of fatty
acid used ensured that the esterification reaction took place at a high rate. Products with the
maximum degree of esterification were obtained after 300 minute at 90°C with an average of 2.45
acetyl groups and 0.55 fatty substituents per anhydroglucose unit. As a result, cellulose was esterified
with different fatty acids and acetic anhydride in DMAc/LiCl medium at different degtees.
Keywords: Nanocellulose, esterification, fatty acids, acetic anhydride

GIRIS
Seliloz  dogadaki en ¢ok bulunan, D-
anhidroglukopiranoz  birimi (AGU) igeren

dogrusal ve olduk¢a sert bir homopolimerdir.
Selilozun yapisal Ozelliklerinin iyi bir sekilde
anlagilmasi, farkli ikame edicilerin seliloz ve
tirevlerinin  fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
tzerindeki etkisini incelemeyi gerektirir. Anselme
Payen, selilozun kimyasal bilesimini (CsH10Os)q
ilk belitleyen kisidir (Wisniak, 2004). Tekrar
birimi, B-1 — 4 glikosidik bag ile birbirine
baglanmis iki AGU halkasindan ((CcH10Os5)n; n =
10000 ile 15000, n, seliloz kaynagina bagl)
olusmaktadir. Intramolekiiler hidrojen baglart
seliloz  molekiilinin  yiksek  sertlik  ve
saglamliginin baslica nedeni olup ¢dzeltide yitksek
viskozite, yiksek kristallesme egilimi ve lifimsi
seritler olusturma kabiliyetini saglar (Kondo,
1997).

Seliloz  yaygin  olarak  kullandlan  organik
¢oziiciilerde ve su igerisinde ¢oziinmez (Krissig,
1992). Bunun nedeni hem genis molekdiller arast
ve molekiil i¢i hidrojen baglarinin bulunmasi hem
de hidrofobik etkilesimlerdir. Hidrojen baglarinin
kirlmasi, polar ve polar olmayan ¢oziiciilerdeki
selilozun ¢6zinirliginid artturir (Medronho vd,,
2012).

Selilloz morfolojik olarak iyi diizenlenmis lifli bir
yapiya sahiptir. Seliiloz morfolojisi tizerine bilgi
cogunlukla elektron mikroskobisi teknikleriyle
(tarama ve transmisyon elektron mikroskobu)
elde edilir. Selillozun kaynagina bagh olarak
degisken boyutlu en kiicik morfolojik birimi
lifleridir. Uniform ve diizgiin olmayan bir lifin
capt 3-20 nm arahgindadir. Mikrolif, dizgin
olmayan alt birimlerden olugsmasina ragmen, en iyi
tantmlanmis  en  kiicik morfolojik  seliloz

yapisidir. Mikrolifler, ¢aplart 10-50 nm arasinda
olan ve 6nemli 6lctide seliloz kokenli olan daha
buylik morfolojik yapilar seklinde biraraya gelir
(Khanjani, 2015).

Seliloz  kaynakli hammaddelerden  seliiloz
izolasyon islemi iki asamadan olusur. Birinci
asama, hammaddenin saflastirmast ve
homojenizasyonu 6n islemleridir. Bu uygulama,
selilloz kaynagina (ahsap, bitkiler, tunikat, algal ve
bakteri seliloz kaynagt gibi) bagli olarak
degismektedir (Moon vd., 2011). Tkinci asama, bu
"saflagtirilmis” seltiloz maddesinin mikrolifler ve
/ veya kristal bilesenlere ayrilmasint olusturur. Bu
asamada mekanik islem, asit hidrolizi ve enzimatik
hidroliz gibi farkls islemler kullanilmaktadir (Sité
ve Plackett, 2010).

En bol seltloz igeren hammadde odun ve daha az
oranda yillik bitkilerdir. Bu ahgsap veya bitki
htcreleri 10 mikron c¢apinda ve milimetre
uzunlugundadir. Bunlar yiiksek selilloz miktarina
ve nispeten digsik kristal oranina (%43-65)
sahiptirler. ~ Mikrokristal  seliloz ~ (MKS),
hemiseliilloz icerikli hamurun asit hidroliziyle ve
alkali ile notralize edilmesi ile hazirlanir. Nihai
parcaciklar  yaklagitk 10-50 pm  ¢apindadir.
Genellikle, MKS  agregalari, kompozitlerde
kullanim i¢in 1-10 um uzunlugunda daha kiiciik
parcactklara ayrilir. Seliloz parcaciklarinin  bir
baska tiirii, ahgap ve bitki lifi pulplarinin mekanik
olarak islenmesiyle tretilen mikrolif selilozdur
(MLS). Genislik ve uzunluklart sirasiyla 10-100
nm ve 0,5-10 pm olup yiksek en/boy oranina
sahiptirler ve hem amorf hem de kristal bolgeler
icerirler. Nanolif selilozun (NLS) boyutlar ise
strastyla 4-20 nm ve 500-2000 nm’dir. NLS'nin
MLS'den farkhilagmasi, daha ince patcacik capi
treten lifli yapt saglama islemine dayanir (Moon
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vd., 2011). Mert vd. (2011) musir yapraklarindan
elde edilen liflerin daha biyik yapili lifler
olmasindan dolays, nispeten daha kisa liflere sahip
olan misir kocanindan elde edilen liflerden daha

az su tuttugunu bildirmislerdir. Dolayisiyla aynt
bitkiden ancak farkli kisimlarindan elde edilen

liflerinde  farkli  6zelliklere  sahip  oldugu
anlasilmaktadir.
Nanoseliiloz kristalleri kagrt sanayii

uygulamalarinda temel olarak 2 dezavantaja
sahiptir. Bunlardan birincisi, iki nanokristal
arasinda gticli hidrojen etkilesimlerine yol acan ve
jel benzeri yapit olusturan hidroksil gruplarinin
sayisidir. Tkinci dezavantaj ise, kagit kaplama veya
kompozit dretimi gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanimini sinirlayan, bu malzemenin yiksek
hidrofillikligidir (Khanjani, 2015). Nitekim Mert
vd. (2011) tretmis olduklart nano liflerin ¢cok fazla
su tuttugunu ve gida uygulamalarinda bu
durumun sorun olusturdugunu belirlemislerdir.
Bu nedenle seliilozun modifikasyonu tercih edilen
bir islem olarak ortaya ¢tkmaktadir.

Seliilloz nanoparcaciklarinin yiizey yapist (kimyasi)

oncelikle, dogal  selilozik  hammaddeden
nanopartikiller  hazirlamak  icin  kullanilan
ekstraksiyon islemi ile belirlenir. Seltlozun

ckstraksiyonu sirasinda siilfrik asit muamelesiyle
seliiloz nanopargaciklarinin ylizeyinde siilfat esteri
olusturulabilir (seliloz stlfatasyonu). Selilozun
stlfatasyonu ile nanoselilloz dispersiyonunun
stabil olmast saglanir. Bu yontem, kristal yiizey
tzerinde stilfat gruplarinin zenginlestirilmesine
neden olur. Fosforik asit ve hidrobromik asit gibi
daha az kullandan  diger yontemler de
bulunmaktadir. Bir diger yontem ise 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin  1-oksil kullanilarak yapilan
oksidasyon islemidir. Bu yontemde, selillozdaki
birincil alkol gruplarint secici olarak oksitlemek
icin hipoklorit gibi bir oksidan ve 2,2,6,6-
Tetrametilpiperidin  1-oksil radikali (kataliz6r)
kullanilir. Bu yontemle, nanolif haline getirilmis
seliilozun birincil alkol grubu karboksilik aside
oksitlenir (Khanjani, 2015).

Bir diger modifikasyon yontemi ise molekiillerin
bir gaz, sivi veya ¢Oziinmuis katidan seliloz
yluzeyine adsorbe edilmesi yoluyla saglanir.
Surfaktanlarin adsorpsiyonu ile nanopargaciklarin

kovalent olmayan yizey modifikasyonlart
saglanarak stabilite artis1 gerceklesir. Bu yaklagim,
alkilfenol yapis1 bulunduran fosforik asitin mono-
ve di-estetlerinden olusan surfaktanlart kullanan
Heux vd. (2000) tarafindan ortaya atilmustir. Kim
vd. (2009) ve Rojas vd. (2009) seliloz
nanopar¢aciklarint polistiren esash kompozitlerde
dagitmak icin noniyonik siirfaktan kullaniminin
uygun oldugunu belirlemislerdir. Seliiloz yuzey
modifikasyonunun tglincii yontemi, molekiillerin
turetilmesi ve/veya kovalent baglanmast yoluyla
saglanir.  Seliiloz hidroksil gruplarina  sahip
olmasindan dolayt alkollerle veya anhidritlerle
kimyasal modifikasyonu gerceklestirilebilmek-
tedir. Bu sayede farkli kimyasallar kullanilarak
farkli Szelliklerde son driinler dretilebilmektedir.
Selilozik OH gruplarinin = stlfirik  asit  ile
reaksiyonu yoluyla stlfat esterlerin olusmast
yizeyin  negatif  yikli  olmasint  saglar.
Koagiilasyon — onlemek amaciyla  selilozun
homojen stlfasyonu, seliiloz sillfatlar elde etmek
icin bir iyonik stvi 1-biitil-3-metilimidazolyum
klorit kullanilarak gerceklestirilmistir (Wang vd.,
2009). Heterojen sistemin en biiyitk problemi,
amorf bolgelerdeki OH  gruplan ile kristal
bolgelerdeki OH gruplari arasindaki erisilebilir-
liktir ve homojen olmayan modifikasyon ile
sonuclanir. Bir baska modifikasyon Ornegi,
polimer ekleme olup, cesitli 6zelliklere sahip bir
dizi farkli polimer seliloz yizeyine ecklenir.

Yiizeyler ayrica kloro ve alkoksi silanlar
kullanilarak = silillestirilebilir. ~ Silanlar  seliloz
yuzeyine  kovalent olarak  baglanmaktadir

(Andresen vd., 2007).

Seliloz zincir molekiillerinin her bir glukoz
birimindeki ¢ hidroksil grubu seliiloz esterleri
olusturmak tizere inorganik ve organik asitler veya
asit klortirler ve anhidritler ile reaksiyona girebilir.
Polisakkaritlerin en yaygin acilasyonu, heterojen
kosullar altinda karboksilik asit anhidritler ile
saglanir. Seliloz asetat, katalizor olarak silftrik
asidin  kullanimi  ile (agithkea% 15'e  kadar)
selilozun asetik asit ve asetik anhidrit karisimi ile
modifikasyonu yoluyla tretilmektedir. Seliloz
esterlerinin reaktifligi yapiya baglanan karboksilik
asidin zincir uzunlugu artttkca azalmaktadir
(asetik> propiyonik> bitirik asit) (Liu ve Zhang,
2008).
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Sunulan bu ¢alismada delignifikasyon islemi
sonrasinda mikro-akigkanlastirma yontemi ile 3
farkli kaynaktan (Bugday kepegi, misir kogant ve
aycicegi tablast) nanoseliloz lifleri elde edilmis
olup, elde edilen liflerin hidroksil gruplar farkls
zincir uzunluklarina sahip yag asitleri ve asetik
anhidrit ile farkli oranlarda estetlestirilmesinin
optimizasyonu ¢alismalari yapilmustir.

MATERYAL-METOT

Nanoseliiloz liflerinin eldesi

Ligninin uzaklastiriimasi

Bugday kepegi, misir kogani ve aycicegi tablast
80°C sicakliktaki NaOH iceren alkali su (pH 12)
icine konulmus ve yapida bulunan ligninin
ayrilmasini saglamak icin 48 saat bekletildikten
sonra, saf su ile suyun koyu rengi giderilene kadar
yitkanmustir.

Kolloit degirmen ile boyut kiiciiltme islemi
Lignini uzaklagtirilmis lifler kolloit degirmende
(IKA Magic Lab, Almanya) boyut kiciltme
islemine tabi tutulmustur. Bu amacla lifler 10000—
11000 dev/dakika donts hizina sahip koloit
degirmenden 3 defa gegirilerek, boyutlari kolloit
¢ozelti olusturacak diizeylere kictltilmistir.

Mikroakiskan cihazi ile boyut kiiciiltme
Islemi

Kolloit degirmen ile boyutu kictltilen lLfler,
yuksek basinglt bir mikroakiskan cihazindan
gecirilmistir. Bu agsamada 14000—15000 psi basing
ile mikro kanallardan gecirilerek mikroakigkan
Ozellik kazanmis ve béylece boyut indirgeme
gerceklestirilmistir. Elde edilen lifler birimimizde
bulunan dondurarak kurutma cihazi ile (-)90°C’de
vakum altinda kurutulmus ve (-)85°C’de
saklanmustir.

Nanoseliiloz 6rneklerinde analizler

Lignin, protein ve seliiloz tayini

Bitkisel liflerde lignin tayini TAPPI T 13 m-54
standardina gére (Anonim, 1998) protein icerigi
AOAC Official Method 920.87 (AOAC, 1998)’a
gore seliiloz icerigi ise Kiirschner-Hoffner (1969)
yontemine gore belirlenmistir.

Su tutma kapasitesi tayini

Bitkisel liflerin su tutma kapasitesi analizi
McConnell vd. (1974) tarafindan belitlenen
santriflj metodu kullanilarak belirlenmigtir. Bu
amacla, dondurarak kurutma cihazi ile -80°C ve
0,001 mmHg basing¢ altunda kurutulan 6rneklerin
1,0 grami 15 ml distile su ile santrifdyj tiipi i¢inde
karistirldiktan sonra tiipler yaklastk 10 dakika
calkalanmistir. Daha sonra, 30 dakika bekletilmis
ve 3500 devir/dakika hizla 10 dakika santrifije
tabi tutulmuslardir. Son olarak, Ustte kalan sivi faz
ayrildiktan sonra kalan pellet tartilmistir. Su tutma
kapasitesi ¢ HxO/g kuru seliloz olarak
tanimlanmustir.

Taramali elektron mikroskobu gériintiileri
Elde edilen bitkisel liflerin morfolojik yapilari
Zeiss/Evo 40 model taramali  elektron
mikroskobu yardimiyla belirlenmistir.

Nanoselilloz yag asidi esterleri sentezinin
optimizasyonu ve analizler

Nanoseliiloz yag asidi esterleri sentezinin
optimizasyonu

Bu agamada Vaca-Garcia ve Borredon (1999)
tarafindan belirtilen yontem modifiye edilerek
kullamlmis olup bu asamada kaproik asit
(hekzanoik asit, 6:0, erime noktast -3°C), laurik
asit (dodekanoik asit, 12:0, erime noktast 44°C),
stearik asit (oktadekanoik asit, 18:0, erime noktast
70°C) ve oleik asit (oktadesenoik asit, 18:1, erime
noktast 13°C) kullanilarak farkli Szelliklerde
driinlerin eldesi saglanmistur.

Bu amagcla 2 g nanoseliiloz 6rnegi 6nce 200 mL
saf su ile daha sonra 80 mL etanol (2 defa) ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmus ve
daha Once hazirlanmis olan yag asidi, asetik
anhidrit ve HoSOy karisimi icerisine eklenmis ve
75°C’de belitli strelerde reaksiyonun
gerceklesmesi saglanmustir (glikoz : asetik anhidrit
: HoSO4 mol oranlart sirasiyla 1 @ 6 @ 0.06).
Reaksiyon sonrasinda filtrasyon islemi yapilmus ve
elde edilen 6rnekler 250 mL metanol ile ytkanarak
reaksiyona girmeyen yag asitleri uzaklagtirildiktan
sonra Ornekler vakumlu etivde 60°C’de
kurutularak saklanmistir.
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Bu asamada
konsantrasyonda

her bir yag asidi 6 farkh
(1-10 mol) kullanilmig ve
reaksiyon 6 farklt sirede (30-360 dk)
gerceklestirilmis  olup nanoselilloz-yag — asidi
esterlerinin optimizasyonu Design Expert 8.0.7.1
paket programi (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN,
ABD) ile olusturulan deneme deseni (D-Optimal
Cubic Design) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Esterlesme derecesinin belirlenmesi

Uretilen her bir &rnegin esterlesme derecesi
volumetrik  yontem  (Gourson vd., 1999)
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Bu  amagla,
tretimi yapilan esterler, 40 °C'de 16 saat 0,25M
NaOH alkollii ¢6zelti ile sabunlastirildiktan sonra
N/10’luk hidroklorik asit ile titre edilmis ve
reaksiyona giren/girmeyen NaOH lzerinden
asagidaki formiil kullanilarak esterlesme derecesi
belitlenmistir.

. M
Esterlesme Derecesi= - =
: (}Viumak n:ﬁ.:] - (Mya _Msj

Mg = glukoz tinitesinin molekiler agirlig (162,14
g )

Msmek = Ornek miktari (g)
Ny, = yag asidinin mol
hesaplanmis)

M, = yag asidinin molekiiler agithg1 (g)

M; = Su molekiiliiniin molekiiler agirlig1 ()

sayist  (titrasyonla

Yag asitleri kompozisyonu analizi

Elde edilen iriinlerde baglanan yag asitlerinin
belitlenmesi amactyla Christie (1989) tarafindan
bildirilen ve Kim ve Liu (1999) tarafindan
degistirilen  yag asitlerinin = asidik  ortamda
transesterifikasyonu metodu kullanilarak
nanoseliiloz-yag asidi esterlerinden yag asidi metil
esterleri olusturulmustur. Bu amacla 2 g 6rnek

tzerine 1,2 mL %71’lik HoSO4 (metanolde) ilave
edilmis ve 80°C’de 2 saat bekletilmistir. Daha
sonra uzerine %5’lik NaCl ¢6zeltisinden 1,4 mL
ilave edilmis ve ayirma hunisinde 15 mL hekzan
ile 2 kez ekstraksiyon yapilmistir. Hekzan fazi
tizerine %4’lik 1,2 mL potasyum bikarbonat ilave
edilip sodyum silfat varliginda vakum altinda
filtre edilmistir. Elde edilen estetler daha sonra,
DB 23 kapiler kolon (60 m x 0,25 mm ve 0,25 u
film kalnlgl) kullanilarak gaz kromatografisi
cihazinda  (Shimadzu GC-2010plus) analiz
edilmistir. Analiz kapsaminda miktar analizi
yapabilmek icin i¢ standart olarak margarik asit
(17:0) ve tastyict gaz olarak helyum (ImlL./dk)
kullanilmistir.

Istatistik analiz

Calisma  kapsaminda elde edilen verilerin
istatistiksel degerlendirilmesinde SPSS (SPSS Inc.,
Chicago, 1L) paket programi kullanilmis olup
ANOVA analizi uygulanmugtir.

BULGULAR ve TARTISMA

e Lignin, protein, seliloz ve su tutma
kapasitesi tayini

Bitkisel liflerde lignin tayini, protein igerigi ve
seltiloz igerigi belirlenmis olup sonuglar Cizelge
1’de verilmistir. Cizelgeden gorildigi tizere
bugday kepeginden elde edilen lifin seliloz icerigi
%50.878%0.713, lignin icerigi %0.343+0.113 ve
protein  igerigi = %0.0163%£0,080,  aycicek
tablasindan elde edilen lifin seliloz igerigi
%060.9731£0.919, lignin icerigi %0.350+0.119 ve
protein igerigi %0.1681+0.080, misir koganindan
elde edilen lifin ise seliiloz igerigi %78.683%0.521,
lignin igerigi %0.42910.121 ve protein icerigi
%0.0818%0.004 olarak belirlenmistir.

Cizelge 1. Nanoliflerin lignin. protein ve seliiloz icerigi
Table 1. Lignin. protein and cellulose contents of nanofibers

Ornek Seliiloz Lignin Protein Su tutma kapasitesi
Sample Cellulose Lignin Protein Water holding capacity
%) %) %) (3 H:0/g)
BN 50.878£0.713# 0.343%0.1137 0.0163%0.0807 6.76+0.033¢
AN 60.973£0.919> 0.350%£0.119~ 0.0168%0.008~ 7.19£0.066>
MN 78.683%0.521¢ 0.429£0.12b 0.0818+0.004> 7.67£0.057¢

BN: Bugday kepeginden elde edilen nanolif, Wheat bran nanofiber
AN: Aycicek tablasindan elde edilen nanolif, Sunflower tray nanofiber

MN: Misir kocanindan elde edilen nanolif, Corncob nanofiber
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Cizelge 1'den gorildigi  tizere  Aygicek
tablasindan elde edilen liflerin 7.19+0.066 ¢
H>O/g su, musit koganindan elde edilen liflerin
7.6710,057 ¢ H2O/g su ve bugday kepeginden
elde edilen liflerin 6.761+0.033 ¢ H2O/g su tutma
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglardan anlagildigr tizere farklt kaynaklardan
elde edilen nanolifler yap1 olarak farkh ézelliklere
sahiptir. Nitekim selilloz icerigi en ytksek olan
mistr kogant lifi en yiiksek, seliiloz icerigi en diisiik
olan bugday kepegi en disik su tutma
kapasitesine sahiptir.

Jia vd., (2016) tarafindan yapilan bir calismada
mistr kocanindan NaOH kullanilarak elde edilen
seliloz miktart bizim calismamizin sonucuna
benzer sekilde %79.08 olarak belirlenmistir.
Ancak Bardak vd. (2020) delignifikasyon
yapilmamis Aycicek tablasmnin %39.02 seliloz
icerdigini tespit etmislerdir (lignin icerigi %17,01).
Yine literatirde bulunan  bir  calismada
delignifikasyon sonrast bugday kepeginden bizim
belirledigimiz sonuglardan daha az miktarda

(%35.2+0.82) scliloz iceren Ttriinlerin elde
edildigi bildirilmistir (Behi¢ vd. 2011). Benzer
sekilde Ering vd. (2018) yapmis olduklari bir
calismada bugday kepeginden elde edilen
nanoliflerin seliloz igerigini %35.6+0.85 olarak
belitlemislerdir. Sunulan bu calismada elde edilen
bugday kepegi nanoliflerinin Erin¢ vd. (2018)
tarafindan elde edilen nanoliflerden (su tutma
kapasitesi 5.95+0.25 ¢ HO/g) daha yuksek
oranda seliilloz icermesi nedeniyle daha yiiksek su

tutma kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir.

Taramali elektron mikroskobu go6runtii
analizi

Elde edilen bitkisel liflerin taramali elektron
mikroskobu gériintiilerinden de anlasildign tizere
her bir lif kaynagindan elde edilen nano lifler
benzer sekilde ipliksi yapilardan olusmaktadir
(Sekil 1-3). Bu ipliksi yapilar sayesinde nano
liflerin yitksek su tutma kapasitesine sahip oldugu
disuntlmektedir.

100 ym

EHT =15.00 kV
WD =11.5mm

Signal A = SE1
Mag= 150X

Sekil 1. Aycicegi tablasindan elde edilen nanoliflerin taramalt elektron mikroskobu gériintiist
Figure 1. Scanning electron microscope image of nanofibers from sunflower tray
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100 pm EHT = 15.00 KV Signal A = SE1
— WD = 115 mm Mag= 150X
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Sekil 2. Bugday kepeginden elde edilen nanoliflerin taramali elektron mikroskobu gériintiisi
Figure 2. Scanning electron microscopy image of nanofibers from wheat bran

il
100 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
WD =11.0 mm Mag= 150X
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Sekil 3. Misir kocanindan elde edilen nanoliflerin taramali elektron mikroskobu gorintiisii
Figure 3. Scanning electron microscopy image of nanofibers from corncob
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Esterlesme Derecesi

Sekil 4’de gorildigi tzere asetik anhidrit ve yag
asitleri ile seltiloz estetlerinin olusumu iki farkls yol
izlemekte olup reaksiyon sonunda seliilozun yag
asitleri esterleri ve selilozun asetik asit esterleri
olusmaktadir. Literatirde bulunan benzer
modifikasyon yéntemi ile gerceklestirilen bir¢ok
calismada (Vaca-Garcia ve Borredon, 1999;
Zhang vd., 2018) asetik asidin yag asitlerinden
daha fazla oranda ester olusturdugu ve bu oranin
yaklastk 1.5-2 asetik asit estetlerine karsilik 1-1.2
yag asidi esteri olacak sekilde gerceklestigi,
kullanilan yag asitleri, selilloz tiirevi ve reaksiyon
sartlarina bagh olarak bu oranlarin  degistigi
bildirilmistir. Sunulan bu c¢alisma kapsaminda

O

i’ - CH;—

tretilen  nanoseliiloz-yag  asidi  esterlerinin
esterlesme dereceleri 0.41-2.99 arasinda degismis
olup uretilen nanoseliiloz-yag asidi esterlerinden
uygun yontemle yag asidi metil esterleri elde
edildikten gaz kromatografisi cihazi ile analiz
edilmis ve literatirden farkli olarak biyik
oranlarda asetik asit (0.34-2.47) ve c¢ok dusik
oranlarda yag asidi (0.07-0.55) icerdigi tespit
edilmistir. Bu calisma sonuclarinin literatirden
farklt olmasmin temel sebebinin nanolifler
icermesinden kaynakli oldugu distntlmektedir.
Bu nedenle ayni reaksiyon sartlarinda farkl
boyutlarda liflerin kullanimt ile farkli esterlesme
derecesine  sahip drinlerin  elde  edilecegi
anlasilmaktadir.

0
R—( (9]

O ——» O + CH 3 —{

OH CH; —< CHj —< OH
0] 0
HO)|
Jatty acylation acetylation
Y
0 @ () 0
R-C C-CH

CH; —{ + I no o+ R—(

OH O 0 OH
+ Cell-OH
— :[-Ie

0
Cell—0—<&
R

R= “'(CHQ)H _2—CH3

0
Cell—0—<&
CH;

n=28§,10,12,14,16,18

Sekil 4. Yag asitleri ve asetik anhidrit ile seliilozun esterlesme mekanizmasi (Liu ve Zhang, 2008).
Figure 4. Esterification mechanism of cellulose with fatty acids and acetic anhydride (Lin and Zhang, 2008).
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Cizelge 2. Elde edilen tiriinlerin esterlesme dereceleri (D-Optimal Cubic Design)
Table 2. Esterification degrees of the obtained products (D-Optimal Cubic Design)

Yag asidi konsantrasyonu

Estetlesme derecesi

(mol) Siire (dakika) | Yag asidi | Lif kaynag1 Esterification degree
Fatty acid concentration (mole) Time (minutes) | Fatty acid | Fiber sonrce | Asetik asit | Yag Asidi | Toplam
4 Acedic acid | Fatty acid | Total
2 30 C12:0 AT 0.43 0.09 0.52
2 30 C12:0 AT 0.44 0.09 0.52
10 30 C12:0 BK 1.11 0.24 1.35
2 30 C12:0 MK 1.59 0.32 1.90
6 30 C12:0 MK 1.43 0.29 1.72
10 30 C12:0 MK 1.29 0.27 1.56
1 120 C12:0 BK 2.06 0.42 2.48
6 120 C12:0 BK 1.63 0.33 1.95
10 180 C12:0 AT 0.54 0.11 0.65
2 240 C12:0 MK 1.92 0.40 2.32
1 300 C12:0 AT 0.74 0.15 0.89
8 300 C12:0 AT 0.58 0.12 0.70
1 300 C12:0 BK 2.25 0.46 2.71
6 300 C12:0 BK 2.42 0.50 2.92
10 300 C12:0 BK 2.29 0.47 2.76
1 300 C12:0 MK 2.41 0.49 2.90
10 300 C12:0 MK 2.42 0.50 291
1 30 C6:0 BK 1.30 0.25 1.55
6 30 C6:0 BK 1.16 0.22 1.38
10 30 C6:0 BK 1.37 0.26 1.63
1 30 Co6:0 MK 1.51 0.30 1.82
8 30 C6:0 MK 1.39 0.27 1.66
8 60 Co6:0 AT 0.59 0.11 0.71
2 120 C6:0 AT 0.65 0.13 0.77
1 180 Co6:0 BK 0.37 0.07 0.44
6 180 C6:0 MK 0.39 0.08 0.47
10 240 Co6:0 AT 1.06 0.21 1.27
1 300 Co6:0 AT 1.20 0.23 1.43
6 300 Co6:0 AT 1.94 0.38 2.31
4 300 Co6:0 BK 1.80 0.35 2.14
10 300 Co6:0 BK 1.92 0.37 2.29
2 300 C6:0 MK 1.22 0.24 1.45
10 300 Co6:0 MK 1.97 0.38 2.35
2 30 C18:1 AT 0.40 0.09 0.49
6 30 C18:1 AT 1.00 0.21 1.21
10 30 C18:1 AT 1.16 0.25 1.40
1 30 C18:1 BK 0.35 0.07 0.42
1 30 C18:1 BK 0.34 0.07 0.41
4 30 C18:1 MK 0.83 0.17 1.00
4 30 C18:1 MK 0.80 0.17 0.97
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Cizelge 2. devam
Table 2. continue

Yag asidi konsantrasyonu . N Esterlf.:§me. derccesi
(mol) Si%re (dgklka) Yag as@l Llf kaynagi Esterification degree
Fatty acid concentration (mol) Time (minutes) | Fatty acid | Fiber source | Asetik asit | Yag Asidi | Toplam
Acedic acid | Fatty acid | Total
1 120 C18:1 AT 0.48 0.10 0.58
120 C18:1 BK 0.75 0.16 0.91
10 120 C18:1 BK 0.86 0.18 1.04
8 180 C18:1 AT 0.87 0.18 1.05
10 240 C18:1 MK 1.20 0.25 1.45
1 300 C18:1 AT 1.81 0.39 2.20
10 300 C18:1 AT 2.47 0.52 2.99
1 300 C18:1 BK 1.52 0.32 1.83
8 300 C18:1 BK 2.46 0.52 2.98
1 300 C18:1 MK 1.36 0.29 1.65
6 300 C18:1 MK 2.47 0.52 2.99
1 30 C18:0 AT 0.44 0.10 0.54
10 30 C18:0 AT 1.32 0.30 1.62
1 30 C18:0 BK 0.43 0.10 0.52
10 30 C18:0 BK 1.03 0.23 1.25
8 30 C18:0 MK 1.05 0.24 1.30
4 120 C18:0 AT 0.82 0.18 1.00
10 120 C18:0 MK 0.90 0.20 1.10
4 180 C18:0 BK 0.81 0.18 0.99
1 240 C18:0 MK 0.82 0.19 1.01
1 300 C18:0 AT 1.89 0.42 2.32
10 300 C18:0 AT 2.45 0.54 2.99
10 300 C18:0 AT 2.44 0.55 2.99
1 300 C18:0 BK 1.90 0.43 2.32
10 300 C18:0 BK 2.44 0.55 2.99
10 300 C18:0 BK 2.44 0.55 2.99
4 300 C18:0 MK 241 0.54 2.95
10 300 C18:0 MK 2.44 0.55 2.99
BK: Bugday kepegi
AT: Aycicek tablast
MK: Misir kogant
BN: Wheat bran
AN: Sunflower tray
MN: Corncob
Cizelge 2’deki veriler Design Expert programu ile estetlesme  reaksiyonunun  yiksek  oranda
islenerek elde edilen Sekil 5°de gorildigi tzere gerceklesmesini - saglamaktadir.  Sonug¢  olarak

tahmin edilen ve gercek degerler bir birine
olduk¢a yakin bulunmus olup denemenin R2
degerli 0.9966 olarak belirlenmistir. Yine Sekil
6’da gorildigi reaksiyon stresinin artmast ve
kullantlan ~ yag asidinin miktarinin  artmast

asetik asit, yag asitleri ve toplam esterlesme
dereceleri acisindan maksimum sonuclar 10 mol
yag asidi konsantrasyonunda ve 300 dk reaksiyon
stresinde elde edilmistir.
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Sekil 5. Tahmin edilen ve gercek degerler arasindaki korelasyon
Figure 5. Correlation between predicted and actual values
A: Asetik asit ile estetlesme derecesi, esterification degree with acetic acid
B: Yag asitleri ile esterlesme derecesi, esterification degree with fatty acids
C: Toplam estetlesme derecesi, zofal esterification degree
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Sekil 6. Reaksiyon siiresi ve yag asidi konsantrasyonu ile esterlesme dereceleri arasindaki iligki
Figure 6. Relationship between reaction time and fatty acid concentration with degrees of esterification
A: Asetik asit ile esterlesme derecesi, esterification degree with acetic acid
B: Yag asitleri ile esterlesme derecesi, esterification degree with fatty acids
C: Toplam esterlesme derecesi, Zoal esterification degree
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SONUC

Literatiir bilgilerinden anlasildigt tizere seltloz
icerigi  yluksek materyal ile yag asitleri
esterlestirilerek elde edilen farkli esterlesme
derecesine sahip urtnler farkhi Gzelliklere sahip
biyo-bozunur  ambalaj  maddeleri  olarak
kullanilabilmektedir. Ancak burada kullanidan Lif
kaynagt ve yag asidi ¢esidi son triintin 6zelliklerini
onemli dl¢tde degistirmektedit.

Sunulan bu calisma sonucunda da farkli bitki
kaynaklarindan elde edilen seliiloz igerigi yiiksek
nanoliflerin farkll 6zelliklere (6zellikle su tutma
kapasitesi) sahip oldugu belitlenmistir. Calismanin
devaminda nanoliflerin farklt yag asitleri ve asetik
anhidrit ile DMAc/LiCl ortaminda farkli
derecelerde esterlestirilmesi saglanmis olup son
triinlerin farkhi oranlarda hidrofilik ve lipofilik
gruplara sahip oldugu (esterlesme dereceleri 0.41-
2.99) tespit edilmistir.

Calismalar kapsaminda reaksiyon siiresinin ve

kullanilan ~ yag asidi miktarinin  arttirilmasi,
esterlesme  reaksiyonunun  yiksek  oranda
gerceklesmesini  saglamus  olup  maksimum

esterlesme derecesi olan 3 degerine (ortalama 2.45
asetil grubu ve 0.55 yag asidi) ulasilmistir.
Maksimum esterlesme derecesi 10 mol yag asidi
varliginda 90°C'de gerceklestirilen 300 dakikalik
reaksiyon sonrasinda gerceklesmistir. Calisma
sonuclarindan  anlagildim  tzere  reaksiyon
stresinin ve kullanilan yag asidi miktarinin artmasi
esterlesme reaksiyonlarinin olusumunu arttirmis
ancak yag asitlerinin nanoseliloz lifleri ile
esterlesme derecesi oldukc¢a disitk bulunmustur.

CIKAR CATISMASI
Yazarlarin makale ile ilgili bagska kisiler veya
kurumlar ile ¢ikar catismast bulunmamaktadir.

YAZAR KATKILARI

BM farkli kaynaklardan nanoliflerin iiretimini, HE
ve OF nanoliflerin esterlestirme reaksiyonlarini ve
analizlerini gerceklestirmistir. AO ve tiim yazarlar
sonuglarin yorumlanmasinda katkida
bulunmustur. Tim yazarlar tarafindan makalenin
son hali okunmus ve onaylanmistir.
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