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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANOKIL ICEREN POLIMERIK FILM AMBALAJININ LAVANTA (LAVANDULA
ANGUSTIFOLIA) UCUCU YAGININ DEPOLANMASI SIRASINDAKI
FIZIKOKIMYASAL OZELLIKLERINE ETKISI

Merve Seyma PAMUKCU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dal1

Damisman: Dog¢. Dr. Erman DUMAN

Bu caligmada, lavanta yaginin raf omrii iizerine etkisini incelemek amaciyla gida
ambalajlamada  kullanilan, dogaya zarar veren plastik kapaklarin  yerine
kullanilabilecek, doga dostu nanokil icerikli polimerik film (NPF) iiretilmistir. Uretilen
NPF, depolama siiresince lavanta ucucu yaglarinin iizerine kapak ambalaji olacak
sekilde kapatilmistir. Bu arastirmamizda kullanilan nanokile taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi, iiretilen NPF ambalaj materyaline ise biyobozunurluk, haze
(pusluluk) ve fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizleri
uygulanmistir. Ardindan {iretilen film ile depolanan lavanta ucucu yagina, belirlenen
araliklarla, asitlik, peroksit, renk, kirilma indisi, viskozite ve ugucu yag bilesenleri

analizleri uygulanmistir.

Uygulanan SEM analizi sonucunda nanokil numunelerinin morfolojisinin ve icerdigi
elementlerin literatiirle benzer sonuclar gosterdigi tespit edilmistir. Biyobozunurluk
acisindan NPF ambalajinin, 6 aylik siirecte dogada %31,53 oraninda bir bozulma
gosterdigi goriilmiis, pusluluk analizi sonucu ise %87,17 olarak tespit edilmistir. FT-IR

analizi sonucu NPF ambalajinda nanokil, nisasta ve kitosan bulundugu tespit edilmistir.

NPF kapak ambalaj materyali ile depolanan lavanta ugucu yagmin 6 aylik depolama

siirecinde serbest yag asitligi (%0,38-%0,68), peroksit sayis1 (3,46-9,06 meqO,/kg),



renk sonuglar1 *L (40,63-67,86), *a (-1,56/-0,89), *b (3,92-5,23), kirilma indisi
sonuclar1 (1,4578-1,4632), viskozite sonuglart (2,78-6,87 mPa) ve baskin ugucu yag
bilesenleri linalil asetat (%27,04-%31,74) ve linalol (%42,80-%46,6), lavandulil asetat
(%1,25- %1,35), 1-8 sineol (%3,44-%4,29), kafur (%4,07-%5,26), borneol (%2,18-
%?2,89) araliklarinda belirlenmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda; iiretilen ve kullanilan nanokil icerikli polimerik kapak
ambalaj filminin, serbest yag asitligi, peroksit sayisi, ucucu yag bilesenleri ve renk
analiz sonuglar1 agisindan plastik kapak kadar koruyucu etkisi oldugu belirlenirken
kirllma indisi ve viskozite analiz sonuglar1 acisindan gelistirilebilir oldugu tespit

edilmistir.

2024, xiii + 63 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyobozunur Film, Depolama, Fiziko-Kimyasal, Lavandula
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ABSTRACT

M.Sc.Thesis

THE EFFECT OF NANOCLAY-CONTAINING POLYMERIC FILM PACKAGING
ON THE PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF LAVENDER (LAVANDULA
ANGUSTIFOLIA) ESSENTIAL OIL DURING STORAGE

Merve Seyma PAMUKCU

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanotechnology

Supervisor: Assoc. Doc. Dr. Erman DUMAN

In this study, in order to examine the effect of lavender oil on the shelf life, an
environmentally friendly nanoclay-containing polymeric film (NPF) that can be used
instead of environmentally harmful plastic lids used in food packaging was produced.
The produced NPF was covered with a lid packaging over the lavender essential oils
during storage. Scanning electron microscopy (SEM) analysis was applied to the
nanoclay used in this research, and biodegradability, haze and Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) analyzes were applied to the NPF packaging material
produced.Then, acidity, peroxide, color, refractive index, viscosity and essential oil
components analyzes were applied to the lavender essential oil stored with the produced

film, at specified intervals.

As a result of the applied SEM analysis, it was determined that the morphology of the
nanoclay samples and the elements they contained showed similar results to the
literature. In terms of biodegradability, it was observed that NPF packaging showed a
31,53% deterioration in nature in a 6-month period, and the haze analysis result was
determined as 87,17%. As a result of FT-IR analysis, it was determined that nanoclay,

starch and chitosan were present.



During the 6-month storage period of lavender essential oil stored with NPF cap
packaging material, free fatty acidity (0,38%-0,68%), peroxide number (3,46-9,06
meqO,/kg), color results *L (40,63-67,86), *a (-1,56/ -0,89), *b (3,92-5,23), refractive
index results (1,4578-1,4632), viscosity results (2,78-6,87 mPa) and the dominant
essential oil components are linalyl acetate (27,04%-31,74%) and linalool (42,80%-
46,6%), lavandulyl acetate (1,25%-1,35%), it was determined in the ranges of 1-8
cineole (3,44%-4,29%), camphor (4,07%-5,26%) and borneol (2,18%-2,89%).

In line with these results; It was determined that the nanoclay-containing polymeric lid
packaging film produced and used had a protective effect as much as the plastic lid in
terms of free fatty acidity, peroxide number, essential oil components and color analysis
results, and that it could be improved in terms of refractive index and viscosity analysis

results.

2024, xiii + 63 pages

Keywords: Biodegradable Film, Lavandula Angustifolia (lavender essential oil),
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1. GIRIS

Ambealajlar, gida iiriinlerini kaplayarak tiiketiciye bozulmadan, giivenilir ve ekonomik
sekilde ulastirilmasina olanak saglayan, {iriinii dis etkenlerden koruyan, yiikleme,
bosaltma ve stoklama kolaylig1 saglayan, ayrica iiriiniin tanitimini1 yapan materyallerdir
(Ugiincii 2007). Geleneksel gida ambalajlamada en fazla kullanilan ambalajlar petrol
tiirevli malzemelerden {iretilen plastiklerdir, ancak bu sentetik polimerler kullaniminin
ardindan bakteriler tarafindan bozunmaya ugramadiklar1 ve dogada ¢oziinemedikleri
icin atik problemine neden olmaktadirlar. Son zamanlarda kiiresel 1sinma ve cevre
kirliligi nedeniyle biyobozunur polimerler iizerine c¢aligmalar yapilmaktadir.
Biyobozunur polimerlerin; mantar, alg ve bakteri gibi mikroorganizmalarin enzimatik
aktivitelerinden dolay1 biyoaktif ¢evrede bozunmaya ugradiklari bildirilmistir. Bu
maddelere 6rnek olarak nisasta ve kitosan verilebilir. Nisasta, petrol tiirevli maddelere
kars1 alternatif bir secenek olarak kullanilabilmektedir. Bunun nedeninin dogada
¢ozilinebilir ve ucuz bir polimer olmasi oldugu belirtilmistir (Liu vd. 2009). Diger bir
madde olan kitosan ise, dogada en fazla bulunan biyopolimerlerden biridir. Kitosanin,
film olusturma, ¢oktiirme, nem absorbsiyonu, enzim inhibasyonu ve antimikrobiyal etki

gibi bir¢ok farkli fonksiyonlar1 vardir (Bostan vd. 2007).

Gida sanayisinde yeni bir teknoloji olan nanoteknoloji sayesinde yeni gida ve ambalaj
rtinleri iretilmektedir. Nanomalzemeler; saghgin, gelismis f{rlinlerin ve kalitenin
gelistirilmesinde katkida bulunmaktadir. Ayrica, nano biiyiikliiglinde olduklarindan
dolay1r cevreye olumsuz etkisinin az oldugu bildirilmistir (Kuswandi vd. 2019).
Biyobozunur plastiklere nanoparcaciklarin eklenmesiyle farkli 6zelliklere sahip gelismis
nanomalzemeler iiretilmektedir (Sorrentino vd. 2007). Nanomalzemelerden olan
nanokiller, termal, bariyer ve mekanik 6zellikleri ile diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle

gida ambalajlari i¢in kullanilmaktadir (Gabr vd 2015).

Gida ambalaj sektoriinde, nanoteknoloji ve polimerlerin birlesimi ile iiretilen
nanokompozit filmler bir¢ok gidanin paketlemesinde kullanilmakta olup, bu ¢aligma
kapsaminda, diinyada en c¢ok iiretimi yapilan ucucu yaglardan biri olan lavanta

(Lavandula angustifolia) iizerine ¢alisilmistir.



Lavanta, ¢ali formunda ve ¢ok yillik aromatik bir bitkidir. Lavanta bitkisinden elde
edilen lavanta ugucu yagi, yliksek miktarda linalol ve linalil asetat bilesenlerini
icermektedir, ayrica diisiik kafur icerigine sahip oldugu bildirilmistir. Lavantanin bir
tiiri olan Lavandula angustifolia diger tiirlere gére daha yiiksek bir ugucu yag kalitesine

sahiptir (Kara ve Baydar 2011).

Bitkilerden izole edilen ugucu yaglarin bilesimi, yagin islenmesi ve depolanmasi
sirasinda ortamin 151k, sicaklik ve oksijen mevcudiyeti gibi faktorlerine gore degisime
ugramaktadir. Bunun sonucunda yagin renginde degisim, vizkozitede artis veya
oksitlenmis bilesiklerin ¢ogalmasiyla yagda hos olmayan, keskin bir aroma ve koétii tat
olusabilmektedir. Ugucu yaglar, depolama siiresi boyunca, uzun siireli 151k, hava ve
1stya maruz kalmasi sonucu oksidasyona, hidrolizasyona ve polimerizasyona
ugramaktadir. Bu sebepten dolayr ucucu yaglarin hava gegirmez, koyu renkli camlar
veya alliminyum kaplarda agzi siki bir sekilde, soguk ve karanlik ortamlarda

depolanmas1 gerekmektedir (Kaya ve Ergoniil 2015).

Bu bilgiler dogrultusunda bu calismanin amaci, iretilen nanokil igerikli polimerik
filmin (NPF) kapak ambalaj1 olarak 6 aylik depolama sonucunda lavanta ugucu yaginin

fizikokimyasal 6zellikleri iizerine etkilerini incelemek olmustur.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nanobilim kavrami, 1- 100 nm boyutundaki maddelerde meydana gelen 6zel olaylar
arastiran disiplinler arasi bir bilim alanidir (Ates 2015). Nanoteknoloji ise, ¢ok farkli
Ozelliklere sahip yeni cihazlar ve malzemeler olusturmak {izere farkli veya ayni
atomlarin, molekiillerin veya molekiiler kiimelerin birlestirilmesi ya da farkli yapilara

doniistiiriilmesine dayanan bir bilim dalidir (Joseph and Morrison 2006).

Nanomalzemeler, 2006 yilinda Gida ve ilag Dairesi (FDA) tarafindan “benzersiz
ozellikler sergileyen mikro dlgceginden daha kii¢lik boyutlara sahip pargaciklar” olarak
tanimlanmaktadir. Nanotekonolojinin 6nem kazanmasinda, maddelerin nano dl¢ekte
farkli ozellikler gostermesinin biiyiik rol oynadigi belirtilmistir. Makro biyiikliikteki
maddeler, nano boyutuna gectiklerinde, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin farklilagarak
kuantum Ozellikleri netlik kazanmaktadir. Bu nedenle, maddelerin fiziksel
ozelliklerinde degisim meydana gelebilmektedir. Buna 6rnek olarak, altin elementinin
makro boyutta sari, nano boyuta gectiginde ise kirmizi renkte goriilmesi verilebilir

(Menceloglu ve Kirca 2008).

2.1.1 Nanoteknolojinin Tarihi, Diinyada ve Tiirkiye’deki Yeri

Nanoteknolojiden, ilk olarak fizik¢i Richard Feynman tarafindan Amerikan Fizik
Dernegi, Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiinde 1959 yilinda yaptigi “There's Plenty of
Room at the Bottom” yani “Asagida Bir Siirii Yer Var” isimli bir konugmasinda séz
edildigi bilinmektedir. Feynman atomlar ve molekiiler dl¢ekteki malzemeleri manipiile
etme konusunda arastirmalarda bulunmaktadir (Sahoo vd. 2007). Nanoteknoloji terimi
ise ilk kez Tokyo tliniversitesinde bir arastirmact olan Norio Taniguchi tarafindan 1974
yilinda kullanilmistir (Miyazaki 2007, Sahoo vd. 2007). 1991 yilinda Saumio Iijima
tarafindan karbon nanotiiplerin kesfedilmesinin, nanoteknoloji alaninda yapilan
arastirma ve gelistirme uygulamalarinin yolunu agmistir (Miyazaki 2007). 2006 yilinda

ise nano parcacik kullanilarak viicuda ilag dagitimmin saglandig1 ve bu sayede kanser



tedavilerinde, tiim viicut yerine istenilen bolgeye miidahale edilebilme yonteminin
kesfedildigi bildirilmistir. Giiniimiize gelindiginde, nanobilim ve nanoteknoloji; tip,
egitim, endiistri, savunma sanayi, bilimsel arastirmalar, enerji, elektrik elektronik, tarim,
tekstil, havacilik ve uzay, malzeme bilimi ve gida gibi hayatin bir¢ok alaninda

karsimiza ¢ikmaktadir (Ozer 2008).

Diinya ¢apinda pek ¢ok biiylik firmanin nanobilimin potansiyel avantajlarini arastirdigi
bilinmektedir. 1999 yilinda ilk nanoteknoloji laboratuvarimi kuran Kraft gida, 2000
yilinda diinya capinda 15 {iniversite ve ulusal aragtirma laboratuvarinin yer aldigi
“Nanotek Konsorsiyumu” diizenlemistir. Nestle ve Kraft firmalarmin nanoteknoloji
alaninda yaptig1 bir diger calisma ise, gida maddelerinin renk, aroma ya da igeriginin
tilkketicinin diyet ihtiyaclarina, damak tatlarina veya alerjilerine gore degistirebilme
yetenegine sahip iriinlerin gelistirilmesidir (Sangamithra ve Thirupathi 2009,

Neethirajan ve Jayas 2011).

Tiirkiye, gelecegin teknolojisi olarak goriilen nanoteknoloji dalinda geri kalmamak
adma cesitli ulusal programlar ve yatirimlar gerceklestirerek diinya c¢apinda bu
teknolojide rekabet edebilecek diizeye gelmek istemektedir. Bu teknolojinin
gelistirilmesi adina devletin destegiyle kamu ve 0zel sektér alaninda birgok yatirim
gerceklestirmistir. Tiirkiye’de nanoteknoloji su an i¢in genel olarak tekstil ve medikal
alaninda yapilan arastirmalara oncelik vermekte ve bu alanda ilerlemektedir. Ulkemizde

yapilan bazi ¢caligmalar asagida 6zetlenmistir.

Devlet Planlama Teskilatt Miistesarliginin katkisiyla, Bilkent {iniversitesi tarafindan
Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM) kurulmustur. Bu merkez yaklasik
9000 m” kapali alan ve 62 adet arastirma laboratuvarini biinyesinde bulundurmaktadur.
Nanoteknolojideki ortaya c¢ikan gelismelere paralel olarak nanobiyoteknoloji,
nanomalzeme ve kimya, enerji ve hidrojen ekonomisi, nanotriboloji, yiizey kaplama,
katalizor tasarimi gibi giincel konularda arastirmalar yiiriitiilmektedir. Bu iki ¢aligmaya
ek olarak iilkemizde bir¢ok {iniversite nanotekoloji alaninda ¢aligmalar siirdiirmektedir

(Kahraman 2010).



2.1.2 Nanoteknoloji ve Gida Endiistrisi

Tarim ve gida endistrilerinde nanoteknoloji ilk olarak Eylil 2003'te yaymlanan
Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligt (USDA) yol haritasinda ele alinmistir.
Gidalarin karakter 6zellikleri lizerinde daha fazla kontrol saglamak, lezzet, doku, isleme
hizi, 1s1 toleransi, raf Oomrii, izlenebilirlik, giivenlik, besinlerin biyoyararlanimi gibi
isleme islevselliklerini gelistirmek amaciyla bir dizi nanoteknik ve malzeme
gelistirilmektedir. Gida nanoteknolojisi, genel anlamda, nanobilimin gida sektoriindeki
uygulamalarint icermektedir. Daha 6zel anlamda ise gidalarin dokusu, yapisi ve
kalitesinde yeni uygulamalar ve yapilan ¢aligmalarin, nano bilim ve miihendislik ile
gelistirilmesi seklinde tanimlanmaktadir (Joseph ve Morrison 2006, Saka ve Terzi
2015). Son donemlerde, gida nanoteknolojisindeki gelismelerle beraber, yenilik¢i ve
daha saglikli gidalar iiretilebildigi belirtilmistir (Saka ve Terzi 2015). Gida bilesenleri
iceren nanoparcaciklar, nanotiipler, nanolifler, nanoemiilsiyonlar, nanosensorler ve
nanokompozitlerin farkli amagclarla gida endiistrisinde kullanilabilme potansiyeli vardir
(Ramsden 2014).
Gida alaninda nanoteknoloji uygulamalar1 dort ana baslikta toplanmaktadir. Bunlar:

1- Gidalarin islenmesi ve fonksiyonel {irlinlerin gelistirilmest,

2- Biyoaktif maddelerin taginmasi ve kontrollii salinima,

3- Patojenlerin tespiti ve gida glivenliginin arttirilmasi,

4- Paketleme sistemlerinin gelistirilmesidir.

Paketleme araglari, tedarik zinciri siirecinde iiriiniin hammade ¢ikisindan son tiiketiciye
kadar korunmasi, muhafa edilmesi, tasinmasi ve tanimlanmasi i¢in kullanilmaktadir.
Paketleme araglarinin, bu 6zellikleri gdstermesinin yaninda ambalajlanan ve korunan
trtinlerin getirdigi farkliliklardan dolayr mekanik, termal ve bariyer 6zelliklerinde
tyilestirilmeler yapilabilmektedir ve bu amacla nanomalzemeler kullanilabilmektedir.
Nanomalzemelerin kullanimindaki artisin nedeni ileri fonksiyonel 6zelliklerinin
ambalajlara getirdigi yeniliklerdir. Nanoteknoloji, paketlenmis gidalarin raf omriinii
arttirmak, antimikrobiyal, antioksidan, enzim, tat maddeleri, nutrasotik salinimi gibi

ozellikler icin de kullanilabilmektedir (Cha ve Chinnan 2004).



2.1.3 Biyobozunur Ambalajlar ve Nanokompozitler

Polimerler, birden fazla molekiiliin kimyasal baglarla baglanarak diizenli bir sekilde
olusturduklari, yiiksek molekiil kiitlesine sahip bilesiklerdir. Kompozit malzemeler ise,
iki veya daha fazla sayidaki polimer ya da fakli tiirdeki materyallerin en faydali
Ozelliklerini bir araya toplamak veya yeni bir Ozellik elde etmek amaciyla
birlestirilmesiyle  olusan  malzemelerdir. ~ Nanoteknoloji  alaninda,  polimer
nanokompozitlerin iiretimi ve uygulamarinin biiyliik 6neme sahip oldugu bildirilmistir

(Memis 2017).

Nanoteknoloji, paketleme sistemlerinin gelistirilmesinde, nanokompozit ambalaj
malzemeleri, biyobozunur nanokompozit ambalaj malzemeleri, aktif ve akilli nano
ambalajlar olmak flizere iic ayr1 kategoride kullanilmaktadir (Bente vd. 2000).
Gilinlimiizde gida ambalajlama sistemlerinde kullamilan materyallerin  biiyiik
cogunlugunun fosil yakitlardan elde edilen ve biyobozunur olmayan {iriinler olmasindan
dolayr ambalaj malzemelerinin ciddi ¢evresel problemlere yol agtigi bilinmektedir.
Gidalarin kalitesini arttirmak, raf omriinii uzatmak ve ambalaj atiklarinin azaltilmasini
saglamak amaciyla sentetik ve yenilebilir ambalaj materyallerinin iiretimi yoniinde
caligmalar yapilmaktadir (Kirwan ve Strawbridge 2003). Nanokompozit ambalaj
malzemeleri: igerisinde 100 nanometreden (nm) daha kiigiik boyutlarda, bir veya birden
fazla nano-malzeme iceren polimerlerdir. Nano malzemelerin film veya plastik igeriside
yayilmasiyla oksijen, karbondioksit ve nemin gidaya temasini engellenerek bariyer
olusturmaktadir. Nanokompozitler, seffaf yapida, diisik yogunluklu, iyi yiizey
ozelligine sahip, koku, oksijen ve su buhari gecirgenligi diisiik ve geri doniisiimii
miimkiin olan ambalajlarin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Nanokompozitlerde
yer alan biitiin bu 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in kullanilan nanopartikiil orani genellikle

%35 olmaktadir (Joseph ve Morrison 2006, Arora ve Padua 2010).

Biyobozunur nanokompozit ambalaj malzemeleri: tarimsal hammaddeler, hayvansal
kaynaklar, gida sanayi atiklari, deniz veya mikrobiyal kaynaklardan elde edilmektedir.
Bu ambalaj malzemelerinde yenilebilir hammaddelerin yani sira su, karbondioksit ve
kaliteli gilibre gibi ¢evre dostu friinler de kullanilmaktadir (Rhim vd. 2006).

Biyopolimerlerin gida ambalajlanmasinda kullanilmas1 ile tarimsal kaynaklarin



degerlendirilmesi miimkiin olurken plastik bazli ambalajlamaya olan bagimlilik
azalmaktadir. Biyopolimerden olarak polisakkaritler, proteinler ve lipidler ile iiretilen
yenilebilir filmlerin kullanimi zamanla gelismekte ve yayginlagsmaktadir (Dawson vd.
2002). Dogada yer alan hayvansal ve bitkisel kaynaklarin yapisinda (agaglar, yapraklar,
meyveler, tohumlar, hayvan derisi ve kemikleri vb.) bir¢ok c¢esitli polimerler
bulunmaktadir. Seliiloz ve nisasta, biyobozunur ambalaj malzemesi iiretiminde en ¢ok

kullanilan kaynaklardir (Glimiisderelioglu 2012).

Gida ambalajlamada en sik kullanilan polimerler arasinda polietilen, polipropilen,
polistiren, polivinil kloriir ve PET yer almaktadir (Marsh ve Bugusu 2007). Son yillarda
ise PLA, PHB, PCL, PBS ve nisasta gibi alifatik polyesterler kullanilarak iiretilen
biyobozunur nanokompozitler gelistirilmektedir. Biyobozunur polimerler mantar,
bakteri ve alg gibi mikroorganizmalarin enzimatik aktiviteleri dolayisiyla cevrede
bozunmaya ugramaktadir. Bu polimerlerin biyodegrasyonu sonucu, ¢evre problemine
neden olmayan, CO,, CH,4, biyokiitle, su, humus ve diger dogal materyaller ortaya
cikmaktadir (Gross ve Kalra 2002). Bu materyaller biyozunur olmalarina ek olarak
gidalarin tat, koku ve goriiniis organoleptik karakteristiklerini gelistirmektedirler.
Ambalajin agirligint ve hacmini azaltirlar ve gidalarin raf Omriinii uzatarak i¢

bilesenlerini kontrol altinda tutarlar (Memis 2017).

Sekil 2.1 Nano materyal igeren kompozit filmin gaz ve su buhari gecis semasi, gaz ve su
buharinin, (A), polimer nanokompozit filmden gecen yol uzunlugu, (B), saf polimer
filmden gegen yol uzunlugu (Memis 2017).

Sekil 2.1°de gosterildigi lizere, saf polimere nano malzeme eklenmesiyle elde edilen
nanokompozit filmlerde, gaz ve su buhar1 gecis yolu daha kivrimli bir hal almaktadir.

Bu sayede gaz ve su buhar1 gecisi zorlasarak, polimer nanokompozit filmlerin bariyer



ozellikleri gelismektedir. Yapiya katki maddesi eklenmesinin amaci; matrisin
dayanimini arttirirken  sertliginin  arttirilmamasint  saglamak, 1s1l  6zelliklerini
gelistirmek, gaz gecirgenligini diisiirmek ve bunun yaninda polimerlerin sertlik
dereceleri, diisiik sicakliklardaki esneklikleri ve oksidasyona karsi olan direglerini
arttirmaktir. Bu Ozellikler geleneksel katki maddeleri ile elde edilememektedir. Gida
ambalajlama alaninda yapilan ¢alismalarda, polimer performansini arttirmak amaciyla
iiriinlere eklenen katki materyali olarak bir¢ok nanopartikiil malzeme kullanilmasina
karsin, bunlardan en yaygin olan1 inorganik kildir. Kil, polimerik sistemlere
eklendiginde nanoboyutta ara fazlar halinde dagilabilmektedir. Smektit tipi killerden
olan montmorillonit, saponit ve sentetik mika en fazla kullanilan tabaka yapili killerden
olup 6zellikle nanokompozit uygulamalarini igeren c¢alismalarda sikca rastlanmaktadir

(Ray vd. 2003).

2.2 Killer

Killer; madenlerin ve kayalarin zaman igerisinde asinmasi ile olusan, su igeren
aliminyum silikatlardir. Killer, kristal olarak olusumlar: birbirinden farkli olan birkag
mineralin bir araya gelmesiyle olugsan mineral karisiminin genel adidir. Dogada saf
olarak yer almalar1 olduk¢a zordur. Killer yapisal 6zelliklerine gore koalin, smektit
(montmorillonit), ilit, sepiyolit, paligorsit olmak iizere 5 ana grupta
siiflandirilmaktadirlar ve diinyanin en 6nemli ve kullanighh mineralleridir. Bu 6nemli
kil minerallerinin endiistrideki uygulama alan1 fazlasiyla ¢oktur. Killerin yapisinda
mineraller disinda en ¢ok kalker, mika, silis ve demiroksit bulunmaktadir (Yalginkaya

2008).

(@) (b)

Sekil 2.2 Killerin yapisindaki tetrahedral ve oktahedral molekiilleri, (a), Tetrahedral yap1 ve
silikat tabakalari; (b), Oktahedral yap1 ve aliimina tabakalar1 (Yal¢inkaya 2008).



Kil mineralleri, tetrahedron (diizgiin dort yiizlii) ve oktahedron (diizgiin sekiz yiizlii)
olarak isimlendirilen kristal kafes seklinde bir yapidan olusmaktadir. Sekil 2.2°te
gorildiigii tizere, tetrahedral yapinin, merkezinde silisyum atomu yer alan ve c¢evresi 4
adet oksijen atomuyla c¢evrilmis, diizgiin dortylizli bir sekil oldugu bildirilmistir.
Oktahedral yapinin ise merkezinde aliiminyum atomu yer alan ve ¢evresi 4 ya da 6 adet
oksijen atomuyla ¢evrilmis, diizgiin sekizyiizlii bir sekil oldugu bildirilmistir. Yapidaki
yiik dengesinin saglanmasi i¢in negatif yiiklii oktahedral tabakada yer alan oksijenlerin,
tetrahedral yapidaki oksijenlerle birlestigi bildirilmistir. Bunun sonucunda sekil 2.3’te
yer alan Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral (TOT) yapilart olugsmaktadir. Olusan bu
yapilarin st iiste bir araya gelmesiyle kil taneciklerinin olustugu bildirilmistir

(Yalginkaya 2008).

Sekil 2.3 Killerin yapisindaki TOT (Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral) molekiilii (Yalginkaya
2008).

Kil, yapisinin tabakali olmasi ve uygun ortamda kolay disperse olmasindan dolay1

nanokompozit eldesinde en ¢ok kullanilan mineral olmaktadir (Yalginkaya 2008).

Montmorillonit, tabakali killer arasinda en yaygin olan tiirdiir (Grim 1978, Eser 2010).
Ik olarak 1847 yilinda Fransa’nin Montmorillon bdlgesinde bulunmus ve adin1 bu
bolgeden almustir. Kimyasal formiilii (Na,Ca)o33(Al,Mg);SizO19(OH), nH,O’dur. Iki
silisyum tetrahedralinin arasinda bir amiiminyum oktahedrali yer alan TOT yapisinda
bir kil mineralidir. Igeriside yer alan birimler van der waals baglari ile birbirine baghdir
ve bunun sonucunda yumusak bir yapidadir. TOT tabakasinin kalinligit 1 nanometre
olarak belirtilmistir. Montmorillonit, koloidal yap1 gdstermesi, partikiillerinin elektrik
yiikli olmasi, gelismis diizeyde sivi emici Ozellikte olmasi, boyutunun kiiciik fakat
spesifik yiizey alaninin genis olmasi, suda oldukca fazla sisebilmesi ve yiiksek plastisite
ile absorbe olabilme yeteneklerinden dolay1 en fazla kullanilan kil cesididir (Koroglu

2004).



Montmorillonit mineralinin yiizey alanin yaklasik olarak 800 m*/g oldugu bildirilmistir.
Bu sayede daha yiliksek miktarlarda madde absorblayabilmektedir. MMT kilinin
tabakalar1 arasinda su bulunmaktadir ve bu sayede sisebilen bir kil 6zelligine sahiptir.
Ham montmorillonitin igeriginde, montmorillonitin yani sira gang mineralleri de
bulunmaktadir. Ham sekilde ilag, gida, kozmetik gibi sektorlerde kullanilmadigindan
dolay1 saflastirma yapilmasi gerektigi bildirilmistir (Cift¢i 2021). MMT kil, yapisinin
tabakali olmasi ve uygun ortamda kolay disperse olmasindan dolayr nanokompozit
eldesinde en c¢ok kullanilan mineral olmaktadir. Yiizeylerinde yer alan —OH gruplar
nedeniyle hidrofilik yapidadir, hidrofobik materyalleri ile kullanilmasi i¢in modifiye
edilmesi gerekmektedir. MMT kilin modifikasyonu ile elde edilen nanokil,
nanokompozit hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Yal¢inkaya 2008).

2.2.1 Nanokil

Nanokil, 1 nm kalinliginda ve yaklasik olarak 100-500 nm tabaka uzunluguna sahiptir.
Nanokilin yapisy, 8-10 pm ¢apindaki yiizlerce tabakanin partikiil ya da taktoid
olusturacak sekilde iist iiste dizilmesi sonucu olustugu bildirilmistir. Bu tabakalarin
arasindaki bosluklara ise galeri adi verilmektedir. Nanokilin tabaka yiizeyleri yer
degistirebilen Na® ve Ca™ iyonlar1 ile kapli ve negatif yiikliidir (Tan vd. 2008).
Tabaklar arasinda Na' iyonlar1 bulunan killerin bosluklar1 daha genis olmakta bu sayede
polimer baglama kapasitesi yiikselmektedir. Kilde bulunan iyonlar, kilin modifikasyonu
sonucu ortamda bulunan organik katyonlarla yer degistirmektedir. Bunun sonucu
tabakalarin polaritesi degiserek aralar1 genislemektedir. Bu genislemis yapidaki killer
nanokompozit iirlin sentezi i¢in potansiyel Uriinler olmaktadir. Polimer malzemelerden
olan nanokil pargaciklarinin, ambalaj disina go¢ eden su ve oksijen gibi molekiillerin
gecisini ve hizini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir. Bu sayede ambalajlarin

bariyer 6zelliginin gelistigi bildirilmistir (De Vlieger 2003, Ayhan 2012).
Kim ve Cha (2014), yaptiklar1 bir ¢calismada nanokompozit filmlere sadece %3 (a/a) kil

ilavesi ile su buhari bariyer 6zelliklerini (%90) ve oksijen gecirgenligini (%59) nanokil

eklenmemis filme gore gelistigini tespit etmislerdir.
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Othman vd. (2019), Saf PLA igeren filmler ile PLA/nanokil i¢eren filmlerin oksijen
gecirgenligi 6zelliklerini incelemislerdir. Saf PLA filmlerin oksijen bariyeri 6zellikleri
orta seviyededir, fakat agirlikca %3 nanokil ilavesi ile iiretilen PLA/nanokil filmlerin

oksijen gegcirgenliginin saf PLA’ya gore %33 oraninda azaldigin1 tespit etmislerdir.

2.3 Nisasta

Nisasta, tiim polisakkaritlerin igerisinde, selillozun ardindan, dogada en ¢ok bulunan
ikinci bilesiktir. Nisasta yapisal olarak, glikoz birimlerinin glikozit baglariyla birbirine
baglanmasi sonucu olusmaktadir ve dogada kristal yapida bulunmaktadir. Nisastanin,
kimyasal formiilii (C¢H9Og)y’dir. Amiloz ve amilopektin olarak iki tip glikoz
biriminden olusmaktadir. Nigastada yer alan amiloz ortalama olarak 6000 adet glikoz
biriminin o-1.4 glikozidik bagla baglanmasi sonucu olugmaktadir. Amilo pektinin
yapisinda ise 10-60 adet glikoz birimi a-1.4 bagilariyla baglanmis ve kisa zincirlerinin
yaninda 10-45 adet glikoz birimi olan a-1.6 baglh yan zincirleri bulunmaktadir (Maarel

vd. 2002).

Amiloz

(a) W
a) o OMUM

a-D-(1L4) gtukogdﬂc bag

OH

Amilopektin
OH

/ on g o
WNOW* P L a-D-(L 6) glukozidik bag

\o”Ho OI—;o o> on /

(b) OH
/\/(A\ OH o
OH*O/HW\ - OH \ /\;}v\
OH "D

o-D-(L4) g]u.kosui:k bag

Sekil 2.4 Nisastanin yapisindaki amiloz ve amilopektin polimerleri olan (a): Amiloz ve (b):
Amilopektin yapilar1 (Prabhu ve Prashantha 2016)

Kaynagina bagl olarak nisastanin, agirlikga %75-80 amilopektin igerirken, %20-25
amilaz icerdigi belirtilmistir. Bu durumun, botanik kokene ve genetik ge¢mise bagh
olarak degisebildigi bildirilmistir. Igeriginde yer alan amilaz ve amilopektin yapilari
nisasta kaynagi olan iirlinlerde kiimeler halinde bulunur ve 1s1 uygulamasi sonucu bu

yap1 sisebilmektedir. Sisme sonucu yapiskan 6zellikte bir yapit meydana gelmektedir
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bunun nedeni olarak amilopektin verilebilir. Nisastada bulunan amilaz, igerigindeki
fosfolipidler ile sarmal bir yapi olusturarak molekiilin su baglama kapasitesinin
artmasina ve sismesine olanak saglamaktadir. Bunlara ek olarak, nisastanin igerisinde
lipidler, fosfatlar, proteinler ve kiiller yer aldig1 belirtilmistir. Icerigindeki protein ise
nisasta iceren ¢ozeltilere berrak ve saglam bir yap1 kazandirmaktadir (Maarel vd. 2002,

Tayar ve Cibik 2013).

Nisasta, mikro yapisi ve fizikokimyasal 6zellikleri dolayisiyla hem gida hem de gida
dis1 endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapisinda yer alan amiloz miktari,
partikiil 6zellikleri ve biyolojik kokenli mikro yapisi, nisastanin gida endiistrisinde
stabilizator, koyulastirict1 ya da jellestirici ajan olarak kullanilma potansiyelini
belirlemektedir. Nisasta, dogada ¢dzlinebilir yapida olmast ve ucuz olmasi sebebiyle
petrol tiirevli malzemelerin yerine kullanilabilmektedir (Xie vd. 2006, Liu vd. 2009).
Nisastanin fazlastyla kompleks bir yapida olmasi, tek basma islenmesini
zorlagtirmaktadir. Bunun nedeninin, termal bozulma sicakligina gére erime noktasinin
daha yiiksek olmasi oldugu belirtilmistir. Nisasta yapisal olarak su emis kapasitesinin
yiiksek olmasindan dolay1 ¢ok kirilgandir, kimyasal yontemler kullanilarak bu mekanik,
kristalik ve su emilimi 6zellikleri iyilestirilebilir (Cyras vd. 2005). Nisastaya, erime
noktasini diisiirmek ve molekiil zincirlerindeki hidrojen baglarin1 zayiflatmak amaciyla,
yardimc1  plastiklestiriciler —eklenmektedir. Plastiklestiriciler eklenerek iiretilen
termoplastik nisastanin, geleneksel yontemler kullanilarak islenebilir duruma getirildigi
bildirilmistir. Nisastanin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan
diger bir yontem ise biyopolimerler ile harmanlanmasidir. Farkli bir biyopolimerin
nisasta ile karistirilmast sonucu benzer kimyasal 6zelliklerinin etkilesime girmesiyle
mekanik ozellikleri iyilesmektedir. Buna 6rnek olarak kitosan verilebilir (Mitrus ve

Mooecicki 2009).

Akter vd. (2014) kitosan ve nisasta bazli kompozit filmler hazirlamislardir. Nisasta bazli
kompozitlere kitosan eklenmesiyle filmlerin gerilme mukavemetinin 6nemli Olgiide
tyilestigini gozlemlemislerdir. Ayrica, filmlerin su buhar1 gegirgenligi ve oksijen

gecirgenligine karsi daha iyi bariyer 6zellik gosterdigini tespit etmislerdir.
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2.4 Kitosan

Kitosan, kitinin yapisindan asetil grubunun ¢ikarilmasi ile elde edilen, - 1,4 baglariyla
birbirine baglanmis 2-amino-2deoksi-D-glikoz (glikozamin) yapilarinin
tekrarlanmasiyla olusmaktadir. Kitosan, mantarlarin hiicre duvarlari, yengec ve karides
gibi kabuklu canlilarin dis iskeletleri, kelebeklerin kanatlarinda bulunan dogal bir

polisakkarittir (Cankaya ve Sokmen 2017).

Sekil 2.5 Kitosanin kimyasal yapisi (Cankaya ve Sokmen 2017)

Kitosanin, kristal veya yar1 kristal formda bulunabilen, polikatyonik 6zellikte lineer
yapilt bir polimer oldugu bildirilmistir. Serbest amino gruplarina sahip oldugundan
dolay1 sulu asidik ortamda c¢oziinebilme 0Ozelligindedir (Anan vd. 2011). Kitosan,
biyoyenilenebilir, biyobozunabilir ve biyofonksiyonel gibi mekaniksel ve biyolojik
Ozellikleri  dolayisiyla ilgi  c¢ekmektedir. Kitosan hermostatik, fungistatik,
bakteriyostatik, antikansorejen, yara ve kemik iyilegsmesinin hizlanmasinda rol oynamak

gibi biyoaktif 6zelliklere sahiptir (Duman vd. 2004, Sasmazel 2010).

Biyobozunur polimerler ve nanopargaciklarin birlestirilerek modifiye edilmesi ve
giiclendirilmesiyle icerigindeki baz1 maddelerin olumsuz 6zellikleri iyilestirilmekte ve
farkli yeni triinler elde edilebilmektedir. Jeon vd. (2002) yaptiklar bir calismada balik
etinde lipid oksidasyonu ve mikrobiyal biiyiimede kitosan igerikli kaplamanin etkisini
incelenmislerdir. Sonug olarak kitosanin oksijene karsi bir bariyer gorevi gordiigii lipid
oksidasyonunu ve mikrobiyal bozulmay1 geciktirdigi sonucuna varmiglardir. Ferreira
vd. (2018), ceviz yaginin depolamasi amaciyla ekzopolisakkarit ve kitosandan olusan
cift katmanlh filmler {liretmislerdir ve sentetik filmlere kiyasla depolama sonuglarina
bakmislardir. Sonug¢ olarak, ceviz yaginin depolanmasi sirasinda olusan peroksit

degerlerinin her iki filmde de benzer sonuglar1 gosterdigini tespit etmislerdir.
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ekzopolisakkarit/kitosan filmlerin koruyuculugunun, biyolojik olarak pargalanamayan
ticari filmlere esdeger olmasi dolayisiyla siirdiiriilebilir bir alternatif olabilecegini tespit

etmislerdir.

Nanokompozit filmlerin  kirllganligin1  azaltmak amaciyla  plastiklestiriciler
kullanilmaktadir ve bu sayede esneklik kazandirilmaktadir. Ozellikle nisastanin
yapisinda bulunan hidrojen baglarindan dolayr islenebilirligi kisitlanmaktadir.
Plastiklestiriciler sayesinde hidrojen baglar1 pargalanarak daha kolay islenebilir duruma
getirilir. Bu plastiklestiricilere 6rnek olarak gliserol, polieter ve su verilmektedir
(Yerlikaya vd. 2019). Gliserol, formiilii C;HgO3 olup ii¢ hidroksil (-OH) grubunda
polihidrik alkoldiir, plastiklestiriciler icerisinde en fazla kullanilandir. Oda sicakliginda
stvidir, suda ¢ozlinebilir ve molekiil agirligt 92,1 g/mol’diir. Kozmatik, ilag, gida ve
plastik endiistirisinde kullanim alanlar1 mevcuttur. Gliseroliin katki maddesi oldugu

FDA tarafindan onaylanmis ve GRAS arasinda bulunmaktadir (Goneng 2012).

Sekil 2.6 Gliserol kullamldiginda kitosan/Na"MMT biyonanokompozitinin yapisi (Lavorgna
2010)

Sekil 2.4’te kitosan/Na"MMT biyonanokompozitinin gliserol igeren ve igermeyen
yapist yer almaktadir. Plastiklestirici olarak, gliserol ilavesinin yapinin mekanik

ozellikleri gelistirdigi tespit edilmistir (Lavorgna 2010).

Leceta vd. (2013) yaptiklar1 bir ¢alismada, kitosan esasli filmlere plastiklestirici olarak
gliserol eklemislerdir. Esnek ve seffaf filmler elde etmislerdir. Ayrica gliserol ilavesiyle
kitosanin su buhar1 ve oksijene kars1 bariyer 6zelliklerinin gelistigini bildirmislerdir.

2.5 Gida Sektoriinde Nanotekoloji ile Tlgili Yapilan Calismalar
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Depan vd. (2009), yaptiklar1 bir calismada, kitosan tizerine laktik asit ilave etmislerdir.
Ardindan olusan kitosan-g-laktik asit polimeri ve Na'MMT ile kitosan-g-laktik
asit/Na"MMT biyonanokompoziti sentezlemislerdir. Bu biyonanokompozitin yapisin
XRD, FT-IR, TGA, elementel analiz ile karakterize etmislerdir. Bunun sonucunda,
kitosan-g-laktik asit/Na"MMT biyonanokompozitinin termal ve fiziksel 6zelliklerinin
poli(laktik asit) ve poli(kitosan-g-laktik asit) kopolimerinden daha iyi oldugu sonucuna

ulastiklarini bildirmislerdir.

Wang vd. (2006), yaptiklar1 bir calismada, kitosan, Na MMT ve susuz asetik asit
kullanarak kitosan/kil biyonanokompozitini sentezlemisler ve yapism1t FT-IR, XRD,
TEM, TGA analizleri ile karakterize etmislerdir. Biyonanokompozitlere %2,5, %5 ve
%10 oraninda kil ilave etmisler ve kil miktarinin artmasiyla beraber termal 6zellikler,
sertlik ve elastik molekiilde artis oldugunu bildirmislerdir. Buna ek olarak, kitosan
matrisinde yer alan asetik asit kalintilarinin, biyonanokompozitin kristal ve mekanik

ozelliklerini ve termal dayanikliligini etkiledigini bildirmislerdir.

Ogata vd. (1997), organik olarak modifiye ettikleri Na MMT ile PLA/kil
biyonanokompozitlerini sentezlemisler, XRD ve DSC analizleri ile yapisini karaterize
etmislerdir. Bunun sonucunda, mekanik olarak PLA/MMT biyobozunur kompozitlerde

olumlu sonuglar aldiklarini bildirmislerdir.

Pluta vd. (2002), eritme yontemi kullanarak modifiye edilmis %3 Na'MMT igeren
PLA/kil biyonanokompoziti hazirlamislar ve yapisini XRD, TGA, DSC analizleri ile
karaterize etmislerdir. Morfolojileri ve termal 6zellikleri saf PLA ile karsilastirilan biyo
nanokompozitlerin, yanmazlik 6zelligi kazandigin1 bildirmislerdir. Biyonanokompozitin
kazanmis oldugu yanmazlik 6zelliginin, diger yapilacak ¢alismalara 6ncii olabilecegini

bildirmislerdir.
Yao vd. (2010), suyun buharlastirilmas: ve/veya vakum yontemi ile kitosan/MMT

biyonanokompozit filmler hazirlamiglardir. Biyonanokompozitlerin yapisini, SEM,

TEM, FT-IR, TGA ve AFM ile incelemisler ve mekanik ozelliklerinde yiiksek
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performans sergiledigini tespit etmislerdir. Yanmazlik ve 151k gegirgenligi 6zelliklerinde

de iyilesmeler gordiiklerini bildirmislerdir.

Zenkiewicz vd. (2008), yaptiklar1 bir calismada, dogal ve organomodifiye kil ilavesiyle
elde edilen polilaktit nanokompozit filmlerin su buhari, oksijen ve karbondioksit iletim
hizlarma etkisini incelemislerdir. Organomodifiye kil nanokompozitlerinin su buhari,
oksijen ve karbondioksit iletim hizi oranlarini sirasiyla %43, %39 ve %82 oranlarinda
azalttigini; dogal kil nanokompozitinin ise sirastyla %25, %4 ve %76 oranlarinda
indirgedigini tespit etmislerdir. Kil igerigindeki artisin, su buhari, oksijen ve

karbondioksit iletim oranlarinda diisiise neden oldugunu bildirmislerdir.

Gupta vd. (2018), yaptilar1 bir calismada, %1, %2, %3 oranlarinda modifiye kitosan
iceren, ylksek molekiill agirlikli poli (D-laktik asit)/poli (L-laktik asit) iceren
biyonanokompozit filmler tiretmiglerdir. Ardindan iiretilen biyonanokompozit filmlere
oksijen gecirgenligi analizi yapmislardir ve %3 oraninda kitosan igeren filmin, saf PLA
filmine gore oksijen gecirgenliginde %84 oraninda bir azalma goriildigiini

bildirmislerdir.

Lin vd. (2005), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, potasyum persiilfat ve Na MMT
kullanarak organokil elde etmislerdir. Ardindan organokili asetik asit i¢erisinde yer alan
kitosanla karigtirarak, kitosan/organokil biyonanokompoziti sentezlemislerdir. Yapisini
XRD, TEM, ESCA ve DLS ile karakterize etmislerdir. biyonanokompozitin kitosana
kiyasla mekanik oOzelliklerinde gelisme oldugunu ve biyodegrasyonunda gecikme

oldugunu tespit ettiklerini bildirmislerdir.

Han vd. (2010), bir calismada, kitosan oligomeri ile kitosan/Na MMT
biyonanokompoziti sentezlemisler ve yapisint FT-IR, TGA ve XRD ile karakterize
etmiglerdir. Ham kitosana kiyasla, biyonanokompozitin Escherichiacoli ve
Staphylococcusaureus bakterilerine karsi daha fazla antimikrobiyal etki gosterdigini

bildirmislerdir.

Cabuk vd. (2011), yiizey aktif madde olarak sodyum dode siilfat kullanarak bentonit
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kilini organokil haline doniistiirmiislerdir. Ardindan kitosan molekiillerini benzaldehit
ile modifiye ederek, kitosan/bentonit biyonanokompoziti sentezlemislerdir. Yapisini
FTIR, XRD, TGA ve SEM ile karakterize etmislerdir. Elde edilen biyonanokompozitin,
antikanserojen ve biyouyumlu oldugu ayrica ¢evre dostu olmasindan dolayr ¢esitli

endiistiyel ve medikal alanda kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Sun vd. (2017) yaptiklar1 bir calismada elma polifenolleri ile birlestirilen kitosan
filmerin gidalarin raf Omriinii attirmak amaciyla paketleme materyali olarak

kullanilabilecegini tespit etmislerdir.

Priya vd. (2014) seliilozik lif ile giiclendirilmis nisasta/PVA kompozit biyobozunur
filmler tiretmisler ve bunu gidalar iizerinde arastirmiglardir. Bunun sonucunda {iretilen

filmlerin gida paketleme i¢in uygun oldugunu tespit etmiglerdir.

Kumbunleu vd. (2020) yaptiklart bir caligmada, %80 PLA %20 gliserol iceren filmler
hazirlamislardir. Ardindan filmlerin, yiizeyini kitosan ile kaplamislardir. Elde edilen
filmler ile meyve ve sebzeleri paketlemisler ve yiiksek nemde bile kif veya

mikroorganizma gelismini engelleyici bir etki gosterdigini bildirmislerdir.

Biiytiksakall1 (2011), yaptig1 bir ¢alismada, ilk olarak LDPE nanokompozit filmler
tiretmis ve daha sonra filmleri farkli yogunluklarda nanokil ile karistirarak hazirlamistir.
Elde edilen filmleri, ¢ilek, maydanoz ve gobek marulu depolamak i¢in kullanmustir.
Sirasiyla 10, 17 ve 22 giin boyunca depolanan gidalar icin, nanokil igeren LDPE

nanokompozit ambalajlarin en iyi saklama metaryeli oldugunu bildirmistir.

2.6 Lavanta (Lavandula Angustifolia)
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Ucgucu yaglarin, ylizyillardir bilinen ve kullanilan giiglii duyusal etkilerinin yaninda
tibbi olarak Oneme sahip olduguda bilinmektedir (Bakkali vd. 2008). Bu ugucu
yaglardan biri de lavanta ucucu yagidir. Lavanta bitkisinin, 39 farkli tiirii bulunan,
diinyada en cok bilinen ve en ¢ok iiretimi yapilan ugucu yag bitkilerinden biri oldugu
bildirilmistir. Ticari olarak degeri yiiksek olan ii¢ 6nemli tiirli bulunmaktadir. Bunlar,
lavander (L. Angustifolia Mill. = L. Officinalis L. = L. Vera DC), spike lavander
(Lavandulaspica = L. Latifolia Medik.) ve lavandin (L. Intermedia (Emericex Loisel.) =
L. Hybrida L.)’dir. Bu ii¢ 6nemli tiirden farkli olarak L. Dentata (Fransiz lavantast), L.
Stoechas L. (Ispanya lavantas1), L. Latifolia Medik (Genis yaprakli lavanta), L.
Multifida (Egreltiotu yaprakli lavanta), L. Canariensis (Kanarya adalar1 lavantasi), L.
Lanata (Yunli lavanta), L. Heterophylla ve L.xallardii (L. dentataxL. Latifolia Medik.)
seklinde tiirleri de bulunmaktadir. Baglica olarak Avrupa, Asya, Orta Dogu ve Kuzey
Afrika’da yetistirilmektedir (Fiocco vd. 2011).

Lavanta, ¢ali formunda, ¢ok yillik, Lamiaceae familyasinda yer alan aromatik bir
bitkidir. Lavanta, genellikle 20-70 cm boylarinda dallara ve 60 cm kadar derinlere
inebilen kazik koklere sahiptir. Dallarin lizerinde yer alan yapraklar1 grimsi yesil renkte,
2-6 cm uzunlugundadir. Cigek saplarinin ucunda basak seklinde ¢igekler yer almaktadir.
Her bir ¢igek ucunda ortalama olarak 5-15 ¢icek iceren 5 ¢icek kiimesi bulunmaktadir.
Lavanta tohumu, 1,8-2,2 mm uzunlugunda, 0,5-0,7 mm kalinliginda, 0,9-1,2 mm
genisligindendir. Tohumlarin sekli oval ve uzunumsu olup kahverengiden siyaha kadar

farkli renklerde olabilmektedir (Guenther 1952, Kara ve Baydar 2011).

Lavanta bitkisinin kullanim1 giiniimiizden 2500 yil Oncesine kadar uzanmaktadir.
Ismini Latincede “yikanmak” anlamina gelen “Lavo” kelimesinden almistir ve ilk
olarak Finikeliler, Araplar ve Misirlilar tarafindan parfiimeri ve mumyalama islemleri
icin kullanmilmistir. Buna ek olarak, lavantay: siis bitkisi olarak park ve bahgelerden
geleneksel ev bahgelerine kadar bircok alanda gormek miimkiindiir. Lavantanin
tiitstileme yontemi ile nezle, grip, bronsitin ve anjin tedavilerinde hizlandiric1 etkisi
oldugu ayrica, gargara olarak kullanimi sonucu agizdaki yaralari temizleyici etkisi

oldugu, dil felcini gecirici ve kasilmis kaslar1 gevsetici ozellikleri de bulundugu
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belirtilmistir. Lavanta bitkisinin esas kullanim amaci, yesil aksam ve ¢igeklerinde yer
alan ugucu yagidir. Lavanta ugucu yag1 genellikle kozmetik, parfiimeri, ila¢ ve sabun

sanayinde kullanilmaktadir (Ceylan 1996, Karik vd. 2017).

Lavanta tiirlerinden gergek (hakiki) lavanta olarak isimlendirilen lavander (L.
Angustifolia Mill.) iyi kalitede ugucu yag igeriginden ve miikemmel bir rosmarinik asit
tireticisi oldugundan dolay1 eskiden beri en kaliteli lavanta tiiri sayilmaktadir. Bunun
nedeni Lavandula ve hibritlerine oranla ugucu yaginda (%1-3) daha az kafur bulunmasi

ve yliksek miktarda linalil asetat, linalol igermesidir (Pavlov ve ark. 2005).

2.6.1 Lavanta Ucucu Yag1 ve Ambalajlanmasi

Tibbi olarak kullanilan lavanta bitkisinden, lavanta ugucu yagi elde edilmektedir
(Simsek 2021). Lavanta c¢iceklerinden elde edilen renksiz veya hafif sar1 renkteki ugucu
yag, bitkinin en 6nemli etken maddesidir. Lavanta cigeklerinin %1-3 oraninda degisen
ucucu yag icerdigi bildirilmistir. Lavanta ugucu yaginda yer alan linalil asetat, linalol,
sineol ve kafur bilesenleri, ugucu yagin en onemli bilesenleri olup, 6zellikle linalil
asetat yagin kalitesini belirleyen en onemli bilesendir. Ucucu yagda yer alan linalil
asetat bileseninin yiiksek olmasi, kozmetik ve parfiimeri sektoriinde kullanim1 agisindan
yaga biiyiik bir deger katmaktadir. Kafur ve 1,8-sineol igerigi zengin olan lavanta
yaglar ise ila¢ ve insektisit endiistrisi i¢in degerlidir. Linalol oran1 yiiksek olan lavanta
ucucu yaglari, ila¢ endiistrisi ve halk hekimliginde sinirleri yatistirici, yorgunluk,

uykusuzluk giderici olarak kullanilabilmektedir (Sonmez ve ark. 2018).

Mamuk (2022) yaptig1 bir calismada, lavanta bitkisini kurutmadan elde ettigi ugucu
yagin major bilesenlerini, linalol (%43,07), linalol asetat (%20,04), borneol (%6,48),
kafur (9%6,28), a-terpinol (%3,25), terpinen-4-ol (%3,09) olarak tespit etmistir.

Ugucu yaglarin, sicaklik, riizgar, nem ve 1s1k gibi sartlara duyarli olmasi sebebiyle
oksidasyon tepkimeleriyle ucucu bilesenlerinde kayip meydana gelebildigi bildirilmistir
(Bera vd. 2001). Ucucu yaglarin ambalajlanmasinda genellikle 151k gecirmeyen renkli
cam sigelerin, galvanize, kalayli ve emaye kaplanmis demir, aliiminyum, paslanmaz

celik kaplarin kullanildigi, stabil ortam sicakliginda serin ve karanlik yerlerde
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saklanmas1 gerektigi bildirilmistir. ISO tarafindan ugucu yaglarin paketlenmesi ve
depolanmas1 hakkinda genel kurallar bir rapor halinde (ISO/TR 210) sunulmustur. Bu
rapora gore, ugucu yaglarin paketlenmesinde kullanilan materyaller ve o6zellikleri

asagida yer aldig1 lizere olmalidir.

Metal malzemeler, varil, teneke, figi, bidon, kutu, mutlaka yeni, temiz ve kuru
olmalidir. Gida olarak kullanilan ugucu yaglarda sadece kalayli ve emaye kapli metal
kutular kullanilmaldir. Diger amagla kullanilan yaglar, aliiminyum, bakir, galavize,
kalayli, veya emaye boyali demir kaplarda saklanabilmektedir. Cam siseler, mutlaka
kirilmaya direngli ve 151k gecirmez olmalidir. Renksiz, cam siselerin disi ise ahsap,
plastik vb. koruyucu kiliflar ile kapli olmalidir. Plastik veya sadece i¢ yiizli plastik
kaplanmis olan materyaller cam veya metal malzeme kadar kaliteli koruma
saglayabilmeli, ucucu yag icindeki bilesenler ile kesinlikle reaksiyona girmemelidir.
Kullanilan kapak veya tipalar cam veya aliiminyum ile etkilesime girmeyecek kalitede
olmalidir. Kullanilan ambalaj tipi tiiketiciye ilk kez agma garantisi sunmalidir (Kurt

1019).

Bu literatiir bilgileri 1s181nda; bu ¢alismanin amaci, giiniimiizde halen kullanilmakta
olan ve ekosistemde dogal olarak biyobozunmaya ugrayamayan, dogay: zehirleyen ve
bir noktada yasayan her tiirlii canliya zarari olan petrol tiirevli plastik ambalaj
materyallerinin yerine kullanilabilecek doga dostu ambalajlar tireterek tibbi ve aromatik
ucucu yaglarin depolanmasinda kullanilan araglara nanoteknoloji sayesinde inovasyon
kazandirmaktir. Bu amagla, doganin biinyesinde kendiliginden yer alan ve higbir sekilde
bir ¢cevre problemine neden olmayan, nisasta, kitosan ve nanokil maddeleri kullanilarak
nanokil iceren polimerik film (NPF) elde edilmistir. Uretilen NPF kapak ambalaji,
diinyada en ¢ok iiretimi yapilan tibbi ve aromatik bitkilerden biri olan lavanta bitkisinin
ucucu yaginin depolamasinda kapak filmi olarak kullanilmistir. 6 aylik siirecte belirli
araliklarla, NPF kapak ambalaji ile kapatilan ugucu yaga fiziko-kimyasal analizler
uygulanarak, tretilen NPF’nin lavanta ugucu yag: iizerinde yeterince koruyucu etkisi

olup olmadig1 arastirilmstir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Nanokilin Hazirlanmasi

[k olarak saflastirma islemi yapmak amaciyla 5 gram sodyum bentonit kili tartiimis ve
1000 ml saf suya eklenmistir. Sodyum bentonit kili saf su ile homojen bir sekilde
kanstirilip safsizliklarin ¢okmesi i¢in 24 saat dinlendirilmistir. Dinlendirme isleminin
ardindan, altta kalan gang minerallerinden ¢0zeltiyi ayirmak i¢in siizme islemi
uygulanmis ve nanokil eldesi igin siiziinti 1000 rpm’de santrifiijlenmistir. Santrifiij
sonucu dibe ¢oken nanokil numunesi petri kaplarma alinmig ve 60°C derecede etiivde
kurutulmustur. Daha sonra elde edilen kuru nanokil, toz eldesi i¢in 6giitiilmiistiir (Ciftci
vd. 2020).

Resim 3.1 Nanokilin tiretilmesi

3.2 Biyofilmin hazirlanmasi

Nanokil igerikli polimerik filmlerin hazirlanmasi asamasinda ilk olarak, 1,25 gr nanokil,
25 gr nisasta, 2,5 gr kitosan, 30 ml %1 M asetik asit, 20 ml gliserin ve 250 ml saf su 500
ml’lik bir behere aktarilmistir. Ardindan homojen bir karisim elde etmek amaciyla
homojenizatérde bir buguk saat karigtirilmistir. Daha sonra homojen karisim kivam
almasi i¢in 100°C derecede karistirilarak 1s1l isleme maruz birakilmistir. Bu islemin
ardindan elde edilen film ¢ozeltisi, film aplikatorii yardimiyla 200 mikron kalinliginda
diiz bir zemine dokiilerek bir gilin bekletilmistir. Zeminde kuruyan numuneler

kaldirilarak analiz i¢in kullanilabilecek nanokil igerikli polmerik filmler elde edilmistir.
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Akter ve ark. (2012)’nin ¢aligmasindan revize edilmistir.

Resim 3.2 Uretilen nanokil icerikli polimerik film
3.3 Numunelerin Hazirlanmasi

Ticari bir firmadan satin alinan ve distilasyon yontemiyle iiretilen lavanta ugucu yaglari
(Lavandula angustifolia) 50 ml’lik cam amber kaplara aktarilmistir. Ardindan kaplarin
tizerleri 2 kath olacak sekilde tiretilen 200 mikronluk NPF ile kapatilmistir. Lavanta
ucucu yagi numuneleri, 0. ay kontrol grubu (NPF ambalaji ve plastik ambalaj) i¢in
plastik kapakla depolanmistir. Hazirlanan NPF’nin lavanta ugucu yagini koruyucu
etkisini incelemek amaciyla 0. ay (kontrol grubu), 2. ay, 4. ay, 6. ay olmak iizere fiziko-
kimyasal analizleri yapilmistir. Bu islemlerden sonra iiretilen nanokil, NPF ve

depolanan lavanta ugucu yaglarina agagida belirtilen analizler uygulanmaigstir.

Resim 3.3 NPF kapak ambalaji ile kapatilmis lavanta ugucu yaglari
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3.4 Nanokile Uygulanan Analizler

3.4.1 Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Bu calismada elde edilen nanokil numunelerinin SEM-EDX analizi ZEISS LEO 1430
VP model SEM cihazi ile yapilmistir. SEM-EDX analizi Afyon Kocatepe Universitesi
TUAM’da gerceklestirilmistir. Nanokil numunelerinin, o6l¢iimii karbon kaplama

yapilarak gerceklestirilmistir (Karayigit ve Duman 2022).

3.5 Biyofilme Uygulanan Analizler

3.5.1 Biyobozunurluk

Bu c¢alismada, iretilen NPF’nin biyobozunurluk analizi toprak altinda
gerceklestirilmistir. 2x2 boyutlarinda kesilen NPF numuneleri topraga gomiilerek 6 ay
boyunca bekletilmistir ve agirlik kayiplari hesaplanmistir (Kocaman vd. 2018). %

biyobozunurluk asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

0/0/0/WWWWO/WW%W%WM/%%%W%/?%/})W
0%%%% %% %% TN %%

3.5.2 Haze (Pusluluk)

Bu calismada, iiretilen NPF’nin haze degerleri ISO 13468 standardi kapsaminda
gerceklestirilmistir. NPF numuneleri 50 mm kenar uzunlugunda kare olacak sekilde
cihaza yerlestirilmis ve ol¢iim yapilmistir. Analiz, BYK Garder- haze-gard dual, 151k
gecirgenlik cihazi ile yapilmistir (TS EN ISO 13468).

3.5.3 FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Analizi)
Bu caligmada, iiretilen NPF’nin FT-IR spektrumlar1 yiiksek hassasiyete sahip
piroelektrik dedektor (doteryumlu L-alanin katkili triglisin siilfat) ile donatilmis ve

laboratuvar soliisyonlar1 DBIR isgletim sisteminin yazilimina bagli bir spektrometreyle

(IRAffinity-1S, Shimazdu Corporation, Kyoto, Japonya) kaydedilmistir. Olgiimler 400
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ile 4000 cm™ araliginda kaydedilmistir ve 22 °C’de gerceklestirilmistir (Grigora 2022).

3.6 Lavanta Ucucu Yagina Uygulanan Analizler

3.6.1 Serbest Yag Asitligi

Lavanta ugucu yaginin, aylara gore serbest yag asitligi degeri AOCS’de belirtilen metot
kullanilarak titrimetrik olarak hesaplanmistir (Anonymous 1989a). Yag ornekleri 5-10
gr arasinda tartilmistir. Ardindan Ornekler, 50-150 ml’lik dietil eter ve etil alkol
karisiminda ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiye, 3-5 damla fenolftalein damlatilarak 0,1
N KOH cozeltisi ile titre edilmistir. Sonuclar % olarak, asagidaki formiile gore
hesaplanmistir (Nas 2001).

% %% %
%%%%%‘%%%%%%%%0%—
0
V: Kullanilan NaOH'un hacmi

m: Analiz i¢in kullanilan 6rnek miktar1 (gram)

3.6.2 Peroksit Sayisi

Peroksit degerlerinin belirlenmesi icin AOCS’nin Cd 8-53 standart metodu ve formiilii
kullanilmigtir. Analiz i¢in 10 ml lavanta ugucu yagi ornegi tartilarak tizerine 10 ml
kloroform eklenmis ve ¢ézdiiriilmiistiir. Ardindan ¢ozeltiye 15 ml asetik asit ve 0,5 ml
doymus KI eklenmistir. Bir dakika boyunca karistirma islemi uygulandiktan sonra
karisim oda sicakliginda ve karanlik ortamda 5 dakika bekletilmistir. Uzerine 1 ml
nisasta ¢ozeltisi, 75 ml su eklenmis ve karisim berrak renge ulasana kadar 0.01 N
sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir. Sonu¢lar meqO,/kg degerinede, asagidaki formiile

gore hesaplanmistir (Anonymous 1989b).

%% Y8886 % % %
%

% % % % VBRSO YR8 0 B Y8 8%

Vo: Sahit deneyimdeki sodyumthiosiilfat sarfiyati (ml)
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Vi: Numune deneyinde goriilen sodyumthiosiilfat sarfiyati (ml)
N: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi normalitesi (N)

m: Analiz i¢in kullanilan numunenin miktar1 (g)

3.6.3 Kirilma indisi

Lavanta ugucu yagi numunelerinin, kiritlma indisi o6l¢iimleri Abbe refraktometresiyle
gergeklestirilmistir. Analiz i¢in pipet ile alinan lavanta yagi numuneleri, 20°C derecede
refraktometrenin prizmasi lizerine damlatilmis ardindan li¢ okuma yapilarak analiz

gerceklestirilmistir (Anonim 1970).

3.6.4 Renk

Kapak kismi NPF ile kapli lavanta ugucu yaginin renk olgiimleri, (L*, a* ve b*
degerleri) 6 aylik siirede 2’ser aylik periyotlarla 2 gbzlemciye sahip, Dgs aydinlatmali
Diffuse/O modundaki 8 mm’lik aydinlatma araligindaki Kolorimetre (CR-400 model,
Konica Minolta, Osaka, Japonya) kullanilarak gerceklestirilmistir. L* (parlaklik), a*
(kirmiz1, +60; Yesil -60) ve b* (+60 sar1; -60 mavi) renk koordinatlar1 CIE L*, a*,b*

renk koordinat sistemine gore belirlenmistir (Igdiam vd. 2018)

3.6.5 Viskozite

Viskozite analizi i¢in lavanta ugucu yag1 orneklerinden 40 ml kadar alinarak kullanilan
cihazin numune kabina dokiilmiistiir. Ardindan Vibro (SV-190) viskozimetresiyle 22°C
sicaklikta 6l¢iimii yapilmistir (Lazaridio 2004).

3.6.6 Ucucu Bilesenler Analizi

Depolama siiresince yaglarin ugucu yag bilesenleri analizi GC-MS (Gaz kromatografisi
(Agilent 7890A)-kiitle detektor (Agilent 5975C)) cihazi ile kapiler kolon (HP Innowax

Capillary; 60,0 m x 0,25 mm x 0,25 pum) kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler

analiz edilme amaciyla 1:100 oraninda hekzan ile seyreltilmistir. Analizde tasiyic1 gaz
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olarak 0,8 mL/dk akis hizinda helyum kullanilmig, numuneler cihaza 1 pL olarak 40:1
split oran1 ile enjekte edilmistir. Enjektor sicakligi 250°C’de tutulmus, kolon sicaklik
programi 60°C (10 dakika), 60°C’den 220°C’ye 4°C/dakika ve 220°C (10 dakika)
olacak sekilde ayarlanmistir. Bu sicaklik programi uygulanarak toplam analiz siiresi 60
dakika stirmiistiir. Kiitle detektorii i¢in tarama araligi (m/z) 35-450 atomik kiitle iinitesi
ve elektron bombardimani iyonizasyonu 70 eV kullanilmistir, ugucu yagin
bilesenlerinin teshisinde ise WILEY ve OIL ADAMS Kkiitiiphanelerinin verileri esas
alinmistir. Sonuglarin bilesen yiizdeleri FID dedektor kullanilarak, bilesenlerin teshisi

ise MS dedektor kullanilarak yapilmistir (Ozek vd. 2010).

3.6.7 istatiksel analiz

Yapilan arastirma sonuglarinin istatistiki sonuglari i¢in Minitab programi kullanilmistir.
Tekli verilere standart sapma uygulanmamistir. En az iki tekerriir ile ¢oklu elde edilen
verilerin degerlendirilmesinde, ikiden ¢ok bagimsiz grup arasinda siirekli verilerin

karsilastirilmast i¢in Tek Yonlii Anova testi kullamilmustir (Piiskiilcii ve ikiz 1998).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Nanokilin Taramah Elektron Mikroskobu Sonucu (SEM)

SEM analizi, maddelerin ylizey karakterizasyonunda kullanilan giiglii ve yaygin
yontemlerden biridir (Yahsi 2021). Taramali elektron mikroskobu, analiz edilecek
numunlerin ylizeyinin elektron 1sinlar1 ile taranmasi sonucu yiizey gorlntiilerinin
yiiksek c¢oziintirliiklii bir sekilde elde edilmesine olanak saglayan bir tiir elektron
mikroskopudur. Incelenecek numunelerin elektirigi ileten bir yapida olmasi, elde
edilecek sonuglarin yiiksek kalitede olmasina olanak saglayacagi belirtilmistir. Bu
sebepten dolayr iletken olmayan numunelerin yiizeyleri analizden Once iletken
malzemeler (altin, karbon, paladyum, vb.) ile kaplanarak analiz gerceklestirilmektedir
(Karsli 2011, Tuna 2013). SEM analizinin, nanoteknolojik olarak kullanim amaci,
sentezlenen nanomalzemenin boyutu ve morfolojik ozelliklerini belirlemektir. Bu
calismada, nanokilin yapisi, normal mikroskoplar ile goriintiilenemeyecek kadar kiiglik
oldugu i¢in lif capt ve morfolojilerini belirlemek icin SEM analizi uygulanmistir

(Umamaheswari vd. 2018).

[ Signal A = SE1 Mag= 10.00KX
WA WD = 30 mm EHT = 20,00 kV

Sekil 4.1 Nanokilin 10000X Degerinde SEM Goriintiisii

Nano Kil b
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Sekil 4.1” de {iretilen nanokil numunesinin 10000X oranlarinda biiyiitme degerlerindeki
morfolojik goriintiisii yer almaktadir. Sekilde gdsterilen nanokil parcaciginin ¢apinin
4,576 um oldugu tespit edilmistir. Nanokillerin ¢aplarinin genel olarak ortalama 1,835

mikron boyutlarinda oldugu gézlemlenmistir.

105

—— —

Fa Ma
Z&.- Na AR S Ca Fe

Sekil 4.2 Nanokil Element Kompozisyonu

Ek olarak; Sekil 4.2° de goriildiigii lizere, nanokilin igerisinde bulunan elementlerin
bilesenleri SEM-EDX analizi ile incelenmis ve sodyum, magnezyum, aliiminyum,
silisyum ve oksijen elementleri tespit edilmistir. Buna gore nanokilin kiitlece %1,15 Na,
%0,73 Mg, %3,33 Al %10,13 Si, %0,42 Ca, %0,82 Fe, %83,81 O icerdigi

belirlenmistir.
4.2 Nanokil iceren Polimerik Filmin Biyobozunurluk Sonucu
Biyobozunurluk, bir malzemenin veya maddenin karbondioksite, metana, suya,

biyokiitleye, inorganik bilesiklere veya mikroorganizmalarin enzimatik aktivitelerine

maruz kalmasi sonucu pargalanmasi anlamina gelmektedir. (Bagis 2015).
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Cizelge 4.1 NPF’nin Biyobozunurluk Analiz Sonucu

Standart Standart  Biyobozunurluk
Ik tartim Sapma (&) Son tartim Sapma (&) (%)
0,111 0,002 0,076 0,003 %31,53

Bu dogrultuda Cizelge 4.1°de yer aldig1 iizere iiretilen NPF’nin toprakta 6 ay sonunda
%31,53 oraninda bir bozunmaya ugradigi goézlemlenmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda
NPF’nin toplam bozunma siiresinin yapilan hesaplamalara gore takriben 18 ay olacagi

ongoriilmektedir.

4.3 Nanokil iceren Polimerik Filmin Haze (Pusluluk) Sonucu

Filmin, yiizeyinden veya icerisinden gecen 151k sebebiyle meydana gelen pusluluk veya
bulaniklilik haze (pusluluk) olarak tanimlanmaktadir. Filmin seffafligi haze degeri ile
Olciilmektedir. Deger ne kadar diisiikse filmin o kadar seffaf oldugu bildirilmistir. Katki
maddesi fazla olan filmlerde pusluluk degerinin yiikseldigi bildirilmistir (Aydinli 1997,
Yahsi 2021).

Cizelge 4.2 NPF’nin Haze (Pusluluk) Analizi Sonuglart

Haze (Pusluluk) Degeri

Numune (%)

Standart Sapma (%)

Nanokil Igeren
87,17 0,81
Polimerik Film

Bu dogrultuda, cizelge 4.2°de yer alan sonuglara gére NPF’nin haze (pusluluk) degeri

sonucu %387,17 olarak tespit edilmistir.

4.4 Nanokil iceren Polimerik Filmin FT-IR Analizi Sonucu

FT-IR analizi maddelerde bulunan organik ve inorganik bilesenlerin tespit edilmesinde

ve karakterize edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Bir 6rnegin igerisinde bulunan
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atomlar arasindaki baglarin frekanslarini Olgerek buna karsilik gelen pikleri tespit

etmekte ve bu sekilde maddenin parmak izini olusturmaktadir (Lin 2011, Ono 2011).
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Sekil 4.3 NPF’nin FT-IR Analiz Grafigi

Bu dogrultuda, Sekil 4.3’te goriildiigii tizere NPF’nin FT-IR analizi sonucu, Balau vd.
(2004) ve Edebali (2016)’nin bildirdiklerine gore, piklerin 3293.22 cm™de yer alan
hidrojen bagi yapmus olan O-H gruplarna ait gerilmeleri, 2930.26 cm™ kitosanin
CH,’nin asimetrik egilmesini, 1543.56 cm™ kitosandaki C=O baglarindaki gerilmeleri,
1415.80 cm™' kitosanin yapisinda yer alan N-H baglarmi, 1331.29 cm™, 1151.23 cm™ ve
1104.51 cm™ pikleri sirasiyla nisastanin yapisinda yer alan N — H gerilmesi ve OH
gerilmesi (alkol) piklerine aittir, 1076.40 cm™ nanokilin yapisinda yer alan Si-O
gerilmesini, 924.04 cm™ Al-OH gerilmesini, 859.40 cm™ Al, Mg-O gerilmesini, 571.08
ecm™ ve 522,58 cm™ nanokilinoktahedral tabakasinda yer alan aliiminyuma ait Si-O-Al
biikiilmelerini, 464.22 ¢cm™ nanokilde bulunan Si-O-Si tetrahedral egilmesini temsil

eden alanlanda pik verdigi belirlenmistir.

30



4.5 Lavanta Ucucu Yaginin Serbest Yag Asitligi

Serbest yag asitligi, yaglara etki eden 1s1, su, enzim aktivitesi gibi etkenler sonucu yagda
bulunan yag asitlerinin ester baglarmin hidrolize olmasiyla serbest hale gecen yag
asitleridir. Serbest yag asitligi Ozellikle acilasma ve oksidasyon parametrelerindendir

(Ganduly 1994, Gokalp vd. 2001).

Cizelge 4.3 NPF ile Depolanan Lavanta Ucucu Yagi Serbest Yag Asitligi Analiz Sonuglart

Numune Serbest Yag Asitligi (%) Standart Sapma (%)

0. Ay Kontrol Grubu

(Plastik Ambalajli ve NPF 0,38° 0,01
Ambalajli Lavanta Yag1)

2. Ay 0,47° 0,03
4. Ay 0,47° 0,00
6. Ay 0,49° 0,01
6. Ay Kontrol Grubu 0,68* 0,02

*“Farkl1 harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak (p<0,05) biri birinden farklidir.

Bu dogrultuda, Cizelge 4.3’de NPF ile kaplanmis lavanta ugucu yaginin depolama
siiresi boyunca farkli periyotlardaki serbest yag asitligi degisim sonucu verilmistir.
Lavanta ugucu yaginin 0-6. ay analiz sonuclarinin ortalamalar sirasiyla % 0,38- 0,47-

0,47- 0,49 ve 6. ay kontrol grubu sonucu ise %0,68 olarak tespit edilmistir.

NPF kapak ambalaj filmi ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu yagi ve 6. ay
kontrol grubu lavanta ugucu yaginda, depolama siiresince, serbest yag asitligi agisindan

istatistiki olarak p<0.05 diizeyinde farkliliklar tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglara gére NPF kapak ambalaji ile 6 ay boyunca depolanan lavanta
ucucu yaginin serbest yag asitligi degerinde kontrol grubundan 2. aya geciste bir artis
goriilmiis ardindan diger aylarda biiyiik bir degisim gézlenmemistir, plastik ambala;j ile
depolanan lavanta ucgucu yaginin serbest yag asitligi degerinin, NPF ile depolanan

lavanta ugucu yagina gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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4.6 Lavanta Ucucu Yaginin Peroksit Sayisi

Peroksit degeri, bir kg yagda bulunan mili ekivalent oksijen miktar1 olarak
tanimlanmaktadir. Yaglarin icerisindeki doymamis baglara oksijen temas etmesi sonucu
peroksitler olusmaktadir ve peroksit degeri, yaglardaki oksidasyon derecesini

gostermektedir (Anonymous 1989b).

Cizelge 4.4 NPF ile Depolanan Lavanta Ugucu Yag1 Peroksit Analizi Sonuglar1

Numune Peroksit Degerl Standart Sapma ()
(MeqO,/Kg)

0. Ay Kontrol Grubu (Plastik

Ambalajli ve NPF Ambalajli 3,46° 0,22

Lavanta Yag1)

2. Ay 5,02¢ 0,24

4. Ay 6,10° 0,09

6. Ay 8,24° 0,12

6. Ay Kontrol Grubu 9,06 0,17

**Farkl1 harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak (p<0,05) biri birinden farklidir.

Cizelge 4.4’de gorildiigli lizere lavanta ugucu yagimin depolanmasi sirasinda farkl
periyotlardaki peroksit degerleri Ol¢iilmiistiir. Lavanta ugucu yaginin 0-6. ay analiz
sonuglariin ortalamalar sirasiyla 3,46-5,02-6,10-8,24 ve 6. ay kontrol grubu sonucu ise

9,06 meqO,/kg olarak tespit edilmistir.

NPF kapak ambalaj filmi ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu yagi ve 6. ay
kontrol grubu lavanta ugucu yaginda, depolama siiresince, peroksit sayisi agisindan

istatistiki olarak p<0.05 diizeyinde farkliliklar tespit edilmistir.

Yapilan analiz sonuglarina gore, nanokil igerikli polimerik film ile depolanan lavanta
ucucu yaglarinin peroksit degerlerinde 6 aylik siirecte artis oldugu belirlenmistir. Plastik
kapak ile depolanan lavanta ugucu yaginda ise NPF ile depolanan lavanta ugucu yagina

gore daha fazla artis oldugu tespit edilmistir.
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4.7 Lavanta Ucucu Yaginin Renk Analizi

Renk, iiriinlerin goriiniimiinii ve tiiketiciler tarafindan satin alma kararmi etkileyen
onemli bir kalite parametresidir. Renk analizinde L*, a* ve b* olarak belirtilen renk
parametreleri yer almaktadir. Burada L* degeri, yagin parlaklik derecesini tespit eder;
a* degeri, kirmizidan sariya degisen renk skalasini ve b* degeri ise saridan mavi renge

degisen renk skalasini tespit etmektedir (Ugar 2020).

Cizelge 4.5 NPF ile Depolanan Lavanta Ucucu Yaginin Renk Analizi Sonuglari

Standart Standart Standart
Renk L* Sapma a* Sapma b* Sapma
) C5) S

0. Ay Kontrol Grubu
(Plastik Ambalajli ve be b .

45,23 1,096 -0,89 0,06 4,18 1,31
NPF Ambealajh
Lavanta Yag)
2. ay 40,63¢ 0,3 -1,56" 0,05 3,92% 0,00
4. ay 56,92% 4,18 -0,90° 0,06 5,14 0,03
6. ay 67,86" 9,12 -1,27% 0,29 4,97° 0,01
6. ay a ab a

63,51 3,49 -1,21 0,20 5,23 0,42
konrol grubu

#¢Farkl1 harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak (p<0,05) biri birinden farklidur.

NPF kapak ambalaji ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu yag istatistik p<0.05
olarak incelendiginde; renk degerleri agisindan depolama siiresi arttikga L* (parlaklik)
ve a* (kirmizilik) degerlerinde farkliliklar tespit edilirken, b* (sarilik) degerlerinin ise

her depolama siiresinde benzerlik gdsterdigi tespit edilmistir.

Bu sonuglara gore lavanta ugucu yaginin parlaklik derecesini belirten L* degerlerinde
kontrol grubundan 2. aya geciste diisiis ardindan artis gozlemlenmistir. Yagin kirmizilik
degerini belirten a* degerinde, kontrol grubundan 2. aya gegiste ve 4. aydan 6. aya
geciste artig goriilmiistiir, sarilig1 belirten b* degerinde degisim gdézlenmemistir. Elde

edilen sonuglara gore NPF kapak ambalaji ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu
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yagmin, plasik kapak ile depolanan ugucu yaga gore renk analizinin L*, a* ve b*

degerinde biiylik bir fark gézlenmemistir.

4.8 Lavanta Ucucu Yaginin Kirilma indisi

Kirllma indisi, Tiirk standartlar1 ve Avrupa standartlarina gore yaglarda fiziksel kalite

kriteri olarak belirtilmistir (Cinar vd. 2022).

Cizelge 4.6 NPF ile Depolanan Lavanta Ugucu Yaginda Kirilma Indisi Analizi Sonuglart

Numune Kirilma Indisi (Nd 20) Standart Sapma (%)
0. Ay Kontrol Grubu

(Plastik Ambalajli ve NPF 1,4578¢ 0,0002
Ambalajli Lavanta Yagi)

2. Ay 1,4624° 0,0001

4. Ay 1,4632° 0,0001

6. Ay 1,4624° 0,0002

6. Ay Kontrol Grubu 1,4600° 0,0002

=@ Farkl1 harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak (p<0,05) biri birinden farklidir.

Bu caligmada lavanta ugucu yagiin depolanmasi sirasinda kirilma indisi degerlerinin
degisimi Cizelge 4.6’da yer almaktadir. Lavanta ugucu yaginin kirilma indisi
degerlerinin 0-6 ay sonuglarinin ortalamalar1 sirasiyla 1,4578; 1,4624; 1,4632; 1,4624
ve 6. ay kontrol grubu ise 1,4600 olarak tespit edilmistir.

NPF kapak ambalaj filmi ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu yagi ve 6. ay
kontrol grubu lavanta ugucu yaginda, depolama siiresince kirilma indisi degerleri

acisindan istatistiki olarak p<0.05 diizeyinde farkliliklar tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglara gore lavanta ugucu yagmin kirilma indisi sonuglarda 6 aylik siire
boyunca kontrol grubundan 2. aya geciste artis goriiliitken 4. ayda diisiis
gbzlemlenmistir. Ayrica 2. ve 6. aylarda benzer sonuglar elde edilmistir. NPF ile

saklanan lavanta ucucu yaginin 6. ay kirilma indisi sonuglarinin, plastik kapak ile
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saklanan lavanta ugucu yaginin 6. ay kontrol grubu sonuclarina gére daha ¢ok artis

gosterdigi tespit edilmistir.

4.9 Lavanta Ucucu Yagmmin Viskozite Sonucu

Viskozite, akiskanin i¢ direnci dolayisiyla akisa karsi koymasi olarak tanimlanmaktadir.
Yaglarda onemli fiziksel kalite standartlarindan biri de viskozitedir (Swern 1982,

Yilmaz 2008).

Cizelge 4.7 NPF ile Depolanan Lavanta Ugucu Yaginin Viskozite Analizi Sonuglari

Numune Viskozite (Mpa) Standart Sapma (%)
0. Ay Kontrol Grubu

(Plastik Ambalajli ve NPF 2,78° 0,02
Ambalajli Lavanta Yag1)

2. Ay 3,38¢ 0,01

4. Ay 4,16° 0,11

6. Ay 6,87 0,07

6. Ay Kontrol Grubu 5 ,67b 0,08

**Farkl1 harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak (p<0,05) biri birinden farklidir.

Cizelge 4.7°de belirtildigi lizere lavanta ucgucu yagmin depolama sirasinda farkl
aylardaki viskozite degerlerinde degisimi goriilmektedir. Lavanta ugucu yagmn 0-6.
aylardaki ortalama viskozite degerleri sirasiyla 2,78; 3,38; 4,16; 6,87 Mpa ve 6. ay
kontrol grubu 5,67 mPa olarak tespit edilmistir.

NPF kapak ambalaj filmi ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu yagi ve 6. ay
kontrol grubu lavanta u¢ucu yaginda, depolama siiresince viskozite degerleri agisindan

istatistiki olarak p<0.05 diizeyinde farkliliklar tespit edilmistir.
Yapilan analiz sonuglarina gore lavanta ugucu yagmin viskozite analizi sonuglarinin 6

aylik siire boyunca artis gosterdigi tespit edilmistir. NPF ile saklanan lavanta ugucu

yaginin 6. ay viskozite sonuglarinin, plastik kapak ile saklanan lavanta u¢ucu yaginin 6.
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ay kontrol grubu viskozite sonuglarina gore daha ¢ok artig gosterdigi tespit edilmistir.

4.10 Lavantanin Ucucu Yag Kompozisyonu Sonucu

Tibbi ve aromatik bitkilerde iirliniin kalitesini belirleyen en 6nemli etken, bitkide
bulunan ugucu yag bilesenlerinin oranidir (Baydar 2013, Dudas vd. 2013). Bitkiden elde
edilen ugucu yagin, kullanim amacinda ve ekonomik olarak degerinin belirlenmesinde
igerdigi ugucu yag bilesenleri 6nemli bir faktordiir (Mammadov 2004, Karik vd. 2017).
Bundan dolay1 tibbi ve aromatik bitkilerin icerdigi ugucu yag oranlarinda degisiklige
neden olan faktorlerin ¢ok iyi bir sekilde bilinmesi ve bu faktorlerin pozitif sekilde
yonetilmesinin biiyiik bir 6neme sahip oldugu bildirilmistir (Katar vd. 2018, Tursun ve

Telci 2020).
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Sekil 4.4 Plastik ambalajda depolanan lavanta ugucu yaginin 6.ay kontrol grubu GC-MS

kromatogram goriiniimii

Bu dogrultuda arastirmamiz ile ilgili olarak Sekil 4.4 ve 4.5 de sirasiyla 6rnek olarak,
plastik ambalajda depolanan 6. ay kontrol grubu ve NPF kapak ambalaj filmi ile kaph

lavanta ugucu yaginin 6.ay GC-MS kromatogram sekilleri verilmistir.
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Sekil 4.5 NPF kapak ambalaj filmi ile kapli lavanta ugucu yaginin 6.ay GC-MS kromatogram

gorunumu

Cizelge 4.8’de NPF kapak ambalaj1 ile depolanan lavanta ugucu yaginin depolanmasi
sirasinda ugucu yag bilesenlerinin degisimi gosterilmistir. Buna gore lavanta ucucu
yaginin kontrol grubunda yer alan major bilesenleri, linalool (%46,6), linalil asetat
(%31,74), lavandulil asetat (%1,27), borneol (%2,89), kafur (%5,26), 1-8 sineol
(%4,06), 3-oktanon (%]I1,11), alfa terpineol (%]1,46) olarak belirlenmistir. Minor
bilesenleri ise, geranil asetat (%0,93), limonen (%0,99), cis-linalool oksit (%0,45),
heksil butirat (%0,89), heksil asetat (%0,92), neril asetat (%0,37)olarak belirlenmistir.

2, 4 ve 6. ay analiz sonuglarinda ise major bilesenler sirasiyla, linalool (%45,78),
(%45,12), (%42,80); linalil asetat (%31,18), (%30,39), (%27,13); lavandulil asetat
(%1,27), (%1.25), (%1,35); borneol (%2,83), (%2.77), (%2,22); kafur (%S5,16),
(%4,71), (%4,49); 1-8 sineol (%4,06), (%3,89), (%4,29); 3- oktanon (%1,12), (%0,96),
(%0,57); alfa terpineol (%1,41), (%1.49), (%1,18) olarak belirlenmistir. Minor
bilesenleri ise, geranil asetat (9%0,92), (%0,94), (%1,43); limonen (%1,01), (%0,89),
(%0,28); cis-linalool oksit (%0,47), (%0,25), (%1,11); heksil butirat (%0,88), (%0,90),
(%0,17); heksil asetat (%0,92), (%0,80), (%0,87); neril asetat (%0,49), (%0,38),
(%0,80) olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.8 NPF ile Depolanan Lavanta Ucucu Yaginin Ugucu Yag Bilesenleri Sonuglari

0. Ay Kontrol Grubu

. : N 4. Ay (%) 6. Ay (%) 6. Ay Kontrol Grubu
Bilesen (Plastik Ambala‘.'h ve 2. Ay (%) (&) Standart /(¥) Standart (%) ve
NPF Ambalajh (#)Standart Sapma Sapma Sapma (+) Standart Sapma
Lavanta Yag) (%) P
(¥)Standart Sapma
Limonen 0,99°+0,06 1,01°£0,04 0,89" + 0,09 0,28 0,02 0,45 0,07
1,8-Sineol 4,06™+0,01 4,06™+0,23 3,89% 0,09 4,29°+0,18 3,44+ 0,15
3-Oktanon 1,11%+0,02 1,12°+0,02 0,96°+ 0,05 0,57°+ 0,15 0,46+ 0,20
Cis-
Linalool 0,45°+0,05 0,47°+0,06 0,25+ 0,03 1,11+ 0,15 0,18¢0,01
Oksit
Heksil . b
) 0,89%+0,07 0,38%+0,05 0,90%+ 0,03 0,17°+ 0,03 0,16°+ 0,05
Butirat
Heksil )
0,92°+0,11 0,92°+0,06 0,80"+ 0,05 0,87°+0,14 0,94°+ 0,17
Asetat
Kafur 5,26'+0,20 5,16°+0,14 4,71*+ 0,13 4,49+ 0,36 4,07+ 0,22
Linalool 46,6*+0,05 45,78%+0,58 45,12+ 0,07 42,80+ 0,52 43,90+ 0,23
Linalil b b
31,74%0,13 31,18%0,58 30,39% 0,65 27,13°+ 0,29 27,04°+ 0,12
Asetat
Lavandulil ) ) ) ) )
1,27*+0,18 1,27°+0,01 1,25+ 0,02 1,35+ 0,16 1,33"+ 0,12
Asetat
Alfa-
1,46"+0,09 1,4120,01 1,49+ 0,04 1,18 0,05 1,32 0,11
Terpineol
Borneol 2,89%0,02 2,33%0,07 2,77 0,65 2,22°% 0,08 2,18 0,10
Neril
0,37°+0,02 0,40%°£0,07 0,38+ 0,33 0,80°+ 0,09 0,76%+ 0,06
Asetat
Geranil 0,93%0,10 0,92°0,06 0,94% 0,08 1,43% 0,10 1,48% 0,04
Asetat

“Farkli harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak (p<0,05) biri birinden farklidir. Ugucu yag
bilesenlerinin degerlendirilmesinde %0,2 altindaki diizeyler dikkate alinmamustir.

Plastik kapak materyali ile depolanan 6.ay kontol grubu lavanta ucucu yaglarinin GC-

MS sonucu tespit edilen bilesenler ise, linalool (%43,90), linalil asetat (%27,04),
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lavandulil asetat (%1,33), borneol (%2,18), kafur (%4,07), 1-8 sineol (%3,44), 3-
oktanon (%0,46), alfa terpineol (%1,32) olarak belirlenmistir. Minor bilesenleri ise,
geranil asetat (%1,48), limonen (%0,45), cis-linalool oksit (%0,18), heksil butirat
(%0,16), heksil asetat (90,94), neril asetat (%0,76) olarak belirlenmistir.

Ayrica, NPF kapak ambalaj1 filmi ile 6 ay boyunca depolanan lavanta ugucu yagi ugucu
yag bilesenleri istatistiksel olarak incelendiginde (p<0.05); depolama siiresi boyunca
heksil asetat, kafur, lavandulil asetat ve geranil asetat bilesenlerinin diizeylerinde (%)
benzerlik tespit edilirken; diger ugucu yag bilesenlerinin diizeylerinde (%) istatistiki
olarak degisim meydana geldigi tespit edilmistir. Plastik kapak materyali ile depolanan
lavanta ugucu yaginin bilesenlerinin diizeylerinde de, kontrol grubuna gore istatistiki
olarak (p<0.05) diizeyin de yukarida belirtilen ayn1 bilesenlerde benzerlik ve farkliliklar

belirlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, nanokil iiretilmis ve iiretilen nanokil ile polimerik film kapak ambalaj
filmi tiretilmistir. Ardindan nanokilin yapisinin tespiti icin SEM analizi, nanokil i¢erikli
polimerik filmin 6zelliklerinin tespiti i¢in ise biyobozunurluk, haze (pusluluk) ve FT-IR
analizleri uygulanmistir. Ardindan ticari olarak temin edilen lavanta ugucu yagi, iiretilen
nanokil igerikli polimerik filmler ile kapatilarak depolanmis ve lavanta ugucu yaginin
fizikokimyasal degisimlerinin tespiti i¢in belirlenen araliklarla, asitlik, peroksit, renk,
kirilma indisi, viskozite ve ugucu yag bilesenleri analizleri uygulanmis ve bulgular

kisminda belirtilen sonuclar elde edilmistir.

Bu dogrultuda, Echegoyen vd. (2016), yapmis olduklar1 ¢alismada, SEM analizi ile
nanokil numunelerinin morfolojik goriintiisiinii incelemislerdir. Bunun sonucunda,
nanokil numunelerinin boyutlarini, 1 mikronun altinda, 1-10 mikron aralarinda ve 1
mikronun iizerinde olarak tespit ettiklerini bildirmislerdir. Mahvi ve Dalvand (2019)’1n,
yaptiklar1 bir c¢alismada, nanokile SEM analizi uygulamislardir ve sonug¢ olarak
nanokilin katmanli ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu bildirmislerdir. Karadilek vd.
(2022), diisiik yogunluklu polietilen igerisine, polistiren/stirenbiitadienstiren ve nanokil
icerikli montmorillonit ilave ettikleri nanokompozitler {iiretmislerdir. Elde edilen
nanokompozitlerin yapisini incelemek amaciyla SEM analizi yapmislardir. Bu ¢alisma
sonucunda, nanokilin matris igerisinde homojen olarak dagildigmmi ve kilin dolgu
maddesi olarak kullanilmasinin sonucunda daha az polimer madde tliketimi
gerceklestigini bildirmislerdir. Cift¢i vd. (2015), nanokil katkili PVA/Kitosan nanolif
yiizeyler elde etmislerdir. Bu nanoliflerin lif morfolojisini incelemek amaciyla SEM
analizi gergeklestirmislerdir. Nanokilin lifin ylizeyinde homojen bir dagilim gosterdigini
ve ¢Ozeltiye baglayici olarak gluteraldehit (GA) eklenmesi sonucunda 130 nm ¢apinda
nanolif elde edildigi bildirilmistir. Bu sonuglara gore yaptigimiz caligmada iiretilen
nanokil numunesinin SEM analizinde tespit edilen yapisi1 ve morfolojik goriintiisiiniin

yapilan ¢alismalarla paralel sonug gosterdigi belirlenmistir.

Echegoyen vd. (2016), yaptiklart c¢alismada, nanokil numunesinin element

kompozisyonunu arastirmislardir. Bunun sonucunda, nanokilin yapisinda belirgin olarak
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silikon, magnezyum ve aliiminyum yer aldigini, ayrica oksijen ve karbon elementinin de
bulundugunu bildirmislerdir. Mahvi ve Dalvand (2019)’1n, yaptiklar1 bir ¢aligmada
nanokile uyguladiklart EDX analizi sonucu, %47,08 O, %32,78 Si, %10,44 Al, %5,53
Fe, %1,56 Ca, %1,32 Mg, %0,79 Na ve %0,5 K oranlarinda elementler bulundugunu
tespit etmislerdir. Kog¢ (2019), gergeklestirdigi calismada nanokil katkili PVA nanolifler
tiretmistir. Uretilen liflere EDX analizi uygulamistir. Sonug olarak yapida C ve O
atomlar1 ile birlikte Ag, Fe ve Mn atomlarinin da yer aldigini tespit etmistir.
Calismamizda iiretilen nanokil numunesinde ise kiitlece %1.15 Na, %0.73 Mg, %3.33
Al, %10.13 Si, %0.42 Ca, %0.82 Fe, %83.81 O icerdigi belirlenmistir. Litertir
bilgilerinde yer alan nanokilin igerdigi elementler ve oranlar1 yaptigimiz ¢alismada
iretilen nanokil numunesi ile karsilastirma yapildiginda, oksijen ve sodyum miktarinin
literatiire gére daha fazla oldugu, yer alan diger elementlerin ise literatiire gore daha az

oldugu tespit edilmistir.

Ray vd. (2003), yaptiklar1 bir ¢alismada saf PLA’nin ve PLA/nanokil igeren
nanokompozitlerin 2 ay boyunca biyobozunmasini incelemislerdir. PLA nin agirliginin
2 ayda %40 oraninda azaldigini, PLA/nanokil nanokompozitinin ise 2 ayda tamamen
yok oldugunu tespit etmiselerdir. Ayrica PLA’nin biyobozunurluk oraninin, nanokil
eklenmesiyle artis gosterdigini bildirmislerdir. Akbana (2021), yapmis oldugu bir
calismada plastik ambalajlarin 1000 yilda yok oldugunu belirtmistir. Bir bagka
calismada, Dean vd. (2013) tarafindan farkli oranlarda gliserol ve Na "MMT igeren
kitosan bazli filmler {iretilmistir. Bunun sonucunda, kitosan igeren filmler hari¢ digerler
filmlerin kompost ortaminda ikinci haftayr takiben kiig¢iikk pargalara ayrildig:
bildirilmistir. Kitosan icermeyen filmler i¢in iki hafta icerisinde %50 oraninda bozulma
goriiliirken, kitosanl filmler i¢in bu degerin %18 oldugu belirtilmistir. 180 gilin sonunda
ise kitosan icermeyen filmlerin bozulma orant %85 olarak tespit edilirken sadece
kitosan igeren filmler i¢in ancak %65°e ulastig1 bildirilmistir. Bunun sonucunda, kitosan
ve gliserol miktarinin filmlerin bozunma oraninda etkili oldugunu bildirmislerdir.
Iskender ve Altinten (2023)’in yaptiklari calismada (P(St-ko-MMA)) sentezlemislerdir.
Icerisinde farkli oranlarda, termal &zelliklerin gelismesi i¢in DMSO, nano takviye
malzemesi amaciyla m-HNT ve biyobozunur 6zellik i¢in PLA eklemislerdir. Elde

edilen nanokompozitin toprak icerisindeki bozunma oranlarini incelemislerdir. Sonug
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olarak 6 ayin sonunda en yliksek %24,81 oraninda bozunma oldugunu bildirmislerdir.
Ayrica bozunma oranimnin PLA’nin artisiyla dogru orantili oldugunu belirtmislerdir.
Yapmis oldugumuz calismada, iiretilen NPF’nin biyobozunma orant %31,74 olarak
tespit edilmistir. Literatiir ile karsilastirildiginda NPF’nin bozunma siiresinin plastik

ambalaja gore ¢ok daha kisa silirdiigii belirlenmistir.

Aydinli (1997), yaptig1 bir calismada kegiboynuzu cekirdegi polimeri ile yapilan ve
PEG igeren yenilenilir filmlere uyguladigi pusluluk analizi sonucunu %41,5 olarak
bildirmistir. Jiménez vd. (2012)’nin yaptiklar1 bir ¢aligmada misir nisastasi igeren
biyopolimer filmlerin pusluluk oranint %71,1 olarak tespit etmislerdir. Arican (2019)
yaptig1 bir tez ¢alismasinda, nisasta ¢esitleri, PLA, PCL, metal organik kafes (MOF)
yapili nanokristallerden Cu-MOF igeren nanokompozitler hazirlamislar ve pusluluk
analizi uygulamislardir. Bunun sonucunda nanokompozit filmlerin pusluluk degerinin
ortalama olarak %80’in iizerinde oldugunu bildirmislerdir. Buna ek olarak kompozit
filmde yer alan PLA’nin filmin pusluluk degerini diisiiriirken, nisastanin arttirdigini
bildirmislerdir. Tarafimizdan yapilan ¢alismada iiretilen NPF’nin pusluluk orani %87,7
olarak tespit edilmistir. Literatiir ile karsilagtirma yapildiginda irettigimiz NPF’nin

pusluluk degerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir.

FT-IR grafiginde nanokilin parmak izi degerinde goriilen absorbsiyon degerlerinin 1638
cm'l, 1463 cm'l, 1048 cm'l, 1010 cm've 525 cm'l, 450 cm'loldugu bildirilmistir
(Chieng 2014). Kitosan igin karakteristik pik degerleri ise 3450-3448 cm™', 3295-3295
cm™, 2926-2626 cm™, 2870-2874 cm™’, 1660-1661 cm™ oldugu bildirilmistir (Ciftci vd.
2015). Bu dogrultuda, yaptigimiz ¢alismada NPF’nin FT-IR analizi grafigi
incelenmistir. Bunun sonucunda yapida nanokile ait FT-IR spektrumuna bakildiginda
1638 cm™, 1415 cm™, 1003 em™, 571 cm™, 522 em™'ve 464 cm™ pikler tespit edilmistir.
Goriilen pikler sirastyla Si-O gerilmesi, Si-O-Al baginin tetrahedral egilme ve Si-O-Si
tetrahedral egilme piklerine aittir. PLA i¢in karakteristik FTIR spektrumlari

' 1104 cm™ ve 1076 cm™ alanlarinda, ester CO gerilme

incelendiginde 1151 cm’
titresimini temsil eden pikler tespit edilmistir. Son olarak kitosanin parmak izi olarak
goriilen 3293 cm've 2930 cm™ degerinde iki pik tespit edilmistir. Tutarve Edebali

(2016), yaptiklar1 bir ¢alismada, nanokil numunelerinin mikro-yapisal karakterizasyonu
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icin FT-IR spekterumunu incelemislerdir. Bunun sonucunda, yapida nanokile ait
karakteristik titresim bantlarin1 (3635 cm™), hidrojen bagi yapmus olan O-H gruplarina
ait gerilmeleri (3394 cm™), yiizeyde yer alan suya ait H-O-H yapilarinin 1635 cm™ “deki
piklerini, 1047 cm™“de Si-O gerilmesini, 914 cm™ Al-OH gerilmesini, 843 cm™ ve 798
cm™ de Al, Mg-O gerilmesini, 624 cm™ Al-OH egilmesini ve oktahedral tabakada yer
alan aliiminyuma ait Si-O-Al biikiilmesine ait 524 cm™ dalga boyundaki abrobsiyon
pikini tespit ettiklerini bildirmislerdir. Kitosanin FT-IR analizi sonucu yapisinda yer
alan N-H baglarinin 1474 cm™ yakinlarinda pik verirken, 1520 cm™ yakinlarindaki pikin
ise kitosandaki C=O baglarindaki gerilme sonucu olustugu bildirilmistir (Balau vd.
2004). PLA’nin FT-IR spektumu incelendiginde, yapidaki doymus C-H gruplarina
(CH3, CH2, CH) ait 1452 cm™" pik, karboksil grubuna (C=0) ait 1751 cm™“de pik, ester
gruplarma (C-O-C) ait 1065-1182 cm™’de ve C-H gruplaria ait 2946-2994 cm'ldalga
boyunda pikler tespit edildigi bildirilmistir (Zhao ve ark. 2007). FT-IR analizi sonucu
nisasta icin karakteristik piklerin 1152, 1079 ve 998 cm'dalga boylarinda yer alan
pikler oldugu bildirilmistir. Nisasta molekiiliinde yer alan -C—O-H yapisindaki -C—O—
bagmin karakteristik pikinin 1152, 1079 cm™” dalga boylarindaki pikler oldugu
bildirilmistir. Bunlar sirasiyla N — H gerilmesi ve OH gerilmesi (Alkol) piklerine aittir.
Bu sonuglar dogrultusunda, ¢aligmadan iiretilen NPF’nin igerisinde, nisasta, nanokil ve

kitosanin yer aldig1 kanitlanmistir.

Yapmis oldugumuz ¢aligmada lavanta yaginin 0-6. ay ortalama analiz sonuglari sirasiyla
%0,38- 0,47- 0,47- 0,49 olarak tespit edilmistir. Ergene vd. (2023)’nin yaptiklar1 bir
caligmada farmakopede lavanta ugucu yag numunesinin asitlik degerinin en fazla %1,0
olmas1 gerektigi bildirilmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada lavanta yaglarinin 2 tanesinin
asitlik degerlerini %2,12 ve %1.60 olarak tespit ettiklerini ve diger numunelerin %1
degerinin altinda oldugunu tespit ettiklerini bildirmislerdir. Pop vd. (2016)’nin
yaptiklar1 bir ¢alismada adacayr ugucu yaginin serbest yag asitligi sonucunu %]1.11
olarak tespit ettiklerini bildirmislerdir. Literatiirde lavanta ugucu yaginin serbest yag
asitligi degerleriyle ilgili yeterli ¢alisma yer almadig: i¢in adagayr ugucu yagininda
serbest yag asitligi degerlerine yer verilmistir. Songkro vd. (2010)’ nin yaptiklar1 bir
caligmada islenmemis hindistan cevizi yaginin igerisinde farkli oraninda lavanta ugucu

yag1 eklemislerdir. Ardindan yaglara serbest yag asitligi analizi uygulamislardir.
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Islenmemis hindistan cevizi yaginin asitlik degeri 0.118 iken %3 oraninda lavanta yag1
eklenmesiyle bu degerin 0,095 oranina diistiigiinii tespit etmislerdir. Bunun sonucunda
belli orandaki lavanta ugucu yaginin serbest yag asitligini azaltic1 etkisi oldugunu
bildirmislerdir. Sonug¢ olarak lavanta ugucu yaginin hindistan cevizi yagindaki serbest
yag asitligi degerlerindeki artis oranmi disiirdiigiinii bildirmislerdir. Adagay1 ugucu
yagi ile karsilastirma yapildiginda lavanta ugucu yagmin adacayr ugucu yagina gore
daha az serbest yag asidi icerdigi tespit edilmistir. Literatiir ile kiyaslama yapildiginda

sonuglar uygun oldugu tespit edilmistir.

Turek ve Stintzing (2011)’in yaptiklar1 bir ¢alismada lavanta ugucu yaginin 12 aylik
cam ambalajda depolanmasi sonucunda peroksit degerinin 1-3,5 meqO./kg aralifinda
degistigini bildirmislerdir. Sonug olarak depolamanin ilk aylarinda peroksit degerlerinde
bliyiik artiglar gorildiigiinii  bildirmislerdir. Depolamanin ileriki zamanlarinda
degerlerde ¢ok fazla degisiklik goriilmedigini tespit etmislerdir. Pop vd. (2016), adagay1
ucucu yaginda yaptiklar1 peroksit analizi sonucunu 0,15 MeqO./Kg olarak tespit
ettiklerini bildirmislerdir. Songkro vd. (2010)’ nin yaptiklar1 bir calismada islenmemis
hindistan cevizi yagmin igerisinde farkli oranlarda lavanta ugucu yagi eklemislerdir.
Ardindan yaglara peroksit analizi uygulamislardir. Islenmemis hindistan cevizi yagmin
peroksit degeri 0,160 iken %5 oraninda lavanta yagi eklenmesiyle bu degerin 0,698°e
yiikseldigini tespit etmislerdir. Bunun sonucunda lavanta ugucu yaginin peroksit degeri
lizerine azaltict etkisi olmadigmi tespit etmislerdir. Yapmis oldugumuz ¢alismada
Lavanta ucucu yaginin 0-6. ay analiz sonuclar1 sirasiyla 3,46-5,02-6,10-8,24 olarak
tespit edilmistir. Bu degerlerin Turek ve Stintzing (2011)’in yaptiklar1 ¢alismada gore
daha yiiksek ¢iktig1 tespit edilmistir. Adacayr ugucu yaginin degerine gore ise daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde depolama siiresinin uzamast

sonucu peroksit degerlerinde artis oldugu gézlemlenmistir.

Soji” vd. (2021), adagayr ugucu yaginda renk analizi gergeklestirmislerdir. Bunun
sonucunda L* degerini 51,2, a* degerini 13,3 ve b* degerini 7,80 olarak tespit ettiklerini
bildirmislerdir. Dedebas (2018), portakal, limon ve defne ugucu yaglarinin renk
degerlerini dlgmiistiir. Bunun sonucunda portakalin L*, a* ve b* degerlerini sirasiyla

55,97+0,01, 55,73+0,00, 96,50+0,01 seklinde tespit ettigini belirtmistir. Limon kabugu

44



ucucu yagmin L* a* ve b* degerlerini sirasiyla 95,24+0,01, -4,38+0,01, 23,69+0,01
olarak; defne yapragi ucucu yagmin ise sirastyla 94,35+0,00, -4.76+0,00, 19,85+0,00
olarak tespit ettigini bildirmistir. Turek ve Stintzing (2011) yaptiklar1 bir caligmada
lavanta ugucu yagmmin depolanmasi sirasindaki toplam renk farkliliklarim
incelemislerdir. Lavantanin soluk sari bir renkte oldugunu ve depolama siiresi ile
toplam renk farkliliklar1 degerinin dogru orantili bir sekilde arttigini bildirmislerdir.
Yapmis oldugumuz ¢alismada lavanta ugucu yagmin 0-6 aylik renk analizi sonucu
sirastyla L* degerlerinde 45,23; 40,63; 56,92; 67,86, a* degerlerinde -0,89; -1,56; -0,90;
-1,27, b* degerleri ise 4,18; 3,92; 5,14; 4,97 olarak tespit edilmistir. Literatiir bilgileri
ile karsilastirildiginda lavanta ugucu yagmin sariligi ifade eden b* degerinin adagayi,

portakal, limon ve defne yapragi ugucu yagina gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Lavanta ucucu yaglarinin ortalama kirilma indisi degerleri 0-6 ayda sirasiyla 1,4578;
1,4624; 1,4632; 1,4624 olarak bulunmustur. Daha once yapilan ¢aligmada, Alatrache
vd. (2007) lavanta ucucu yaginin kirilma indisi degerini 1,4600 olarak tespit ettiklerini
bildirmislerdir. Turek ve Stintzing (2011)’1n yaptiklar1 ¢alisma sonucunda lavanta
ucucu yagmin depolama sirasindaki kirilma indisi degerini 1,4985 olarak tespit
ettiklerini ve depolama sirasinda kirilma indisinde kayda deger bir degisim
gozlemlenmedigi bildirilmislerdir. Mamuk (2022) yaptig1 bir tez calismasinda notr
ortamda elde ettigi lavanta ugucu yagma kirilma indisi analizi uygulamistir. Bunun
sonucunda lavanta ugucu yaginin kirilma indisi degerini 1,4580 olarak tespit ettigini
bildirmistir. Tanker ve Sarer (1975), yaptiklar1 ¢alismada Lavandula cariensis tiiriinlin
kirilma indisi degerini 1,4725 olarak tespit ettiklerini bildirmislerdir. Bunlara ek olarak,
Memikoglu (2009) yaptig1 calismada, adacayr ugucu yagmin kirilma indisi degerini
1,4741 olarak tespit ettigini bildirmistir. Dedebas (2018), portakal, limon ve defne
ucucu yaglarina kirilma indisi analizi yapmistir. Sonuglar1 sirasiyla 1,4745, 1,4732 ve
1,4669 seklinde tespit ettigini bildirmistir. Songkro vd. (2009)’ nin yaptiklart bir
calismada islenmemis hindistan cevizi yaginin icerisinde %5 oraninda lavanta ugucu
yag1 eklemiglerdir. Daha sonra bu yaga 0 ve 6. aylarinda kirilma indisi analizi
uygulamislardir. Sonug olarak lavanta ucucu yaginin hindistan cevizi yagindaki kirilma
indisi degerlerindeki artis oranini diislirdligiinii bildirmislerdir. Tarafimizdan yapilan

calismadaki kirilma indisi degerleri, Alatrache vd. (2007) ve Mamuk (2022)’un
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sonuclarina paralel sonuglar elde edilirken, Turek ve Stintzing (2011) ve Tanker ve
Sarer (1975)’in sonuglarindan daha diisiik kirilma indisi degeri tespit edilmistir.
Depolama siiresince nanokil igerikli polimerik film kapak ambalaji ile depolanan

lavanta ugucu yaginin kirilma indisinde dikkate deger bir degisim olmamustir.

Badr vd. (2021)’nin yaptiklar1 bir ¢aligmada lavanta ugucu yaginin viskozite analiz
sonucu degerini 5,67 mPa olarak tespit ettigi bildirilmislerdir. Duman vd. (2017)’nin
yaptig1 bir ¢alismada adagay1 ugucu yaginin viskozite degerini 4,73; biberiye ucucu
yagmin viskozite degerini ise 6,87 olarak tespit ettiklerini bildirmislerdir. Songkro vd.
(2010)’ nin yaptiklart bir calismada islenmemis hindistan cevizi yaginin igerisinde %5
oraninda lavanta ugucu yagi eklemislerdir. Daha sonra bu yaga 0 ve 6. aylarinda
viskozite analizi uygulamislardir. Sonug olarak lavanta ugucu yagmin hindistan cevizi
yagindaki viskzoite artis oranini diislirdiigiinii bildirmiglerdir. Tarafimizda yapilan
calismada, Lavanta ugucu yagin 0-6. aylardaki viskozite degerleri sirastyla 2,78; 3,38;
4,16; 6,87 Mpa olarak bulunmustur. 6 aylik siire sonunda nanokil igerikli polimerik film
ile depolanan lavanta ugucu yaginin viskozite analiz sonucu literatlirdeki ¢aligmalarla
karsilastirildiginda sonucun Badr vd. (2021)’nin yaptiklar bir ¢calismaya gore 0, 2 ve 4.
aylarda diisiik 6. ayda daha yiiksek sonu¢ elde edilmistir. Lavanta ugucu yaginin
viskozitesinin, adacay1 ucucu yagina gore yiiksek ve biberiye ugucu yagi ile ayni sonug

PR

elde edildigi ve depolama siiresince viskozitenin degistigi belirlenmistir.

Lavanta ugucu yaginin bilesenleri hakkinda Smigielski vd. (2009) tarafindan yapilan bir
caligmaya gore lavanta ucucu yagmin ana bilesen degerlerini linalol (%30,6), linalil
asetat (%14,2), geraniol (%5,3), B-karyofilen (%4,7) ve lavandulil asetat (%4,4) olarak
bildirmislerdir. Minor bilesenlerini ise, limonen (%0,5), kafur (%0,5), 1,8-sineol (%2),
lavandulol (%]1,6) ve a-terpineol (%?2,7) olarak tespit ettiklerini bildirmislerdir. Verma
vd. (2010)’nin yaptiklart bir ¢alismada lavanta (Lavandula angustifolia Mill.) ugucu
yaginin bilesenlerini tespit etmek icin GC-MS analizi yapmislardir. Bunun sonucunda
lavanta ugucu yaginin major bilesenlerini, linalil asetat (%47,56), linalol (%28,06),
lavandulil asetat (%4,34), a-terpineol (%3,75) geranil asetat (%1,94), karyofililen oksit
(%1,38) ve 1,8-sineol (%]1,14) olarak bildirmislerdir. Yagda yer alan diger mindr
bilesenler ise PB-karyofilen (%0,93), borneol (%0,85), epi-a-kadinol (%0,70), nerol
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(%0,59), terpinen-4-ol (%0,56), B-mirsen (%0,55), limonen (%0,55) and 1-okten-3-ol
(%0,53) seklinde tespit ettigini bildirmislerdir. Najibullah vd. (2021)’e gore Lavanta
ucucu yagmin igerisinde 41 adet kimyasal bilesen tespit etmis ve ana kimyasal
bilesenleri ise linalil asetat (%39,28), linalool (%26,76), trans-B-karyofilen (%4,77),
lavandulil asetat (%3,04) ve 1,8-sineol (%2,15) seklinde bulmustur.

ISO Standard1 3515:2002° e gore L. angustifolia ugucu yaginin ana bilesenleri icin
kabul edilebilir araliklar linalil asetat (%25,0 -%47,0), linalool (%20,0- %40,0), trans-f3-
simen (%1,0 - %6,0), cis-B-simen (% 1,0- %10,0), Oktanon-3 (0- %2), 1,8 sineol ( %0,5
- %3.0), Limonen (%0.3-%1.0), Kafur (0- %1.2), Terpinen-4-ol( 0- %38.0), Lavandulol
(0-%3.0), Lavandulil asetat ( 0-% 8.0) ve a-terpinol (0-%2,0)’dir (ISO 2002).

Lavanta ugucu yaginin NPF ambalaj kapag ile 6 ay depolanmasi sonucu igerisinde yer
alan ugucu bilesen oranlar literatiirde yer alan ¢alismalarla karsilastirildiginda, bizim
calismamizda yer alan lavanta ugucu yagimin Smigielski vd. (2009) tarafindan yapilan
calismaya gore linalol, linalil asetat ve 1-8 sineol, degerlerinin yiiksek, lavandulil asetat
ve a-terpineol degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Verma vd. (2010)’nin
yaptiklar1 calismaya gore linalol ve 1,8-sineol degerinin yiiksek, linalil asetat, a-
terpineol, geranil asetat, limonen degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Najibullah
vd. (2021)’e gore ise linalool, 1,8-sineol degerlerini yiiksek, linalil asetat ve lavandulil

asetat degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir.

Buna gore, NPF ambalaj kapagi ile 6 ay bekletilmesi sonunda lavanta ugucu yaginda
yer alan ugucu bilesenlerin oranlarinin ISO Standardi 3515:2002 ile kiyaslanmasi
sonucu, limonen degerinin az oldugu ve linalool ile 1-8 sineol degerinin fazla oldugu
diger ucucu bilesenlerin ise uygun araliklarda oldugu tespit edilmistir. NPF ile
kaplanmis numunelerin 6 ay sonunda ucucu yag analizi sonuglari, plastik kapakli
ambalajda depolanmis 6. ay kontrol grubu lavanta ugucu yaginin sonuglari ile

kiyaslandiginda sonuglarin yakin oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak; calismada yapmis oldugumuz NPF kapak ambalaj1 ile kapatilmis lavanta

ucucu yaginin depolanmasi siireci boyunca yapilan fizikokimyasal analiz sonuglari
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incelendiginde elde edilen sonuglara gore; iiretilen biyobozunur filmin toprak ortaminda
18 aylik bir siirede tamamen c¢ozilinebilir oldugu 6ngoriilmektedir. NPF’nin, lavanta
ucucu yagini, kontrol grubuna gore (plastik kapak ambalajli), serbest yag asitligi,
peroksit sayisi, ugucu yag bilesenleri ve renk yoniinden yeterli diizeyde bir korudugu
belirlenmistir. Kirilma indisi ve viskozite analiz sonuglart agisindan degiskenlik oldugu
tespit edilmistir. NPF kapak ambalajinin, lavanta ugucu yagi ambalajlanmasinda, plasik
kapak ambalaji yerine kullanilabilecegi ongoriilmiistiir. Gelecek ¢aligsmalarda, nanokil
igerikli polimerik film malzemesinin (NPF), kapak ambalaji yerine tek parca ambalaj
malzemesi seklinde yapilarak, lavanta ugucu yaginin ambalajlanmasi yoniinden de ileri

analizler ile aragtirilmasi onerilmektedir.
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