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KARIDES KABUKLARINDAN FARKLI YQNTEMLER ILE KITOSAN
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Kitin seltlozdan sonra diinyada dogal olarak bulunan en bol polimerdir. Her yil
yaklasik 10 milyar ton kitin dogada biyosentez yoluyla tretilmektedir. Kitin kabuklu
deniz canhlarinda, boceklerin dis iskelet yapisinda ve mantarlarin hiicre duvarinda
bulunur. Kitosan ise Kkitinin deasetilasyonu ile uretilir. Kitosan antibakteriyel,
antifungal, biyouyumlu, biyobozunur ve toksik 6zellik géstermeyen dogal bir amino
polisakkarittir.  Kitosan (retimi sirasindaki  deasetilasyon islemi kitosanin
fizikokimyasal ve fonksiyonel 6zelliklerini degistirmektedir. Kitosanin o6zellikleri
deasetilasyon derecesi, viskozitesi ve molekil agirhigindan etkilenmektedir.

Bu calismada, karides kabuklarina demineralizasyon, deproteinizasyon ve
depigmentasyon islemleri uygulanarak kitin elde edildi. Kitin yiksek
konsantrasyonlarda NaOH ile muamele edilerek klasik yontem, basing ve mikrodalga
enerjisi gibi farkli yontemler kullanilarak kitosan Uretildi. Uretilen kitin ve kitosan
polimerleri FT-IR, TGA, SEM ve EDS cihazlari kullanilarak karakterize edildi.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CHITOSAN WiTH
DIFFERENT METHODS FROM SHELLS SHRIMP

SUMMARY

Chitin is the most second abundant polymer naturally occurring in the world after
cellulose. Approximately 10 billion tons of chitin are produced in nature by
biosynthesis for every year. Chitin is found in shellfish, exoskeletal structure of insects
and cell wall of fungi. Chitosan is also produced by deacetylation of the chitin.
Chitosan is an antibacterial, antifungal, biocompatible, biodegradable and non-toxic
natural amino-polysaccharide. The deacetylation process during chitosan production
changes the physicochemical and functional properties of chitosan. Properties of
chitosan are affected by deacetylation degree, viscosity and molecular weight.

In this study, chitin was produced from shrimp shells after demineralization,
deproteinization and depigmentation processes. The chitin was treated with high
concentrations of NaOH to produce chitosan using different methods such as
conventional method, pressure and microwave energy. The produced chitin and
chitosan polymers were characterized by FT-IR, TGA, SEM and EDS.
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1. GIRIS

Kitin, sellilozdan sonra diinyada en bol bulunan ikinci dogal biyopolimeridir. Kitin ana
elde edilme kaynaklari deniz kabuklulari, karides ve yengeclerdir. Kitosan, genel
olarak Kitinin deasetilasyon islemi sonucu olarak elde edilmektedir. Biyouyumluluk,
biyobozunurluk ve dustk toksik ektkisi olmayan Kkitosan, benzersiz biyolojik
Ozelliklere sahiptir. Kitosan, yaygin olarak yiksek katma degerli alanlarda
kullaniimaktadir; kozmetik, gida, katki maddeleri, ila¢ tasiyicilari ve eczacilik gibi
alanlar 6rnek olarak gosterilebilir (Yao vd. 2012).

Kitosanin element bilesimi sirasiyla -C (karbon) % 44.11, -H (hidrojen) % 6.84 ve -N
(azot) % 7.97 yizde oranlaryla genel kimyasal yapisi olusmaktadir. Ticari olarak
ulasilabilir kitosanlarin deasetilasyon derecesi % 66-95 degerleri arasinda bulunmakta,
deasetilasyon derecesi serbest -NH, amin gruplari Gizerinden hesaplanmaktadir. Bu ise
kitin ile kitosani ayiran en belirgin farkhliktir (Paulino vd. 2006).

Bircok dogal polimerin aksine kitosan amfoter karakteri olmakla beraber bu 6zelligi
sayesinde ¢Ozelti halinde yada toz haldindeyken bircok avantaja sahiptir. Bir¢ok
bilinen polisakkaritin aksine kitosan sahip oldugu serbest amino gruplari sayesinde
pozitif yukle yuklenebilmektedir. Boylelikle bircok kompozit ve harman
hazirlanmasina imkan saglamaktadir. Ornek olarak Gretilen malzemelerin kullanim
alani atik sularda agir metallarin uzaklastiriimasi ve saglik alaninda antimikrobiyal
membranlarda kullaniimaktadir (Paulino vd. 2006).

Kitosan, yara pansumani ve yara iyilesmesi surecinde etkili bir dogal bir malzemedir.
Kitin ise biyomedikal malzemelerin kaplamasinda kullanilabilir fakat bu kullanim
kisithidir. Ayrica kitosan ile kaph standart ipek ve kagit sargi bezleri, kitosan kapli
olmayanlara gore daha iyi sonu¢ vermektedir (Pokhrel, Yadav, ve Adhikari 2016).
Kitosan, cevre dostu, biyolojik olarak biyobozunur, biyouyumluluk, yiksek
biyoaktivite, secici gecirgenlik, iyon degistirme, antimikrobiyal aktivite, yliksek emme
kapasitesine gibi spesifik 6zellikleri mevcuttur. Tarim sektériinde ise tohum, yaprak,

meyve ve sebze kaplanmasinda kullanilir. Bitkilerin verimini artirmak ve bitkileri



mikroorganizmalara karsi korumak, bitkilerin btylmesini tesvik edici uygulamalarda
kullanilabilir (Pokhrel, Yadav, ve Adhikari 2016).

Kitosan en kisa tanimiyla kimyasal veya enzimatik Kitin deasetilasyon islemiyle
uretilen dogal, glivenli ve ucuz bir biyopolimerdir. Neticesinde kitosan laktik asit,
asetik asit gibi seyreltik asitlerde ¢ozunebilmektedir (Anand vd. 2014).

Son 20 yilda, kitosan esasli malzemelere blyuk bir ilgi vardir (Domard ve Cartier
1989).

Bu biyopolimerlerin cesitli endustrilerde daha fazla kullaniimasinin ve yer
verilmesinin avantajlari, imalat isleminin maliyeti ve tekniktir. Bu ¢alismanin amaci

basit ama etkili bir yontemle kitosanin elde eldilmesi hedeflenmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Deniz urunleri endustrisi birgok tlkede kabul gérmus blyuk bir pazardir. Bu pazarinda
cok blyuk boliminin kabuklu deniz canlilari olusturmakladir. Deniz Urlnleri
endustrisinin genel calisma tarzi su sekildedir; hasat edilen Grtnleri islemek ve
paketlemek (izerine yapilanmistir. isleme sirasinda, et kisimlari ayiklandiktan sonra
bas ve kabuklari atik olarak aynistirthip atilmaktadir. Bunun sonucundageri
donustirilmeyen ve kullanilmayan atiklar biyolojik olarak pargalanabilmesine
ragmen, blylk miktarlarda atilmasindan dolayl bozulma siirecini yavaslatir vecevre
icin bayuk bir sorun teskil eder. Kiresel olarak incelediginde ise ciddi boyutlarda atik
ile karsilasilir (Islam, Khan, ve Alam 2017).

Bu tezin amaci atiklarin geri kazanimini saglayarak, yiksek katma degerli Grinlerin

uretimini farkh yontemler kullanarak gerceklestirmektir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Kitosanin Tarihcesi

1811'de Fransiz bilim profesoru olan H. Braconnot, mantari sicak bir seyreltik alkali
solusyonu ile defalarca muamele ederek islem sonunda beyaz fibroid olarak
adlandirilan malzemeleri elde etmistir (Yao et al. 2012).

1823'te, baska bir Fransiz bilim adami olan A. Order, ayni maddeyi boceklerin
kabuklarindan elde etmistir. Elde ettigi bu kitin, selloziin bir tirevi olarak
adlandirmistir. 1843 yilinda, J. L. Lassaigne, kitinin azot igerdigini ve bilinen
sellilozdan farkh oldugunu anlamistir (Yao et al. 2012).

1878'de G. Ledderhose tarafindan Kitin icindeki glukozamin ve asetik asit hidrolizi ile
tanimlanmistir. 1894'te E. Gilson kitinlerin glukozamin igerdigini kanitlamistir. Daha
sonraki yillarda ise yapilan arastirmalarda N-asetil glukozamin polimerlesmesinden
kitinin olustugu ispatlanmis ve literatiire kazandiriimistir (Yao et al. 2012).

Uretim agisindan 1859 yilinda biyiik 6lcekte tretim denemeleriyapildi. Endustriyel
Olcekte ise ilk olarak Uretimi 1971 yilinda Japonya'da yapilarak tescillenmistir.
Kitosan, B- (1 - 4) -glikozidik baglarla baglanan tekrar eden N-asetil-2-amino-2-D-
glukopiranoz ve 2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoz Unitelerinden meydana gelen bir
polisakkarittir (Yao vd. 2012).

1977de Boston, ABD’de “1. Uluslararasi Kitin ve Kitosan Konferansi”
gerceklestirildi ve bu konferanstan sonra bilimsel ve endustriyel topluluklar tarafindan
yogun ilgi gordi (Dotto ve Filho. 2017).

Diinyada en bol ve dogal olan bilesik, bitkilerden elde edilen selilozdur. Hayvanlardan
elde edilen kitin, selilozu takip etmektedir. Her yil yaklasik 10 milyar ton kitin dogada
biyosentez ile Uretilmektedir. Kitin protein haricinde diinyadaki en biyUk icerige sahip
dogal azot iceren organik bilesiktir (de Britto vd. 2011). Kitin, kitosan ve seliilozun

kimyasal yapisi asagidaki sekilde ifade edilmistir (Dutta vd., 2003).



Sekil 2.1 : a) Kitin b) Kitosan c) seliiloz kimyasal yapisi

Kitin kabuklular, bocekler, yumusakcalar ve mantarlardan elde edilir. Deniz
mahsulleri endustrisinden gelen atiklar olan karides ve yengec kabuklari kitosana
donustiralur. Hammaddesi neredeyse sifir maliyete sahip atik kabuklarin geri
kazandirilmasi ile Gretilen kitosan ve kitosan turevlerinin ekonomik degeri ytksektir.
Giniimiizde kitosan ticari olarak Japonya, Hindistan, Cin, italya, Kanada, Sili,
Polonya, Norveg, ABD ve Brezilya'da tretilmektedir (Yao et al. 2012).

Toz kitosanin fiyati belirleyen hususlar ise molekul agirhgi, fonksiyonel 6zelliklerine
ve saflia bagli olarak degismektedir. Ornegin, kitosanin tarimsal kullanim fiyat
yaklasik 20 ABD Dolari/kg'dir; su aritmasi i¢in yaklasik 30 ABD Dolari / kg'dir; Gida
uygulamalari icin 150 ABD Dolari/kg; Laboratuvarda genel kullanim icin 500 ABD
Dolar/kg'dir. Yiksek saflikta %99 kitosan (1 kg) fiyati 1000 ila 1300 ABD Dolari
arasinda degiskenlikler gostermektedir (Dotto ve Filho.; Yao vd. 2012).

Bu biyopolimerlerin cesitli endustrilerde daha fazla kullanilmasinin avantajlart,
imalat isleminin maliyeti ve tekniktir. Karides kabugundan Kkitin hazirlamada
kullanilan ticari yontem, sirasiyla mineralleri ve proteinleri ¢cikarmak icin kuvvetli asit
ve alkali islemlerini icerir. Bununla birlikte, bu kimyasallarin kullanilmasi drinin
depolimerlesmesine neden olur ve bu nedenle molekiler agirlik, viskozite ve
deasetilasyon derecesi gibi 6zellikleri etkilenmektedir (Thomas vd. 2019).

Genel olarak, kabuklar Kkitin elde etmek icin sirayla demineralizasyon,
deproteinizasyon ve desasetilasyon asamalarindan olusan 3’lu sira takip edilerek
uretilir. Kitosanin kalitesi, molekuler agirligi, deasetilasyon derecesi ve kristallik gibi
Ozellikleri dikkate alinarak degerlendirilir. Bu 06zellikler biyouyumluluk, biyo-

yapiskanhk, ¢cozunirliuk gibi 6zelileri etkilemektedir. Kitosanin sayilan bu 6zellikleri



ve ilaveten biyolojik kaynakli olmasi ¢esitli uygulamalara yonelik kimyasal ve fiziksel
modifikasyonlar i¢cin mukemmel ve ilgi ¢ekici bir malzeme haline gelmistir (Dotto ve
Filho. 2017).

Kitosan ile ilgili 2010 yilindan 2018 yillar1 arasinda 45,000’den fazla bilimsel makale
ve yaklasik olarak ise 20 farkl kitap basiimistir.Kitosan ile ilgili 2004-2017 arasinda
yayinlanmis olan akademik yayinlari Sekil 2.2°’de gosterilmistir (Kenawy ve Chen
2017).

8000
6000
4000 ]

2000

; HHHHHHHHH

2000 2005 2010 2015
Yil

Yillara bagh olarak yayinlanan bilimsel makaleler

Sekil 2.2 : 1999-2018 yillari arasinda yayinlanan kitosan calismalari

Yilhik kiresel deniz Grlnleri atiklarinin toplami 540 metrik ton olarak gergeklestigi
tahmin edilmektedir. Kurutulmus dis iskeletlerde kitin igerigi kabuklu ttrlere bagli
olarak% 5 ila% 42 arasinda degismektedir. Karides ve yengec atiklarindan elde edilen
kitosan cok caziptir, ¢linkl bu kaynaklar yenilenebilir ve sifir maliyete sahiptir (Dotto
ve Filho, 2017). islenmis deniz triinlerinin yaklasik % 45'ini karidesler olusturmakta
ve bu atiklarin biytik cogunlugunu ise karideslerin dis iskelet olusturmaktadir. Bu atik,
hammaddenin toplam agirhginin % 50-70’ine tekabdil eder (Dotto ve Filho. 2017).
Turkiye’nin 2008-2017 arasi toplam karides tlketimini géstermektedir. Diizenli ve
kararh bir tiiketimin oldugu gorilmektedir (TUIK. 2019).

Cizelge 2.1 : Turkiye’nin 2008-2017 yillari karides tiketimi

Karides
yilhk
toplam 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
tiketim
(ton)

Toplam 4668 4614 4705 4769 5038 4027 4416 3995 4500 4730
(ton)




2.2 Kitin Kaynaklari
Kitin, tabiatta elde edilebilme kaynaklarina gore su sekilde siniflandiriimistir.

1

Eklem bacakl kabuklar: Birincil kaynak olarak adlandirilmaktadir. Karides ve

yengeclerden 9%58-85 oraninda kullanilirken, ikincil kaynak olarak

gosterilebilecek bdceklerden kaynak olarak kullanildiginda ise %?20-60

arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir. ikincil kaynaklara ornek

olarak ise hamam bdcekleri, sivrisinekler ve ipek bocekleri olarak

gosterilebilir.

2- Yumusakcalar, yaklasik olarak %3- 26 arasinda bir kitine sahiptir.

3- Protozoanlar, tek hiicreli canlilardir, az miktarda kitin icermektedirler.

4- Coelenterates %3-30 arasinda kitin igerigine sahiptir.

5- Deniz yosunu sadece yesil olan tirevlerinde kitin bulunmaktadir.

6- Mantarlar % 45 oranlara ulasabilen oranda kitin icermektedir. Sadece birkac
cesit turd hari¢ hepsinde bulunmaktadir.

7- Tabiatta bulunan diger hayvanlarin 6zellikle eklem yerlerinde belli miktarlarda

bulunmaktadir.

Tabiatta bulunan tum kitinler, kendi basina bulunmazlar. Karmasik bilesikler, dokular
ve bir iskelete bagli olarak bulunurlar. Ornegin boceklerin ve yumusakcalarin dis
iskeletlerinde, fenol ile ¢capraz bagli bir bicimde proteinlerle beraber bulunmaktadirlar.
Mantarlarda, bulunan kitinler ise selliloz gibi baska cesit polisakaritlerle kompleks
olusturmaktadirlar (Dotto ve Filho. 2017).

Kitinler, sahip olduklari hidrojen baglari sebebiyle «, B- ve y-kitin olarak farkh
yapilarda bulunabilirler. a -Kitin iki adet antiparalel polisakkarit zinciri icerir. a-kitin
Ucl arasinda kiyaslandiginda en stabil olanidir bu nedenle en biyik icerige sahiptir.
Kosullar uygun oldugunda diger iki tip kitine a-kitin dénismeye yatkindir. Bununla
birlikte farkh konfigirasyonlar demek farkl fonksiyonlar demektir. a-Kitin sahip
oldugu yuksek stabilite sayesinde yuksek sertlige ihtiya¢ duyulan kisimlarda drnegin,
eklem bacaklilarin dis iskeletinde bulunmaktadir ve genellikle kabuk proteini veya
inorganik bilesikerden meydana gelen kompleks yapiya sahiptir (Rudall 1963).
B-Kitin iki tane paralel polisakkarit zinciri igerir. y-Kitin, ikisi ayni yonde olan (g
paralel polisakarit zinciri igerir. y-Kitin ve B-kitin genellikle yumusak kisimlarda
bulanmaktadir (Rudall 1963).



2.3 Kitinden Kitosan Elde Etme Yodntemleri

Kitinin dallanmis grubu olan asetil gruplarinin % 100 koparilmasi teorik olarak
mimkunddr fakat uygulamada asetil gruplarinin tamaminin kopariimasi mumkan
degildir. Kitosani ana elde etme yontemleri kimyasal ve enzimatik ikiye ayrilmaktadir
(Czechowska-Biskup vd. 2012).

Kitinden asetil gruplarinin koparilmasi Sekil 2.3’te olarak gosterilmistir (Morgana
Maria 2015).
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Sekil 2.3 : Kitinin deasetilasyonu

3

2.3.1 Geleneksel yontem

Gunumuzde kabuklulardan kitin ekstraksiyonu genellikle kimyasal metotlar
kullanilarak elde edilmekte olup en yaygin olarak tercih edilen yontemlergenellikle 3
asamali olarak yapilmaktadir. Sirasiyla yapilan islemler su sekildedir; islem gérmemis
kabuklular Gzerine ilk olarakdeproteinizasyon bir alkali ¢dzelti ile muamele edilir

vemineral giderme islemi denilen asidik bir karisim ile beraber minerallerden



uzaklastirilir. Son asamada ihtiya¢ duyulan durumlarda renk giderme islemi yapilarak
tamamlanir (Vilar Junior vd. 2016).

Kitinin sayilan birgok avantajinin yani sira en énemli dezavantaji ise bilinen birgok
cozlcude coziinmemesidir. Bu nedenle kitin modifiye edilerek kitosan elde edilir
(Islam, Khan, ve Alam 2017).

Kimyasal yontem daha ¢ok tercih edilen bir yontem olup enzimatik yonteme gore daha
ucuzdur. Kitinin ¢ozundrligund artiran faktor ise deasetilasyon derecesi olarak
adlandirilmaktadir. Kisaca kitin, hidroksit ¢ozelti ylksek sicaklikta maruz birakilarak
sahip oldugu asetil gruplarinin koparilmasina dayanmaktadir. Deasetilasyon islemi
kitinin alkali ortamda yuksek sicakhga cikilarak yapilir. Bu asama ¢ok hizli
gerceklesmektedir ve %40-50 arasinda derisime sahip ¢6zelti ve 130-150°C arasinda
degisen sicakliklarda 2 saat gibi bir stirede tamamlanabilmektedir (Anand vd. 2014).
Kitosanin temel olarak elde edilme akis semasi Sekil 2.4 gosterilmistir (Yao et al.
2012).

Yukarida bahsedilen termo-kimyasal yonteme ilave olarak mikrodalga ve otoklav

yontemleride kitinden kitosan Gretiminde kullaniimaktadir.

2.3.2 Mikrodalga enerjisi

Son yillarda, mikrodalga kimyasi, reaksiyon hizini geleneksel i1sitma sistemine gore
hizlandirabilecedi ve ¢ok daha hizl gerceklesmesi ile nem kazanan bir yontemdir.
Buna ragmen, biyoteknolojik proseslerin yerine ikame etmek zordur ve kullanim alani
kisithdir. Son yillarda kovalent baglarinin immobilizasyonu icin mikrodalga
isinlarinin kullanimi artmaktadir. Kitinden kitosana donustirebilmek icin mikrodalga
kullanilmistir.  Geleneksel yontemlere gore cok kisa slrelerde reaksiyonun
tamamlanmasini saglamaktadir. Mikrodalga i1sinimi basit ve hizli bir metodtur (Sahu
vd., 2009).

2.3.3 Otoklav

Deasetilasyon isleminde istenilen deQerlere ulasabilmek, zorlu kosullar altinda
mimkunddr. Makul bir surede, 6nemli bir bozulma olmadan seyreltik asitler iginde
cozlinmesi gerekmektedir. Kitinin deasetilasyonu igin sinirh sayida yontem ve teknik
bulunmaktadir.  Geleneksel yontemlere ilave olarak otoklav yardimiyla
yapilabilmektedir. Literattrde reaksiyon slresi degistirerek 15 psi ve 120°C sicaklikta

cesitli calismalar mevcuttur. Yapilan calismalarda daha homojen deasetilasyon



derecelerine sahip olarak stabil Grtinler elde edilebilmektedir (Salman ula Ulaiwi,
2018).
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Sekil 2.4 : Kitosan Uretim akis semasi

2.3.4 Enzimatik yontem

Deasetilaz enzimi ile kitin, sicak konsantre alkali kullanmadan yapilabilmektedir.
Enzimatik yontemin avantajlari ¢evre kirliligini 6nlemesi, enerji tiketimini distrmesi
ve sicak konsantre alkali ile islenen Griinlinde meydana gelen dengesiz deasetilasyon
derecesi (DD) ve istenmeyen distk molekdl agirlikhi polimer probleminin Ustesinden
gelmesi olarak siralanmaktadir. Enzim yéntemiyle olusturulan triin, sahip oldugu yeni
fonksiyonel o©zellikler sayesinde farkli amagli malzemeler (retmek maksadiyla
kullanilabilir. Bununla birlikte, bu yontemin disuk verim ve dustk enzim aktivitesi
gibi bazi problemleri beraberinde getirir. Cunkl Kitin bir morfolojiye sahip
oldugundan dogal Kitinler, deasetilaz icin uygun bir substrat degillerdir. Bu nedenle,
kitosanin endustriyel Gretiminde kitin deasetilaz enzimi kullanilmadan 6nce sayisiz

hazirhgin yapilmasini gerektirir (Aljawish vd. 2015).

2.4 Kitosanin Karakteristik Ozellikleri

Kitosan 0&zellikleri kesinlikle kabuklularin elde edilen kaynagina bagli olarak

degismektedir. Kitosanin kalitesini ve uygulama araligini tanimlayan temel 6zellikler



molekiler agirligi, deasetilasyon derecesi, kristalin, ylzey alani ve pargacik boyutu
olarak tanimlanmaktadir. Bu 0&zellikler asagidaki bdlimlerde ayrintili olarak

anlatiimaktadir.

2.4.1 Molekdl agirhigi

Kitosan molekdler agirhgr (MW), biyopolimerin monomerik birimlerinin sayisi ile
iliskili bir durum olup 6zellikleri (viskozite, ¢ozunurlik) ve kitosan uygulamalarini
etkiler. Genel olarak kitosanin molekil agirhgr 20 ila 1200 kDa arasinda
degismektedir. Kitosan, molekuler agirhgina gore su sekilde siniflandirilir (Roberts ve
Domszy 1982).

Dustk molekul agirlikh kitosan (LMWC) orta molekuler agirlikh kitosan (MMWC)
ve yuksek molekil agirlikli kitosan (HMWC) Kitosan MW 1sik sacihmi (light
scattering) ve viskozite tayin yontemi ile olgllebilmektedir, ancak viskozimetrik

yontem en yaygin ve basit tayin yontemidir (Roberts ve Domszy 1982).

Yapilan calismalarda kitosanin molekdler agirliginin 6zellikleri ve uygulamalari
Uzerindeki etkisini dogrudan etkili oldugu kanitlamistir. Dotto ve Fernandez-Pan'a
gore LMWC'den elde edilen kitosan katkili ambalaj filmleri, depolama ve saklama
kosullar suresince papaya meyvesini ve baliklarini korumakta HMWC gére daha
basarilidir (Dotto ve Filho. 2017).

2.4.2 Deasetilasyon derecesi

Deasetilasyon derecesi (DD) kitosanin 6zelliklerini ve uygulamalarini tanimlayan en
o6nemli Ozellikler arasinda bulunmaktadir. MW ile ayni sekilde DD, kitosanin
Ozelliklerini ve uygulama alanlarinietkilemektedir (Dotto ve Filho. 2017).

Ornegin, DD’deki artislar kitosan polimerik zinciri tizerindeki serbest amino gruplarin
artirir, sonu¢ olarak kitosan ¢ozundrlugi yukselmektedir. Deasetilasyon derecesi,
Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), X-isini difraksiyonu (XRD) ve
manyetik niikleer rezonans (NMR) gibi spektroskopik yontemlerle tahmin edilebilir
bu yontemlere ilave olarak titrasyon yontemi ile de tayin edilebilir. DD yiikselmesi
adsorbsiyon kapasitesini ve mekanik 6zelliklerini yukseltmektedir (Dotto ve Filho,
2017).
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2.4.3 Kristalin 6zelligi

Kristallik 6zellik, polimerlerinkarakteristik yapisini etkileyen 6nemli yapisal bir
durumdur.Kitosanin supramolekiiler yapisinin incelendiginde seliiloz ve seliloz
tirevlerinin sahip oldugu, lineer, yari kristallinyapiya sahiptir. Hidrojen baglariyla
baglananzincirler, mikrofiberleri olustururlar. Mikrofiberlerin diizglin bir bicimde
istiflenmesiye kristalin bolgeleri olustururken, dizensiz olarak meydana gelen
miktofiberler ise amorf bdlgeleri olusturmaktadir. Kitosanda kristalin bolgeler yogun
oldugunda hidrofobik bir karakter sergiler. Bu durumunun sonucu olarak Kitosanin

nem ve su absorpsiyon yeteneg@i dogrudan etkilenerek azalir (loelovich 2014).

2.4.4 Ylzey alani

Kitosaninin sahip oldugu katyonik aktivite bakir, kadminyum, magnezyum gibi
malzemeler ile kiyaslanabilmektedir. Bu sebepten dolayi yiizey alaninin yikselmesi
ile beraber katyonik etkisinin artmasi beklenmektedir. Yuzey alanin artmasi ile beraber
nihai drinlerin etkinligi beraberinde yiikselmektedir. Uriin olarak bakildiginda
hidrojeller, ince filmler, nanofibriller gibi GrGnlerde kullaniimaktadir. SEM ile

parcacik boyutu tayini yapilabilmektedir (Ramakrishna vd., 2011).

2.4.5 Antimikrobiyal etkisi

Mikroorganizmalar faydali ve patojenik olarak siniflandirilabilir. Kalin bagirsagin
icerisindeki bakteriyel flora insanlar icin faydali olsa da, diger mikroorganizmalar
insanlar i¢in patojenik hastaliklara sebep olabilmektedir. Antimikrobiyal ajanlar ise bu
tir cesit patojen mikroorganizmalari oOldiren veya buyumelerini engelleyen
maddelerdir. Mikroorganizmalarin neden oldugu bircok hastaligin tedavisinde
kullaniimaktadirlar. Antimikrobiyal ajanlar, hedefledikleri mikroorganizma tiirlerine
gore siiflandirilarak gruplandirilirlar. Bakterileri, mantarlari ve virtsleri oldiren
ajanlara sirasiyla bakteri o6ldirict, mantar 6ldirtct ve virtlaz ajanlari denir.
Bakterilerin, mantarlarin ve virGslerin blyimesini engelleyen ajanlara sirasiyla
bakteriyostatik, fungistatik ve viristatik ajanlar denilmektedir. Antimikrobiyal ajanlar
kullanilarak yapilan Kklinik tedavisine ise kemoterapi denilmektedir (de Britto vd.
2011).
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2.4.5.1 Bakteri Huicre Zari

Bakterilerin hiicre zari, antibakteriyel maddelerin verimligini etkileyen ana faktorler
arasinda en Onemlisidir. Antibakteriyel maddelerin hiicre icerisinde girmesini
engelleyerek bariyer gorevi gorir. Hicre zari hicrelerin membrani olarak da
adlandiriimaktadir. Bakteriler kendi aralarinda hiicre zarinin  boyanabilme
Ozelliklerine gore 2 ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar ise boyananlar gram pozitif,

boyanamayanlar ise gram negatif olarak adlandirilmaktadir (Tachaboonyakiat 2017).

2.4.5.2 Gram pozitif hiicre zari

Gram pozitif hucre zarlari genellikle gram pozitif hedefleyici antibakteriyel ajanlarin
ana hedefi olma egiliminde olan kalin peptidoglikan ¢ok katmanli maddelerden
olusmaktadir. Bu katman cok gucli saglam olmakla birlikte icerisinde ytksek
miktarda su muhtevasi bulundurmaktadir. Bu sayede hiicre igerisine alisveris mimkin
olmaktadir. Hicre alisverisi iyon farki ise 6énemli bir parametre olusturmaktadir
(Tachaboonyakiat 2017).

2.4.5.3 Gram negatif bakteri hiicre duvari

Gram negatif bakterilerin hlcre zari, gram pozitif bakterilere gore kimyasal olarak
daha karmasik ve daha incedir. Peptidoglikan tabakasinin dis kisminin Gizerinde bir
zar katmani daha bulunur. Dis kisimda bulunan bu zar hiicre icerisine gegcmek isteyen

antibiyotikleri engellemektedir (Tachaboonyakiat 2017) .

2.4.5.4 Antimikrobiyal mekanizma

Antibakteriyel etki sekli, farkli hiicre yuzey 6zelliklerinden dolayr gram pozitif ve
gram negatif bakteriler arasinda farklilik gosteren karmasik bir islemdir. Muhtemel
antibakteriyel etki mekanizmalari;

(1) bakteriyel hiicre yuzeyinde polimerik bir zar olusturan yiksek MW'l kitosan,
hlcrelerin icine giren besinleri dnleyerek bakterileri éldirmesidir,

(2) dusuk MW’ kitosan'in hiicre ylzeyindeki elektrostatik etkilesimi bozarak ve
hlcrenin metabolizmasini bozmaktadir. Kitosanin MW arttikga, genel olarak gram
pozitif bakterilerine olan etkileri artar. Yiksek MW kitosan bakteri igine alan ve besin
tasinmasini engelleyen film tabakasi olusturmaktadir. Ote yandan, gram negatif
bakterilere karsi antimikrobiyal aktiviteyi arttirmak icin diisuk MW'in kitosanin daha
etkili oldugu gozlenmistir. Gram negatif bakterilerin hiicre ylzeyi, daha yiksek
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hidrofiliklik gosterdiginden negatif yukludur ve pozitif yukli kitosan yuzeye kolayca
yapisabilmektedir (Tachaboonyakiat 2017).

Kitosanin, Saureus gibi gram pozitif bakterilere etkilesimi negatif yukludir ve
elekrostatik bir etkilesim ile bir araya gelmektedirler. Bu elektrostatik etkiyi ise S.
aureus bakterisinin bakterisinin yiizeyinde bulunan teichoic asit ile meydana gelen
etkilesiminden olusmaktadir. Teichoic asitin azalmasi ile yiizeyde olusan bagin
kuvveti azalmaktadir. Benzer sekilde, kitosanin E. Coli gibi gram negatif bakteri ile
etkilesime LPS'nin negatif yikleri ile elektrostatik etkilesime bagli olarak etkilemekte
ve gegirgenlikte degisikliklere neden olmaktadir. Bu nedenle, gram pozitif bakteriler,
kitosanin antibakteriyel islevine karsi gram negatif olanlardan belirgin sekilde daha
hassastir (Tachaboonyakiat 2017).

Mantarlar kimi zaman enfeksiyona neden olmaktadirlar. Enfeksiyon cilt yizeyindeki
mantarlarin kolonilesmesi ve bir yaraya girmesinden olusabilir. Candida mantari
bilinen en etkili fungal enfeksiyondur. Mantarlardaki huicre duvarlari, capraz
baglanmis polisakkaritler ve glikoproteinlerden olusur. Mantar, hiicre duvarlarindaki
ana bilesenler, kitin, glukan ve glikoproteinlerdir. Her bilesenin miktarlari, mantar
turlerine bagli olarak degisebilir. Ote yandan, bazi antifungal ajanlar, hiicre duvarinda
bozulmalara neden olarak inhibitor gorevi gormektedir. Birgok mantar spor yoluyla
cogalir, bu nedenle bazi antifungal ajanlar spor olusumunu engeller baskilar
(Tachaboonyakiat 2017).

MannProtein

B (1,6) Glukan
p (1,3)Glukan

GPI.protein
Kitin

Plazma
membran

Sekil 2.5 : Mantarlarin hiicre duvari

Kitosanin mantar olusumunu inhibe edecegi bilinmektedir. Pek c¢ok sonug
gostermektedir ki, kitosanin mantarlarin hiicre zarlarinda bozulmaya neden olur.
Antifungal mekanizmalardan biri, Ca?"'nin hiicre zari icinde yer degistirmesine neden
fungal yapinin Olmesine sebep olur. Ayrica, kitosan hucre, hiicre yizeyinde,

sizintilara, yizey gecirgenligindeki degisikliklere, metabolik bozukluklara ve
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nihayetinde mantar hicresinin elektronegatif ylizey yapisininbozulmasina neden
olmaktadir(Tachaboonyakiat 2017).

Virisler, proteinler veya diger makromolekdller ile cevrili nukleik asit iceren kicuk
partikillerdir. Virasun blyukligi 20 ila 300 nm arasindadir. Bu boyutu sayesinde
bakterilerin  ge¢mesini engellenen filtrelerden rahathkla gecebilmektedirler
(Tachaboonyakiat 2017).

2.4.6 Cozunurluk

Kitosan random bir kopolimer olarak adlandirilmakta olup ve asetil gruplarinin
koparilmasina bagh olarak c¢ozlnlrlik parametresi degismektedir. Kitosaninin
cozllebilir olabilmesi igin en az %50 olmak sarti ile asetil gruplarinin kopariimasi
gerekmektedir. Kitosan asidik ortamda ¢6zinurlGgu vardir. Kitosan bu sekilde asidik
ortamda ¢ozinince pozitif yik ile yuklenir. Bu ayni zamanda pozitif yiiklenen kitosan
antimikrobiyal 6zellik kazanmaktadir (Ravindra, Krovvidi, ve Khan 1998).

Amin baglarinin varhgi kitosanin ¢ozindrlik yetenegini arttirmaktadir. Bu
biyopolimer pH 6.0'in altindaki seyreltik asit ¢cozeltilerinde ¢6ziintir. Daha disuk pH
degerlerinde ise, ¢ozeltide H* iyonlari, (NH3)" olusarak iyonlasir. Dider taraftan,
6.0'dan daha ylksek pH'ta deprotonlasma meydana gelir ve kitosan ¢tziinmez hale
gelir. Kitosan icin en uygun cozller sirasiyla formik asit, asetik asit (en yaygin
kullanilan) hidroklorik asit ve nitrik asittir. Kitosan slfirik ve fosforik asitlerde
coziinmezler ve depolimerizasyona neden olmaktadir. Bundan dolayi konsantre asit
kullanmak uygun degildir. Kitosan ve kitosan esasli malzemelerin ¢ozunurlugu;
zaman, sicaklik, DD, MW, parcacik buyuklugu, asit tir ve konsantrasyonu, zamana

bagl olarak degisir (Ravindra, Krovvidi, ve Khan 1998).

2.5 Kitosanin Proses Edilebilmesi

2.5.1 Cozucu dokim yontemi

Kitosan en énemli avantajlarindan biri film olusturabilme yetenegidir. C6zict dokim
yontemi kitosani islemede en yaygin kullanilan yontemlerden arasindadir. Yapilan
islem, kitosan tozu ile ¢6zunebildigibir asidik bir ¢ozelti hazirlanarak baslanir ve
olusan c¢ozelti daha sonra genellikle bir petri kabina dokilirek elde edilir.Cozelti daha
sonra oda sicakliginda veya bir etiv icerisinde belirli bir sicaklikta ¢6zictu tamamen
bubharlagincaya kadar kurumaya birakilir. Film olusumu sirasinda elektrostatik ve

hidrojen bagi gibi polisakkaritlerin yapisinda énemli bir yere sahip olan yapilarin
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zincir dolasmalarinin ve molekiller arasi etkilesimlerin sayesinde gergeklesir.
Bahsedilen zincirler arasindaki degisimler nedeniyle, kitosan filmleri genellikle
kirllgan olur ve bu nedenle mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi icin
plastiklestiricilerin eklenmesi gerekir. En yaygin kullanilan plastiklestiricilerin
bazilari polioller (gliserol, sorbitol ve polietilen glikol), sekerler (glikoz) ve lipidler
olarak sayilabilir.  Cozelti ile dokum yontemi laboratuvar Olgekli calismalar
hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan yéntemlerden arasinda yer alir (Dotto ve Filho,
2017).

2.5.2.Daldirma ve sprey

Kaplamalar, cogunlukla yenilebilir bir aktif paketleme sistemi gerektiren uygulamalar
icin  kullanithr. Bu sistemler genellikle drlnlerin tazeliginin korunmasinda,
yiyeceklerin bozulma sirecine neden olan mantarlara ve bakterilere karsi
antimikrobiyal aktivitelerinden yararlanarak yiyeceklerin raf émrinin uzamasina
yardimci olur. Bu bakimdan, kitosan kaplamalarin kullanimi, sebze ve meyvelerin
korunmasinda oldukca 6nemli olarak kabul edilir. Yapilan literatir arastirmalarinda
daldirma ve puskirtme kaplama yontemleri endustride yaygin olarak karsimiza
citkmaktadir (Dotto ve Filho. 2017).

Daldirma, gida drinianun énceden hazirlanmis kitosan ¢ozeltisi igerisine daldirilarak
film olusturmasina, puskirtme yontemi ise bir aerosol yararlanarak kullanilacak olan
kitosan c¢ozeltisi ¢Ozeltisinin toz haline getirilerek puskirttilmesi ileuygulanmaktadir.
Lecete ve ark. uygulanan proseslerin farkli olmasindan dolayi, son kaplama
Ozelliklerini etkilendigi, kaplamalarin farkli kalinliklari ve kalinhiga bagl olarak
kaplama koruyucu o6zellikleri etkilendigi gosterilmistir. Spesifik olarak daldirma
numuneleri ile sprey numunelerin kaplama kalinhginin daha yiiksek olmasindan
dolayi daha yiiksek antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu goésterilmistir. Buna karsilik
sprey numunelerin ise sebze ve meyvelerin sertliginin ve dokusunun daha iyi
muhafaza etti§i sonucuna varilmistir. ilave olarak uygulama prosesesin farkina
bakilmaksizinlezzetleri karsilastirildiginda kaplama yapilmayan drinler ile kaplama
yapilan driinlere gore tadi biraz eksi olmaktadir. Bu durumun sebebi olarak kullanilan
asit ¢ozeltisinin bu eksi tadi olusturuyor olmasindan kaynaklanir. Uygulanan her iki
proses yontemi gidalarda olusabilecek bakteri ve mantar Gremesini kontrol ettigine
dair 6nemli sonuclar elde edilmis olsa bile eksi tat olusmasindan dolayi dikkatle
hazirlanmahdir (Dotto ve Filho. 2017).
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2.5.3 Basingla proses

Bu prosesin tercih edilmesinin en 6nemli faydalarindan birisi ¢6ziici kullanmaksizin
kitosan islenebilir olmasidir. Genellikle, termo mekanik isleme yodntemleri,
termoplastik olan polimerler icin uygundur fakat kitosan ise sicaklik kosullar altinda
erimeden bozuldugundan kitosan icin bahsedilen bu isleme yontemi uygun degildir.
Bununla birlikte kitosan icin 6zel hazirlanan formulasyonlarinin, gliserin gibi
plastiklestiricilerden yararlanarak sicaklik altinda film olustugu bilinmektedir. Bu
hazirlanan karisimlara pasta olarak adlandirilan, kitosanin plastiklestiriciler iceresinde
olusturdugu dispersiyonudur. Homojen filmler elde edilmesinde tercih edilir. Bu
yaklasim kitosan ile endistriyel 6lcekte islenebilir ve uygulanabilir bir yontemdir.
Ayrica kullanilan bu yontemin bir dezavantaji ise kiirlenme isleminden sonra kaplama
filminin kahverengi bir renge sahip olmasidir. Son Grtinde tlketicilerde olumsuz bir
izlenim birakmasidir (Dotto ve Filho. 2017).

2.5.4 Dondurarak kurutma

Bu metot yalnizca ana ¢6zuciisu su olan ¢oziciler icin kullanir. Tipik bir islemde sulu
bir polimer ¢ozeltisi veya suspansiyonu bir jet sogutma ile sivi azot veya kuru buz
kullanilarak dondurulur. Donma hizi ise yapilari 6nemli bir bigcimde etkiler. Donma
hizi polimerin Brown difizyonunu astiginda, polimer buz kimeleri arasinda

stiblimasyonuna ve vakum altinda buz ayrisir (Dotto ve Filho. 2017).

2.5.5 Harmanlama

Kitosan genellikle polimerler ile ¢ozelti yoluyla veya ekstriizyon yoluyla hazirlanan
harmanlarda bir araya getirilebilir. Cozelti yoluyla ile hazirlanan harmanlama
tekniginde genelikle laboratuvar olgekli calismalar igin uygunken bu yontem ile
hazirlanan polimer c¢ozeltisiyle yeni ustin 6zellikli filmler elde edilebilir. Gida ve
biyomedikal uygulamalar igin kitosan ve jelatinin polimer harmanlari tercih edilir.
Ayrica doku mihendisligi icin Ucli polimer karisimlarikitosan, jelatin ve PHA
(polihidroksialkanoat) ile hazirlanabilmektedir. Ambalaj kaplamalari icin ise
polisakkaritlerdenozellikle yaygin tercih edilen pektin polimeri yapilan harmanlari
kullaniimaktadir. C6zuci ile harmanlama tekniginin sinirlayici yanlarida bulunur bu
sinirlayict durumlarin en basinda disuk miktar ile calismak gelir. Bu durumu
asabilmek icin ekstriizyon isleme yontemleri ile yapilan bir takim calismalar
bulunmaktadir (Dotto ve Filho. 2017).
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Ekstrizyon ile yapilan 0Ornek calismalar, kitosan/lignin harmaninin  (50/50)
karistirilarak boya giderilmesi amaciyla kullanilir. Termoplastik polimerler ile yapilan
calismalarda TPS ve kitosan ekstriizyonu vyapilan literatir c¢alismalarinda
bulunmaktadir. Bu calismalarda yiksek dispersiyonlu, homojen bir ylzeye, yiksek
esneklife sahip ambalaj filmleri Gretilebilir. Bununla birlikte kitosan icin iyonik
uyumlastiricilar kullanarak, Poli(etilen) gibi polar olmayan polimerler daha uyumlu
harmanlar yapilabilmektedir. Boylece konvansiyonel polimerler ile gelecekteyaygin

kullanim alanina sahip olarak dahafazla kullanilabilir (Dotto ve Filho. 2017).

2.5.6 Tabaka tabaka

Layer by layer (LbL) teknigi, bir malzemeyi kontrolli bir sekilde islevsel hale
getirmenin yuksek potansiyeli olan bir yoludur. Cunki bu sayede cok farkli
polimerlerin fonksiyonel 6zelliklerinden yararlanarak tabaka tabaka sira ile bir araya
getirilir. Cozlinen kitosanin dogal yapisi geregi katyonik yapiya sahip olur ve negatif
yuklu olan polielektrolit ile etkilesim olusur. Esasinda bu yéntemle yapilan
uygulamalar, su aritma sistemlerinin membranlari Gretilmektedir. Hazirlama yontemi
olarak substrat, kitosan cozeltisine daldirilir, yizeyde cok ince bir film tabakasi
olusmasi saglanir. Olusan ince kitosan tabakasi daha sonra iyon yiklenebilmesi igin
bir polianyonik ¢ozeltiye daldirihir, boylece pozitif ylkli fonksiyonel kitosan gruplari
negatif ylklerle etkilesime girer ve bir Ust tabaka olusur. Bu teknigin ana
avantajlarindan birisi, katman sayisinin belirli durumlara gore ayarlanabilmesi ve
tekrarlanabilir olmasidir (Dotto ve Filho. 2017).

2.5.7 3B modelleme ve filament

Son vyillarda, 3B baski gibi hizli protip tretme yodntemi ile zor olan ¢ok karmasik
yapilarin Uretimini kolaylastirmaktadir. Son yillarda bu yontem ile isleme 6nem
kazanmaktadir. Bu alanda, 0zellikle biyomedikal uygulamalar icin tercih
edilebilmektedir. Bununla birlikte burada dikkat edilecek bir durum Kkitosanin
termoplastik olmamasidir. Uygun formulasyonlarin hazirlanmasi gerekmektedir
(Dotto ve Filho. 2017).
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar
Yalova balikgilar halinden karides kabugu temin edildi. On yikama islemi yapildiktan

sonra 80°C etuvde bekletilerek kurutuldu. Kurutma islemi tamamlandiktan bitki
ogutucu ile muamele edilirek toz haline getiriline kadar égutulir. Kullanmak Gzere

derin dondurucuya konularak -20°C muhafaza edildi.

Sekil 3.1 : Kitosanin kimyasal yapisi

Kullanilan kimyasallar sirasiylaSodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI),
hidrojen peroksit (H202) ve metanol Merck firmasindan temin edilerek ilave bir

saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.
3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Fourier donustimli infrared spektrumu (FT-IR)

FT-IR spektrumlari ATR aparatina sahip PerkinElmer Specturm 100 FT-IR cihazinda
4000-650 cm™ araliginda 4cm™ ¢oziiniirliikte 16 kez taranarak elde edildi.

3.2.2 Viskozimetre 6lgimu

Brookfield DV2 viskozitmetresi kullaniimistir. Kitosan tozu ile hazirlanan

cozeltilerinin viskoziteleri tayin edildi.

3.2.3 Termogravimetrik analiz (TGA)
Kitosanin termal dayanimlari EXSTAR S 11 6300 TG/DTA cihazinda, N2 ortaminda
10°C/dk 1sitma oraniyla 20°C’den 800°C’ye cikarilarak analiz edildi.
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3.2.3 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

optik mikroskoplarda goruntunun elde edilmesinde 1sik kullanilirken, elektron
mikroskoplarinda, 1sik yerine elektron kullanilir. Elektronun dalga boyu, 1s1ga goére
birkac bin defa daha kuctk oldugu icin bu mikroskopla daha ayrintili gérintiler elde
etmek mumkundur. SEM’de gorintl olusumu temel olarak; elektron demetinin
incelenen Ornegin yizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin sonucunda ortaya ¢ikan
sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir. Uretilen malzemelerin

morfolojisine (g6zenek ve gozenek boyutu farkliliklarr) gézlemlendi.

3.2.4 EDS

Kitosanin kimyasal bilesimini ve safhigini degerlendirmek igin EDS analizi yapildi.
SEM cihazi kullanilarak kullanildi.

3.2.5 Otoklav

Nive OT 012 masa usti buharli otoklavlar, laboratuvarlarda kullanilan gesitli
malzemelerin basingl buhar ile sterilizasyon yapilabilmesi ve cesitli reaksiyonlarin
yapilabilmesi i¢in tasarlanmistir. Cihazin basit yapisi, mevcut bir su kaynagina ihtiyac
bagh duyulmadan calisma imkani sunar. Deasetilasyon islemini yapmak igin
kullanildi.

3.2.6 Mikrodalga
Vestel MD 20 MB 20 It hacimli mikrodalga firin kullanilarak en disik gl¢ ayarinda

deasetilasyon islemi yapmak icin kullanildi.
3.3 Karakterizasyonlar

3.3.1 Cozunarluk
Bilindigi Gzere kitin ve kitosan bircok organik ¢oziiciide ¢6ziinmezler. Kitosan ise pH

6.0 ve daha seyreltik olan seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢ozlnurler. Laktik asit, asetik
asit, fomik asit ve hidroklorik asit ile ¢oztuntrlugu kiyaslandi.

3.3.2 Viskozite

Farkl konsantrasyonlarda hazirlan kitosan drneklerinin asidik ortamdaki viskoziteleri
tayin edildi.
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3.3.3 Nem
Nem tayin edebilmek igin, gravimetrik yontemler kullanildi. Alinan kitosan drnekleri,

kurutmadan once sonra tartilarak agirlik farki olup olmadigi gravimetrik olarak tayin

edilir. Kurutma islemi 65 °C yapilir (Islam, Khan, ve Alam 2017).

%Nem Miktar=[Kurutma islemimden 6nce tartilan(g)-Kurutmanin ardindan tartilan(g)]*100

3.3.4 Kul tayini

Kitosan numunelerinin kil icerigi standart yontemlere gére hesaplandi. Oncelikle 5g
olarak tartilan kitosan numuleri yakilarak tamamen komdir ve katranimsi bir gériinme
getirilerek numune bir kil firinda énceden 600 °C'ye 1sitilarak 1 saat boyunca yakildi.
Kl firininda yakildiktan sonra 200 °C kadar sogumasina izin verildi. Devaminda
havadan fazla etkilenmeden desikatore hizlica konuldu. Daha sonra numunenin oda
sicakhgina kadar sogumasina izin verildi. Numune ile kroze tartilarak sonug

degerlendirildi.

Kalan kil miktart agirligi (g)

% Kul Miktart = 100

Numunenin yanmadan onceki agirligt (g) *
3.3.5 Kitosanin deasetilasyon derecesinin belirlenmesi

3.3.5.1 FT-IR ile deasetilasyon derecesinin belirlenmesi

iki absorpsiyon band olan 1650 cm™ ve 1595cm™ bulunmaktadir bu pikler ile asetil
band temsil edilir. Birincisi olan C=0 asetil grubunu ve ikinci olan ise NH> grubunu
temsil etmektedir. 1261 cm'deki bant, amit 111, asetil grubunu gésterir.

1149-1150 cm-‘deki absorpsiyon tepe degerleri sirasiyla amid | ve Il'ye verildi. IR
tayfindaki kitosan karakteristik bantlari sakkarit yapisini onaylar.

C3'teki 1419 cm™'dekitipik, OH ve CH biikiilme titresiminin ortak katkisidir.
Formulunden yararlanilarak hesaplanir.

A1655 100
—i *
A3450 1.33

% DA

3.3.5.2 Titrasyon ile deasetilasyon derecesinin belirlenmesi

Toplam 0.200 g kitosan 6rnegi, 20 mL 0.1 N HC1 ¢0zeltisi icinde ¢cézulur. Cozunmdas
malzeme igerisine 25 mL distile su ilave edildi. 30 dk sonra 25 ml daha distile su ilave
edilerek hazirlandi. 0.1 N NaOH cozeltisi ile titre edildi. Asagidaki denklem
kullanilarak hesaplandi.
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vl —v2
m + 0.0042 * (v2 —v1)

vl —v2: 0.1 N NaOH hacim degisimi

% DA = 2.03 *

m : Kitosan numunesinin agirlig
3.4 Kitosan Uretimi

3.4.1 Karides kabuklarinin temizlenmesi

Yikanan karides kabuklari istenilen nem derecesine gelene kadar 80°C’de 48 saat stire

kadar etlivde kurutuldu. Sonrasinda ise 6guttltp kulanildi.

3.4.2 Demineralizasyon
Karides kabuklarinin muhtevasinda olan minarellerin giderilmesi icin 1M HCl ile oda

sicakliginda giin boyu karisirilarak islem gerceklestirildi. Asit ile karides kabuklarinin
etkilesimi sirasinda ortamdan CO: cikisi olmaktadir. Bir mekanik karistirici ile
devamli bir karistirma saglanarak islemin daha etkili olmasi saglandi.

Siire tamamlandiktan sonra distile su ile yikanarak notr pH olana kadar yikandi ve
kurutulmak Uzere stiziintti 60°C etuivde kuruyuncaya kadar birakildi.

3.4.3 Deproteinizasyon
1IN NaOH ile 80°C de 3 ile 4 saat 1/15 (w/v) oraninda muamele edildi. Elde edilen

siiziintli islem sonrasinda yikanip, nétr olana kadar yikandi. islem sonucunda kitin elde
edildi.

3.4.4 Renk giderme

Elde edilen kitinler koyu renklidir. ihtiyac gereken durumlarda beyazlatma amaciyla
H>0> kullanilarak renk giderilmesi saglanildi.

3.4.5 Deasetilasyon

Takip edilen prosedurler sonucunda elde edilen kitinler kullanilarak 3 farkli yontem
ile kitosan elde edildi. ilk yontemde 1/10 ya da 1/20 kati sivi oraninda degisen %40-
50 NaOH cozeltisi kullanilarak de 70-120°C arasi sicaklilarda 1-4 saat boyunca
muamele edilerek gerceklestirildi. ikinci yontem ise otoklav kullanarak 15 Psibasing
ve 121°C de gergeklesti. Sonuncu yontem ise mikrodalgada en disuk gugc ayarinda
140W calisilarak elde edildi. Islemlerin sonucunda kitosanlar nétr pH olana kadar

yikandi ve etiivde kurutuldu.
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1. Karides kabugu
l(I' emizleme)
2. Yikanip, kurutularak &giitiillen karides kabugu
(Asit)
3. Minerali giderilmis kabuk
(Baz)
4. Protein giderilmis kabuk-Kitin
H202)
v
5. Renkgiderme islemi (beyazlatma)

6. Farkli yontemlerden yaraJ:arnaralc deasetilasyonislemi

l l

v
a) Kimyasal termo mekanik b) Otoklav ¢) Mikrodalga
Ba2) | @ e
T Ham kitosan

1

8.  Saflastima

l

Kitosan

Sekil 3.2 : Kitosanin dretim semasi
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Deasetilasyon Derecesi

Kitinin kitosana dontsum surecinde klasik olarak KOH ve NaOH kullantlir. Kitinin
hazirlanan degisik konsantrasyonlar, sicakliklar sire ve basing kitosannin
deasetilasyon derecesine etki etmektedir. Burada istenen kitindeki asetil gruplarinin
bir kismi ya da tamaminin koparilabilmesidir. Kitosan olarak sayilabilmesi en azindan
%50 oraninda asetil gruplarin koparilmasi gerekmektedir (Dotto ve Filho, 2017).
Deasetilasyon isleminin asil amaci ¢oziicllerde ¢céziinmeyen Kitinin, kitosana haline
donustlrerek seyreltik asitlerde ¢Ozirligint saglayabilmektir. Bu ¢alismada
deasetilasyon isleminin gerceklestirilebilmesi icin, termo kimyasal yontem, otoklav ve
mikrodalga enerjisi kullanildi.

Muzzarelli ve ark. Yaptiklari calismalarda yiksek sicakliklarda calismanin
deasetilasyon derecesini artirdigini gosterdiler. Bununla birlikte yuksek sicakliklarda
ve ylksek konsantrasyonlarda baz ile ¢alismak 6nemli derecede kitosanin molekiil
agirhginin azalmasina neden olmaktadir. Molekil agirhigini etkileyen bir husus ise
kitin elde edilmesinde kullanilan DM ve DP islemleridir. Burada kullanilan alkali ve
baz cozeltileri nihai Uriinde elde edilecek olan kitosanin viskozitesini ve molekdl
agirhigini etkiledi (Tokatl ve Demirddven 2018, Dotto ve Filho. 2017).

Yapilan ¢alismalarda 70°C 48 saat boyunca, 120°C 3 saat boyunca yapilan %50 NaOH
1/15 oraninda alinarak ¢alismalar yapildi.

Yaptigimiz ¢alismalarda daha yiksek verimli sonuclar elde edebilmek igin daha kiguk
tanecik boyutuna sahip kitinleri tercih edildi. Yaptigimiz literatlr ¢alismalarinda ise
yuksek tanecik boyutlu kitin parcalarinin sisme slreleri daha fazladir ve bazin
etkinligini azaltmaktadir. Bu sebepten dolayr daha yiksek substrat alanina sahip
malzemelerde daha iyi neticelerin elde edildigi goruldi (Tokath ve Demirdéven 2018).
Yillar icerisinde cesitli kimyasal yontemler gelistrilerek Kitinin deasetilasyonu
saglandi. En yaygin olarak kullanilan ydntem ise termo-kimyasal yontemdir. Bu
yontemde %50 NaOH ve 100°C sicakliktan den az olmamak kaydi ile yapildi. Fakat
bu ybntemin dezavantaji uzun sire cahsildiginda molekul agirliginda dramatik

duststin meydana gelmesidir. Prosesi daha verimli hale getirebilmek icin siireninin
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kisaltilmasi gerekmektedir. Pelletier ve ark. %10 NaOH yaptiklari ¢alismalarda alkali
kosullar altinda makul basing altinda sicakhgi degistirerek stre ile olan iliskisini
incelendi. Yaptiklari calismalarda ise 90 sn gibi kisa bir sirede deasetilasyon islemini
tamamlamislardir (No vd. 2000).

Bizim laboratuvar ¢calismamizda 121°C de 15 Psi basing altinda, %50 NaOH muamele
edilerek 30dk-1 saat arasinda gahsiimistir. Kullanilan kati sivi orani 1/10 oraninda
ayarlandi. 1/15-20 ile yapilan calismalarda deasetilasyon derecesini artiran bir durum
ortaya ¢ikmadi.

Bu calismada mikrodalga enerjisini kitosan Gretimine olan etkisi incelendi. Bu
yontemin tercih edilmesinin amaglardan birisi reaksiyonu daha kisa surede
tamamlayabilmektir. Bunun gerceklesmesini saglayan ise mikrodalga isinlarinin
dogrudan biyokditle ile etkilesime girerek hizlica 1sitmasina dayanmaktadir. Burada
olan durum geleneksel 1sitmaya goére mikrodalgaya maruz kalan her zincir kendi
erjisini Ureterek daha uygun bir 1s1 dagilimi saglamaktadir. Bu sayede enerjiden ve
stireden tasarruf edilebilmektedir.

%50 NaOH, 1/20 oraninda alinarak en dustk seviyesi olan 140W ile calisilarak

kitinden kitosan elde edildi.
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4.2 FT-IR Sonuglari

Karides Kabugu Kitosan

FT-IR
100 F E
90 + .
80 - 4
}_
£ 70F b
60 + B
———————— Kabuk
Deminerilizasyon Kabuk
S e Kitin 7
Kitosan
40 Il 1 1 1
4000 3000 2000 1000
cm-1

Sekil 4.1 :Kitosan sentezlenme asamalari FT-IR spektrumu

Kitosan, iki karakteristik absorpsiyon band olan 1650 cm? ve 1595cm™
bulunmaktadir. Bu band asetil gruplarini temsil etmektedir. 2921 ve 2877cm™ -C-H
simetrik absorpsiyon gerilme bandlarini temsil etmektedir ve polisakkaritlere
ozeldir.C=0 asetil grubunu 1645 cm™ amit | ve C-N amit IIl olan 1261 cm™ "NH;
temsil etmektedir. 1149-1150 cm™'deki absorpsiyon band degerleri sirasiyla 1 ve 11
amdi olarak adlandirilir. CHz'teki 1419 cm™deki, -OH ve -CH bukilme titresimini
gosterir (Fernandes Queiroz vd. 2014).

Karides kabuklarindan Kkitin ekstraksiyonu icin yapilan islemler sonucunda,
uzaklastirilan protein ve mineral giderimi sonucunda % 10-20 arasinda degisen
verimler elde edildi. Literatr ile kiyaslandiginda kitin icerikleri ise % 10 olarak

uyumludur (Tokatli ve Demirdéven 2018).
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Farkl (iretim metodlari
kitosanlarin kiyaslanmasi
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Sekil 4.2 :Kitosanlarin farkl tGretim yontemleri ile FT-IR spektrumu

Elde edilen kitinlerin FT-IR analizlerinde, kitindeki asetamido gruplarini karakterize
eden pikler 1655, 1553 ve 1310 cm™ de bandlar gozlemlenmistir. Deasetilasyon
sonucu elde edilen kitosanlarin FT-IR spektrumlarinda, 3436 ve 3260 cm-1’deki iki
ayri band, genis bir band doniistigi ve 1655 cm™’deki bant siddetinin ise kitin ile
kiyaslandiginda azaldigi gézlemlenmistir. Kitosanlarin FT-IR bandlari ile birbirleri ve
ticari kitosan ile uyumlu ¢ikmistir.70°C’de ve 48 saat boyunca calisilarak yapilan
Kitosan déniisum orani tam olarak saglanamadi.

Kabuklardan ekstrakte edilen kitin, otoklavda 121°C’de, 1 saat gerceklestirilen
deasetilasyon islemi sonucunda, karides kabugundan yaklasik olarak % 11 kitosan elde
verimi elde edildi. Termo-kimyasal yontemle 120°C’de 4 saat yapilan deasetilasyon
islemi sonucunda ise kitosan verimi % 8 olarak bulundu. Bu sonuglar gostermektedir
ki otoklav ile yapilan deasetilasyon isleminin verimi daha yuksektir (Tokatl ve
Demirdéven 2018,Salman ula Ulaiwi, 2018).

Mikrodalga enerjisi ile elde edilen kitosanin deasetilasyon derecesi disik oldu.
Literatir arastirmalarinda mikemmel tekrarlanabilirlik ve basit olmasi sebebiyle
blylk 6lcekli Gretim ve uygulamalari potanyeli yiksektir. Yapilan ¢alismalarda 140W
guc ile cahsildi, Sahu ve ark. 900W ile calistilar. Bu ¢alismada elde edilen sonuclar ile
literatiir sonucu kiyaslandiginda bizim galismada %DA 49, Sahu ve ark. ise %DA 85
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olarak gergeklesti. Sonuclar gostermektedir enerji optimizasyonu yapildiginda
deasetilasyon derecesinin artmasi gozlenmistir (Sahu vd., 2009).

Kitosan Absorbans

0,08

0,06 |

0,04 +

% A

0,02
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4000 3000 2000 1000
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—— Kitosan

Sekil 4.3 : Klasik kitosanin absorbans bandlarindan yararlanrak deasetilasyon
derecesinin hesabi

Sekil 4.3’te Klasik kitosanin absorbans bandlarindan yararlanarak asagidaki formile
gore deasetilasyon derecesi (> C = O) bandlari ile 3000 - 3500 cm bandlarinin orani
ile hesaplandi.

A1655 100
— *k —
A3450 1.33

Buna gore; FT-IR spektrumlarindaki 1655 ¢m™ ve 3450 cm™’deki bandlarinda

% DA

yararlanilarak, termo-kimyasal (klasik kitosan), otoklav, mikrodalga ve 70°C
sicaklikta calisilan, karides kabuklarindan elde edilenkitinlerin deasetilasyon islemi
sonucunda kitosanlarin deasetilasyon dereceleri sirasiyla % 65-49-82-56 olarak
hesaplandi. FT-IR spektrumlarindaki 1655 cm™ ve 2878 cm™’deki bandlarindan
yararlanilarak, Ayni yontemle ticari kitosan ise % 70 olarak hesaplandi.Elde edilen
deasetilasyon dereceleri yapilan islemlerin farkhigi g6z éniine alinarak degerlendirildi.
Elde edilen deasetilasyon derecelerinin arttiritimasi mumkin olup, bunun igin sicaklik,
stre, kullanilan NaOH derisimi ve Kkati/sivi orani ve calisilan ortamin basing

deasetilasyon derecesini etkilemektedir. Bu cesitli parametreleri iceren bir
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optimizasyon ¢alismasi yapilarak en uygun ¢alisma kosullari belirlenebilir (Tokath ve
Demirddven 2018,Salman ula Ulaiwi, 2018, Sahu vd., 2009).

Titrasyon ile yapilan deasetilasyon derecesinin tayini ise sirasiyla otoklav, mikrodalga,
termo-kimyasal (klasik kitosan), ticari ve 70° calistlan numunlerin degerleri sirasiyla,
% 95, 64, 77, 85 ve 71 olarak hesaplandi. Literatur ile uyumlu sonuglar gostermektedir
(He vd., 2016).

Cizelge 4.1: FT-IR ve titrasyon ile hesaplanan deasetilasyon dereceleri

Numuneler FT-IR Titrasyon (%)
DD DD
Otoklav 82 95
Mikrodalga 49 64
70°C 56 71
Klasik kitosan 65 77
Ticari kitosan 70 85

Kitosanin FT-IR ve titrasyon yontemi ile literatir degerlerinin kiyaslanmasi Cizelge
4.2 ifade edildi.

Cizelge 4.2: FT-IR ve titrasyon ile deasetilasyon derecesi literatlir kiyaslanmasi

Kitosan FT-IR Titrasyon (%) Ref.
DD DD

1 65 77 Bu tez ¢alismasi

2 76 76 (Czechowska-Biskup
vd. 2012)

3 - 86 (Yuan vd. 2011)

4 84 78 ( Depok, Indonesia vd.
2017)

5 81 70 (N,Varan. 2017)

4.3 Viskozite tayini

Numuneler % 1 laktik asit icerisinde hazirlanarak 25°C farkh hizlarda o6lcilerek

viskozitesi tayin edildi.
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Cizelge 4.3: Brookfield viskozite degerleri

Spindle No Hiz (rpm) Viskosite (cps)
Otoklav kitosan
Gozunurlik (% 1) 2 150 33
Gozunurlik (% 1) 2 200 44
Klasik kitosan
Gozunurlik (% 1) 2 150 117
COozlnarlik (% 1) 2 200 87
M. Kitosan
Gozunarlik (% 1) 2 150 55
COozinarlik (% 1) 2 200 39

Uretim yontemlerine gore viskozite degerlerinde farkhliklar bulundu. ¢ozeltilerinin
dinamik reolojik dlctiimlerinin psodoplastik Newton olmayan davranisa isaret ettigini
gostermistir (EI-Hefian vd 2009).

4.3 Kul tayini

Elde edilen sonucglar dogrultusunda kitosanin kil icerigi % 1,3 olarak hesaplandi.
Kitosanin safligi, inorganik malzemelerin uzaklastiriimasina bagh olarak kullanilan
tekniklerin ve proses degiskenliklerine bagli olarak degisebilmektdir. Karides
kabugunda belli baslica bulunan baslica minareller ise kalsiyum (Ca), magnezyum
(Mg), sodyum (Na), potasyum (K) ve strongtiyum (Sr), olarak bulunmaktadir (Anand
vd. 2014; Tokatli ve Demirdéven 2018)

Demineralizasyon isleminde ise asidik bir ¢ozelti yardimiyla ve mekanik karistirici
beraberinde karistirarak (CaCOsz) ortamdan COzve tuz olarak uzaklasmasi saglandi.
Karides kabugunda fazla miktarda kalsiyum karbonat (CaCOz)bulunur ve yeteri kadar
giderilemediginde ise kil miktari fazla olmaktadir (Al-Hassan 2016; Anand vd. 2014).
Kitosan numunelerinin kil icerigi standart yonteme gore hesaplandi. Oncelikle 5g
olarak tartilan kitosan numuleri bir bunsen beki ile yakilarak tamamen kémdir ve
katranimsi bir goriinme getirildi. Numune bir kil firinda énceden 600°C'ye 1sitilarak
1 saat boyunca yakildi. Son olarak yakma islemi tamamlanan numune ile kroze
tartilarak degerlendirildi.

S Kalan kil miktart agirligt (g)
% Kiil Miktary = , . ——— *100
Numunenin yanmadan onceki agirligt (g)

Elde edilen sonug % 1.3 olarak hesaplandi.
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4.3 Nem

Calismalar sonucunda Urettigimiz kitosanin nem icerigi %5 olarak hesaplandi.

4.4 Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari

Termogravimetrik analiz, malzemelerin sicakliga bagli olarak kutle kaybini élgerken,
malzemenin safligi, bozunma davranisi ve kimyasal Kinetigi izlenebilmektedir.
Karides kabugunda 0-150°C arasinda %10 yaklasan miktarda nem bulunmaktadir. iki
kademeli bozulma davranisi gostermektedir. ilk basamakta 250-400°C arasinda
degismektedir. ikinci basamakta ise 600-750°C arasinda gerceklesmektedir. Literatiir
arastirmalarinda ikinci basamagin olusmasinin sebebi olarak karides kabugunun i¢inde
bulunan inorganik malzemelerden kaynaklanmaktadir ve 06zellikle yogun olarak
bulunan CaCOzs’ten  kaynaklanmaktadir. CaCOsz inorganik malzemesinin
degredasyonu 800°C tamamlanmaktadir. Kitin ve kitosanda benzeri polisakkaritlerde

ise bu inorganik yapi bulunmadigindan igin sadece 1 basamakli termal degredasyon
gOstermektedir.

Kabuk, Kitin, Kitosan
TGA grafigi

100

Kabuk
e — - — Kitin
Kitosan

80

% Agirlik

60 -

40

1 L L s
200 400 600 BOO 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.4 :Kitosan TGA analizi

Genel olarak , kabuk 6rneklerinde 60-100°C’de suyun buharlagmasi ve 270-400°C’de
glikoz baglarinin bozunmasindan ve baglarin kirilimasindan kaynaklandigi disindlen
iki agirhk kaybi goruldi. Bununla birlikte 600-750°C araliinda ise minerallerin
varhgindan kaynaklanan 3. bir kirtima egrisi bulundu. Karides kabuklari 2 basamakli,

Kitin ve kitosanin ise tek basamakli bir termal bozulma sergiledigi gozlemlendi. Ayrica
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Kitinin, kitosana gore daha yuksek sicakliklara dayandi. Sekil 4.4’te okunan egrilerin
Cizelge 4.4°te rakamsal olarak ifade edildi.

Cizelge 4.4: TGA bozunma sicakliklari

Malzemleri Birinci Birinci ikinci Ikinci Toplam
basamakli basamakl basamakli  basamakli kitle
termal bozunmanin termal termal kaybi
bozunma sonaerdigi  bozunamaya bozunama (%)
baslangic sicaklik baslangic  sona erme
sicakligi (°C) sicakligi sicakligi
(°C) (°C) (°C)
Kabuk 270 398 630 760 53.38
Kitin 278 410 - - 64.21
Kitosan 266 380 - - 68.27

Cizelge 4.5: TGA kitosan bozunma sicakliklari ve literatiir kiyaslanmasi

Kitosan TGA (Tp°C) Ref.

1 286 Bu tez calismasi

2 313 (Cardenas ve Miranda 2004)

3 310 (Dhawade ve Jagtap 2012)

4 287 (Liao, Hung, ve Lin 2004)

5 297 (Jana, Kumar Trivedi, ve Tallapragada 2015)
6 287 (Aliah ve Ansari 2017)

4.7 Taramal Elektron mikroskobu (SEM) goruntuleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) karides kabugu, Kitin ve kitosanin yizey
goruntulerini ve morfolojisini incelemek amaciyla kullanildi (Cui vd. 2018).

Karides kabuklari, kompleks homojen olmayan bir yizey sekil gorildi. Kitin ile
karides kabuklari kiyaslandiginda kolayca fark edilen beyaz noktalarin azalmasi,
gozlendi. Bu degisimin sebebi ise demineralizasyon islemi sonucunda kabukta
bulunan CaCOs; ortamdan uzaklastiriimasidir. EDS sonuglarinda ise —Ca*? elementinin
pikinin siddetinin azalmasi yada yok CaCO3 uzaklastirildigi olarak yorumlanabilir
(Cui vd. 2018).
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Sekil 4.5 :Karides kabugu SEM goriintusi

Kitin ile karides kabuklarinin SEM gérintuleri kiyaslandiginda CaCOz ortamdan
uzaklastirilmasi ile uzaklastirilan kisimlarin ylzeyde cesitli bosluklari olusturuldugu

goralda. Kitinin, karides kabuguna goére ylizeyinin daha diizgln olmasi ve daha lifli

yaplya donustigu gorildu.
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Sekil 4.6 :Kitinin SEM goruntisi

Kitosanda yogun bir bicimde alkali ¢ozelti kullaniimasi sonucu olarak daha puriizsiiz
bir ylzey elde edildi. Kitinde gorulen lifli yapilar kitosanda daha da belirgindir.
Heterojen bir ylizey gériinime sahip olan kitin yerini kitosana birakmistir. Kitosanin

yuzey alani homojendir. Yiizeyde meydana gelen bosluklar daha belirgindir, serbest

yapilar elde edildi.
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Sekil 4.7 :Kitosan SEM gorintlsi

4.7 EDS

Karides ve kitosanin kimyasal bilesimini degerlendirmek icin kullanilan kantitatif bir
degerlendirme yontemidir. Numuneler SEM’de gorintllenebilmesi icin altin
kaplandiginda EDS analiz grafiklerinde sag ve orta kisimlarinda -Au piklerine
raslanmaktadir. Kitosanin kimyasal bileseni yizde agirlikca -C (%72), -O (%23.78),
-N (0.020) olarak bulundu. Yapilan calisma sonucunda goérilmektedir ki mineral
giderme islemi basarili olmusur, kabuk ile kitosan numneleri kiyaslandiginda belirgin
olarak -Ca mineralinden baslanarak -K, -Mg, -Na gibi minareller basarili bir bicimde

giderildi. Karides kabugundan, kitosan dogru gidildikce inorganik malzeme
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yogunlugu proseslerin basarisina bagli olarak azalmaktadir. Karides kabugu, kitin ve
kitosan sirasiyla EDS analiz grafikleri Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 gosterildi.

EEEE
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Sekil 4.8: Karides kabuguna EDS analizi
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Sekil 4.9: Kitin EDS analizi
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Sekil 4.10:Kitosan EDS analizi
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5. SONUCLAR

Bu tez calismamda hicbir ticari degeri olmayan karides atiklari kitin kaynagi olarak
kullanilarak katma degeri yiksek kitosan elde edilmesi amaciyla farkli Gretim
metodlari kullanildi. Kabuklu canlilardan kitin elde edilerek t¢ farkh yontemle
deasetilasyonu gergeklestirildi.

Tez calismasindan, daha spesifik olarak cikarabilecek sonuclar asagida verilmistir:

1- Karides kabuklarindan kitin ekstraksiyonu igin yapilan islemler sonucunda,
uzaklastirilan protein ve mineral giderimi sonucunda % 10-20 arasinda degisen
verimler elde edildi.

2- Demineralizasyon islemi sonunda elde edilen kitine kil tayini yapilmistir. Elde
sonuclarin ortalamasi % 1.3 hesaplandi.

3- Farkh kimyasal yontemler ile kitosan Uretilebildigi gosterildi Karides
kabuklarindan  kitin ~ ekstraksiyonu i¢in  yapilan c¢alismalarda, 0Once
demineralizasyon sonra deproteinizasyon islemleri uygulandiginda, uzaklastirilan
mineralce protein icerikleri sirasiyla %65 ve %24; kazanilan kitin ise %11 olarak
bulundu.

4- Sicakhgin ve reaksiyon siresinin artmasi ile beraber molekil agirligr azaldig
g6zlemlendi.

5- Bu c¢alismada laboratuvar 6lcekli sistemden pilot 6lgekli sisteme gecilebilecek

olan ¢alismalara zemin hazirlandi.
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