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YUMUSAKCA ve EKLEM BACAKLILARIN ATIK KABUKLARININ
KIiTIN, KITOSAN ve KAROTENOID iCERIKLERININ
KARSILASTIRILMASI

Teslime OZBAY
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Bu c¢alismada, mavi yengeg¢ (Callinectes sapidus), siibye (Sepia sp.) ve
manta Kkaridesi (Squilla sp.) atik kabuklarinin kitin ve Kitosan verimleri ile toplam
karotenoid miktarlar1 tespit edilmistir. Bu sayede kullanilmayan ancak
degerlendirilebilir bir kaynak olan su iiriinleri atik kabuklar ile iilke ekonomisine
katki saglanmasi amaglanmistir. Calismanin bir diger amaci, atik kabuklardan elde
edilen kitosanin dogal bir koruyucu madde olarak uygulanmasi durumunda balik
filetolarinin raf dmrii lizerine etkisini belirleyebilmektir. Balik tiirii olarak iilkemizde
deniz baliklar1 avciliginda ekonomik 6neme sahip olan sardalya (Sardinella aurita)
kullanilmistir. %1 kitosan ve %1 asetik asit ¢ozeltileri uygulanan sardalya filetolari
buzdolabt kosullarinda 21 giin muhafaza edilerek belirli periyotlarla kimyasal,
duyusal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda,
kitosanin depolama siiresince filetolarin kalite kayiplarini yavaslattigi tespit
edilmistir. Tez ¢alismasinin son amaci ise, deney materyali olarak kullanilan atik
kabuklardan ekstrakte edilen kitin ve kitosanin sulardan metal iyonlarinin
uzaklastirilmasindaki etkinliginin tespit edilmesidir. Bu asamada, Cr*® and Cd*
cozeltisinde kitin ve kitosanin metal iyonlarin1 adsorpsiyon kapasiteleri oda sicakligi
kosullarinda {i¢ saat siiresince karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitin, Kitosan, Sardalya, Raf Omrii, Adsorpsiyon

Damsman: Prof. Dr. Ozden BASTURK, Mersin Universitesi Su Uriinleri Ana Bilim
Dali
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ABSTRACT

In this study, chitin and chitosan yields and total caretenoid levels of waste
shells of blue crab, squid and squilla mantis were investigated. The primary aim of
this study was to contribute to the economy of Turkey by converting the waste shells
of common marine crustaceans into valuable by products. Another aim of this study
is to determine the antibacterial action of chitosan, obtained from processed waste
shells, on the shelf life of fish fillets. Sardines (Sardinella aurita) as a fish which has
an economic value in the fisheries economy were used in the study. Sardines fillets
which %J1chitosan and %21 acetic acid solutions were applied and stored under
refrigerator conditions for 21 days were periodically analysed for chemical, sensory
and microbiological changes. Analysis implied that application of chitosan was
retarded the quality changes of sardine fillets. The last aim of this study is to
determine the effectiveness of chitin and chitosan on the removal toxic metal from
waste waters. For this purpose, Cr*® and Cd*?* were kept in chitin and chitosan
solutions for three hours at room temperature in order to determine their adsorption
capaties.

Key Words: Chitin, Chitosan, Sardine, Shelf Life, Adsorption
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1. GIRIS

Hayvansal protein kaynaklarina kiyasla daha ucuz olan su iiriinleri, deniz ve
i¢ sularimizda fazla miktarda ya da istenmeyen boy ve tiirde avlama baskisi ile karsi
karstya kalmaktadir. Istenmeyen tiirlerin avlanmasmin yam sira, isleme
fabrikalariin faaliyetleri sonucunda c¢ogu geri doniisiimlii olan ve yeniden
kullanilabilecek biyolojik atiklar birikmektedir [Pap, 2004; Issa vd., 2005].

Ozellikle kabuklu su iiriinlerinde atik orami diger tiirlere kiyasla daha
fazladir. Tiirlere gore atik oranlar1 (%viicut agirligi tizerinden) incelendiginde tarakta
%88-86, istiridye ve midyede %86, deniz salyangozunda %77, yengecte %68,
karideste %60-65, kabuklularda %61 ve 1stakozda %56 dolaylarindadir [Archer,
2004]. Yengeg, 1stakoz ve karides tiirlerinde bu atiklarin yapisal bilesenlerini (kuru
agirlik tizerinden) ortalama %20-40 kitin, %30-40 geri kazanilabilir protein ve %20-
30 kalsiyum karbonat olusturmaktadir [Khor, 2001]. Ekosistemde bu biyolojik
atiklarin geri doniistimii oldukga uzun siireg isterken, gelisen teknolojik yaklagimlar
bu siirecin kisalmasina ve farkli kullanim alanina sahip yeni materyallerin iiretimine
imkan saglamaktadir. Bu atiklardan elde edilen ve kullanim alani her gegen giin
yayginlasan liriinlerden en 6nemlisini kitin, kitosan ve tiirevleri olusturmaktadir.

Adimi Yunanca “chiton” kelimesinden alan kitin, “zirhl1 6rtii” anlamindadir.
Her yil biyosferde yaklasik olarak 10 gigaton (1x10** kg) kitin parcalandigi tahmin
edilmektedir. Kitin tek basina hafif ve ince yapili olmasina ragmen diger yapisal
bilesenlerle (protein, magnezyum-kalsiyum karbonat, yag, su, karotenoid) bir araya
geldiginde yengeg, 1stakoz, karides, bocek ve salyangoz gibi canlilarin kabuguna
saglamlik ve sertlik saglayarak canlinin tehlikelerden korunmasimi saglamaktadir.
Kitosanin hammaddesi kitin olup, dogada tek ve bagimsiz olarak bulunmamaktadir.
Ticari amaglar i¢in kimyasal metotlarla Kitinin alkali ortamda deasetilasyonu (DA,
asetil gruplarinin ¢ikarilmasi) ile dretilmektedir. Kitin ve kitosan molekiiler yapi
bakimindan birbirine benzese de arasindaki en biiyiikk farklilik deasetilasyon
dereceleridir (DD) [Khor, 2001]. DD serbest amin gruplarinin varligini ifade etmekte
kullanilmaktadir. Kitinin yapisinda asetil amin {initesi bulunurken, kitosan da amin
tinitesi yer almaktadir. Bu nedenle kitosan icerdigi fonksiyonel gruplar bakimindan

endiistriyel alanda daha fazla 6nem tagimaktadir.
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Atik kabuklardan kitin ve kitosan ekstraksiyonu birbirini izleyen birkag
islem basamagindan meydana gelmektedir. Bunlar: demineralizasyon (DM,
minerallerden uzaklastirma), deproteinizasyon (DP, proteinlerden uzaklastirma),
renksizlestirme (DC, decoloration) ve deasetilasyon islemleridir [Fernandez-Kim,
2004].

1970°’1i yillardan sonra endiistriyel alanda kitin, kitosan ve tiirevlerinin
kullaniminin hizla artis gostermesi iiretimlerinin artmasina neden olmustur. Kullanim
alanlar1 onceleri sularin aritilmasi (boya, protein, metal iyonlar1 ve slizme) ve gida
sanayi (kilo kontrolii, besin takviyesi, kaplama materyali, antioksidan) iizerine
yogunlagmis iken, giiniimiizde medikal (dis tedavisi, ila¢ uygulamasi), kozmetik
(kisisel bakim triinleri), kagit ve tekstil sanayinde de tercih edilmektedir [Goosen,
1997].

Kitin, kitosan ve tiirevlerinin diinya genelinde en yaygin kullanildig1 alanlar
su aritim1 ve gida sanayidir. Sanayilesme ve kentlesmenin 6nemli derecede artmasi,
yasam standartlarinin  yiikselmesi, popiilasyonun biiylimesi ve tarimecilik
aktivitelerinin artmasi 6zellikle mevcut su kaynaklarinin kullanimi ve Kalitesi iizerine
olumsuz etki yapmaktadir. Kitosanin amin gruplari oldukga aktif oldugundan, azot
tizerindeki serbest elektron bulutlari metal katyonlarmin baglanmasinda etkili
olmaktadir. Bu sayede selat olusmakta ve islemlerin ardindan diriinler geri
kazanilabilmektedir. Kullanimlart hem wucuz hem de kolay oldugundan,
uygulamalarinda harcanan enerjide daha az olmaktadir [Goosen, 1997].

Kitin ve kitosan disinda su tirlinleri atik kabuklarindan karotenoid ve diger
pigmentlerin ekstraksiyonlar1 da gergeklestirilmektedir. Dogada 600°i askin farkli
karotenoid tiirii bulunmaktadir. Bu bilesikler mikroorganizmalar, algler ve yiiksek
bitkiler, ayrica hayvanlar, balik eti ve kabuklu canlilarin kabuklarina agik sar1, parlak
turuncu ya da kirmiziya kadar degisen rengi veren pigmentlerdir. Hayvanlar
karotenoidleri  sentezleyemediginden besin yolu ile biinyelerine alirlar.
Karotenoidlerin bagisiklik sistemini giiclendirmesi serbest radikalleri etkisiz hale
getirmesi gibi 6nemli fizyolojik rollerinden dolayi giincel arastirma konular1 arasinda
yer almaktadir [Ausich, 1997].

Bir gidanin kalitesini, icerdigi protein, yag, karbonhidrat, vitamin ve

minareleri insan tiiketiminde yeterli ve dengeli miktarlarda icermesi belirlemektedir.
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Bu bakimdan, su iiriinleri 6nemli bir besin kaynagidir. Baliklarin diger gidalara
kiyasla yiiksek besin icerigine sahip olmasi bozulmaya daha yatkin olmasina da
neden olmaktadir. Baliklar avlama sonrasinda enzimatik, mikrobiyal ve oksidatif
olaylarin etkisi ile bir takim degisiklige ugrarlar. Bu degisimler balik etinde bozulma
olarak tanimlanmaktadir. Bozulmanin derecesi ya da miktarinin belirlenmesi gidanin
tiiketime uygunlugu olarak bilinen raf dmriiniin tespiti amaci ile yapilmaktadir. Gida
endiistrisinde triinlerin depolama kosullarinda kalite kayiplarina ugramadan daha
uzun raf dmriine sahip olmasi istenmektedir. Bu baglamda son yillarda su iiriinlerinin
tilketim asamasina kadar pahali olmayan hem de ¢evre dostu bir madde olan kitosan
uygulamasina dayali arastirmalar hiz kazanmistir. Kitosan, tiriinlerin renk ve duyusal
ozelliklerinin kaybolmasin1 6nlemekte ayrica, antimikrobiyal 6zellige sahip olmasi
nedeniyle gida maddelerini bozulma etkenlerine karsi koruyarak triinlerin raf
Omriiniin uzatilmasina yardimei olmaktadir [Srinivasa ve Tharanathan, 2007].

Doktora tezi kapsaminda vyiiriitilen caligmalar {ic ana amag¢ altinda
gerceklestirilmistir.

Birincisi: Avlanmalar1 ya da tiiketilmeleri sonucunda biyolojik atik
olusturan mavi yenge¢ (Callinectes sapidus), siibye i¢ kabugu (Sepia sp.) ve manta
karidesi (Squilla sp.) atik kabuklarinin kitin, kitosan ve karotenoid igeriklerinin tespit
edilmesidir. Ayrica ¢alismada kullanilan tiirlerin atik kabuklari ile bunlardan elde
edilen kitin ve kitosan orneklerinin fizikokimyasal analizler ile tanimlanmasidir. Bu
sayede kullanilmayan ancak degerlendirilebilir bir kaynak olan su iiriinleri atik
kabuklar ile iilke ekonomisine katki saglamak hem de atik kabuklarin cevreye
verdigi zarar1 biraz olsun dnlemek tezin ana konusunu olugturmaktadir.

Calismanin ikinci amacit: Atik kabuklardan elde edilen kitosanin, sardalya
(Sardinella aurita) filetolarinin buzdolab1 kosullarinda muhafazasi siiresince, kalite
parametrelerine olan etkisinin arastirilmasidir. Bu noktada iilkemizde deniz baliklar
avciliginda ekonomik 6neme sahip olan sardalyanin kitosan ¢ozeltisi ile isleme tabi
tutulmasi, ardindan buzdolabi kosullarinda depolanmasi siiresince filetolarin raf
omrii iizerine olusan etkinin fizikokimyasal, mikrobiyolojik ve duyusal analizleri ile
arastirilmasi amaglanmistir.

Mevcut calismanin diger bir amaci ise, kitin ve kitosanin en yaygin

kullanim alanlarindan biri olan sulardan metal iyonlarmin uzaklastiriimasindaki
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etkinliginin belirlenmesidir. Tez materyallerinden yiiksek kitin ve kitosan verimine
sahip manta karidesi atik kabuklarindan ekstrakte edilen Kitin ve kitosan ile ticari
kitin ve kitosan adsorbent olarak kullanilmistir. Segilen adsorbentlerin metal
iyonlarm1 [Kromun (+6) degerlikli bilesigi olan K,Cr,O;’in sulu c¢ozeltisi ve
Kadmiyumun (+2) degerlikli bilesigi olan CdCl,.2.5H,0’lin sulu ¢ozeltisi

kullanilarak] adsorpsiyonu tespit edilmeye calisilmisgtir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. KITIN ve KITOSANIN TARIHSEL GELISIMI

Kitin ilk olarak “Braconnot” tarafindan 1811 yilinda mantarin yapisinda,
“Odier” tarafindan 1823’te boceklerin kabuklarinda kesfedilmistir. Kitosan ise,
“Rauget” tarafindan 1859 yilinda kitinin potasyum hidroksitte kaynatilmasi
esnasinda kesfedilmis olup, bu materyal 1894 yilinda “Hoppe-Seyler” tarafindan
kitosan olarak tanimlanmustir.

Kitinin yapisindaki nitrojenin varligin1 1843 yilinda “Payen”, kitinin
hidroliz iirlinii olan glukozamin ve asetik asiti ise “Ledderhose” 1876 yilinda
tanimlamigtir. 20. ylizyilin ilk yarisindan itibaren arastirmalara konu olarak kitin ve
kitosan secilmeye baslanmis, 1950’1lerde ise bu materyallerin X-isinlar1 ile analiz
calismalar1 hiz kazanmistir. Kitosan hakkindaki ilk kitap kitinin bulunmasindan tam
140 yil sonra, 1951 yilinda yaymlanmistir. 1960’1 yillarin baslarinda kitosanin
kirmizi kan hiicrelerine baglanma yetenegi ve kan durdurmadaki etkinlikleri
arastiritlmistir. Son otuz yilda kitosan su aritma/saflagtirma sistemlerinde sularin
toksik maddelerden o&zellikle yag, boya ve diger potansiyel Kkirlilik yaratan
maddelerin uzaklastirilmasi1 amaciyla kullanilmaktadir. Giliniimiizde ise, diyet
destegi, kilo kontrolii, fotograf¢ilik, kozmetik, medikal ve tibbi alanda yaygin olarak
tercih edilmektedir [Jollés ve Muzzarelli, 1999; Khor, 2001].

2.2. KITININ YAPISAL OZELLIKLERI

Hayvanlar aleminde 6zellikle omurgasiz canlilarin kabuklarinda yer alan
kitin, seliilozdan sonra dogada en yaygin bulunan ikinci polimerdir (Sekil 2.1).
Kabuklu canlilardan krill, yenge¢, karides ve 1stakoz kabuklar1 yiiksek kitin
iceriginden dolay1 kitin ve kitosan liretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir.
Kabuklu su iirtinlerinin atik kabuklari mevsime ve tiire bagli olarak %30-40 protein,
%30-50 mineral madde ve %20-30 kitin icermektedir [Khor, 2001]. Akuatik

biyosferde tek basina yillik {retimi 10" metre ton olmasina ragmen her yil
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biyosferde 10 gigaton (1x10" kg) kitin sentezlenip parcalandigi tahmin edilmektedir
[Fernandez-Kim, 2004; Suginta, 2007].

CH:0H

NHCOCH: n

Sekil 2.1. Kitinin Yapisal Formiilii

Kitinin molekiiler agirlig1 kullanilan hammadde ve uygulanan metoda baglh
olarak 1.000.000 Dalton ve iizerinde bir degere sahip olmaktadir. Kararli bir yapiya
sahip olmas kitinin su, alkol, seyreltik asit ve bazik ¢6zeltilerde erimemesine neden
olmaktadir [Khor, 2001].

Kitin a, B ve y olmak iizere {i¢ farkli formda bulunmaktadir. a-kitin dogada
en yaygin rastlanilan formu olmasindan dolayr siradan/adi kitin olarak da
adlandirilmaktadir. Anti-paralel molekiiler dizilisi ile genellikle yenge¢ ve karides
kabuklarinda, hydrazoa’larin kalikslerinde (calyces, havuz/kase sekilli organ),
nematod ve rotiferlerin yumurta kabuklarinda ve mollusklarin radulalarinda (agizda
bulunun serit seklinde boynuzsu organ) bulunmaktadir. Paralel molekiiler dizilise
sahip olan B-kitinin su ve organik ¢oziciilere karst ilgisi yiiksektir. o-kitinle
kiyaslandiginda daha fazla suyu tutmakta ve deastilasyonu daha kolay olmaktadir.
Kolsu ayaklilarin kabuklarinda (brachiopod), mollusklarin kabuklarinda, kalamar
ignesi, siibye i¢ kabugu ve pogonophora tiiplerinde bulunan B-kKitin, ticari a¢idan
daha degerlidir [Goosen, 1997; Jollés ve Muzzarelli, 1999; Khor, 2001]. y-kitin
paralel ve antiparalel molekiiler dizilimin karisimina sahiptir. Dogada boceklerin
kozalarinda [Aytekin, 2007] ve Lucainadae (geyik bocekleri) liyelerinin kabuklarinda
bulunmaktadir [Jang vd., 2004].

Kabuklu canlilarin kabuklar1 iki tabakali matriksin yapraklar halinde
siralanmasi ile sertlik/saglamlik kazanmaktadir. Kitinoproteik matriks olarak
adlandirilan birinci tabakada kitin ve protein birlikte siki bir yap1 olusturmaktadir.

Matriksin ikinci tabakas1 mineralizasyon matriksi olup, 6zellikle CaCOj3 ve benzeri
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bilesikler ile kitinoproteik matriksle birlikte kabuga saglamlik vermektedir. Son

olarak pigment maddeleri kabugun yapisina girmektedir [Peker vd., 2006].
2.3. KITOSANIN YAPISAL OZELLIKLERI

B-(1—4)-N-asetil-D-Glukozamin finitesine sahip olan kitosan, hammaddesi
olan kitinin yapisindaki asetil grubunun ¢ogunun ¢ikarilarak bu boélgelerde serbest
amin gruplarinin (NH;) olusturulmasi amaci ile kitinin kuvvetli alkali ¢ozeltilerde

deasetilasyonu ile elde edilmektedir (Sekil 2.2).

¢~ CH:0H N

o’H—i /

O NH: Jn

o,

../

Sekil 2.2. Kitosanin Yapisal Formiilii

Kitosan formik asit, asetik asit, tartarik asit ve sitrik asit gibi ¢ogu organik
asitlerde (2<pH<6) ¢oziiniirken, pH’1 6,5’tan yukar1 olan ortamlarda, suda, alkali
cozeltilerde ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir [Goosen, 1997; Muzzarelli ve
Jollés, 1999].

Kitosan ticari olarak film, toz, fiber, boncuk vb. sekilde bulunmaktadir.
Kitosanin  molekiiler agirligit  50.000-1.200.000 Dalton arasinda degisim
gostermektedir [Goosen, 1997].

Kitosan C-2 pozisyonunda bir amin grubu, C-3 pozisyonunda birincil ve C-
6 pozisyonunda ise ikincil hidroksil grubu olmak iizere {i¢ fonksiyonel gruba sahiptir.
Bu gruplarin kimyasal modifikasyonlar1 ile farkli alanlarda ¢ok sayida kullanigh
tiirevleri olusturulmaktadir. Bu sayede kullanim alanlar1 genisletilmekte ve ¢ok yonlii
bir biyomateryal olarak diinya genelinde kullanilmaktadir [Goosen, 1997; Jolles ve
Muzzarelli, 1999].
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2.4. KITIN ve KITOSANIN URETIM ASAMALARI

Kabuklu canlilarin atik kabuklarindan kitin {iretiminde 6ncelikle kabuktan
mineral maddelerin uzaklastirilmasi amaci ile DM, proteinlerin uzaklastirilmasi igin
DP ve pigment maddelerinin uzaklastirilmasi i¢in ise DC islemleri uygulanmaktadir.
Bu iglem basamaklarinin yer degistirilerek uygulanmasi durumunda son {iriin verimi
(%) [Tajik vd., 2008] ile iiriiniin fizikokimyasal o6zelliklerinin (yag baglama,
viskozite vb) farklilik gésterecegi bildirilmistir [Fernandez-Kim, 2004; Peker vd.,
2006].

Kabuklardan proteinlerin uzaklastirilmasinda diigiik derisimli sodyum
hidroksit (NaOH) yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel olarak %0.5-2 NaOH
cozeltisi, 25-100°C sicaklik ve 0,5-72 saat temas siiresi secilmektedir [Nemtsev vd.,
2002].

Mineral maddelerin uzaklastirilmas: atik kabuklardan kitinin saflagtirilmasi
i¢in kullanilan en 6nemli islem basamaklarindan biridir. DM islemi i¢in %2.5-8 HCI
cozeltisi, 15-30°C sicaklik ve 0.5-48 saat temas siiresi kullanilmaktadir. Bu amagla
geleneksel metotlarda yaygm kullanilan kuvvetli asit hidroklorik asittir (HCI)
[Nemtsev vd., 2002].

DM ve DP islemi sonrasinda elde edilen kitin pembe-kahverengi bir renge
sahip olup tiriiniin kabul edilebilirligi i¢in kitinin agartilmasi ya da beyazlatilmasi
gerekmektedir. Bu amagla uygulanan DC iglemi giines 1simnlari ile dogal olarak
yapilabilecegi gibi kimyasal maddeler kullanilarak da yapilabilmektedir. Yaygin
kullanilan kimyasallar arasinda etanol, soguk sodyum hipoklorit, saf aseton ve
hidrojen peroksit ¢ozeltisi siralanabilir [Fernandez-Kim, 2004].

Kitinin kitosana doniistliriildiigii basamak olan DA asamasinda kullanilan
prosediir kuvvetli alkali ¢dzeltinin (%40-50) yani sira yiiksek sicakliga (100-150°C)
sahip reaksiyon kosullaridir. Kullanilan alkali ¢ozeltilerden bazilart NaOH, KOH ve
LiOH’tir [Fernandez-Kim, 2004].



Ozbay, T. 2012. Yumusakca ve Eklem Bacaklilarin Atk Kabuklarinin Kitin, Kitosan ve Karotenoid Iceriklerinin
Karsilastirilmasi. Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

2.5. KITIN ve KITOSANIN FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERI

2.5.1. Hacim Yogunlugu

Kitin ya da kitosanin hacim yogunlugunu etkileyen en 6nemli etken por
yapisi olup, kitin ve kitosan iiretiminde kullanilan atik kabugun tiirline, deasetilasyon
derecesine ve Kitin-kitosan tiretiminde kullanilan metotlara bagli olarak degeri
degisim gostermektedir. Yenge¢ kitininin karides ve kril kitinine kiyasla daha az
porlu yapiya sahip oldugu ve hacim yogunluklarimin 0,06-0,17 g/cm® arasinda
degisim gosterdigi bildirilmistir [Fernandez-Kim, 2004; Peker vd., 2006].

2.5.2. Yag Baglama Kapasitesi (YBK)

Kitosanin bir yag avcisi oldugu bilinen bir ger¢ektir. YBK’ni DP ve DM
islem basamaklarinin uygulanma sirasi, DC islemi, deasetilasyon derecesi, {irliniin
kristal yapisi, tuz olusturan grup miktari, lirlinde atik olarak bulunan protein miktar
ve Ornegin elde edildigi hammadde etkilemektedir. DC isleminde kullanilan
kimyasal agarticilar kitosanin YBK’ni onemli derecede diisiirmektedir Kitosanin
kitine kiyasla daha iyi yag baglama yetenegine sahip oldugu [Anonim, 2006], bunun
yani sira farkli deneysel yontemlerle saflagtirillan kitosanin yag baglama
ozelliklerinin farklilik gosterdigi bildirilmistir. Bitkisel yag tiirli ne olursa olsun
(misir, kanola, aygigegi, musir, zeytin) farkli kerevit kitosanimnin yag baglama
kapasitesinin %445.3 (kanola)-578.1 (musir) arasinda degisim gosterdigi yapilan
calismalarda belirtilmistir [Fernandez-Kim, 2004; Peker vd., 2006].

2.5.3. Su Baglama Kapasitesi (SBK)

Su baglama kapasitesi Ozellikle gida ve tekstil sanayinde kullanilan bir
parametredir. SBK, kitinde %423-648, kitosanda ise %581-1150 araliginda degisim
gostermektedir. SBK iizerine etki eden faktorlerin YBK’de s6zili edilenlerle aym

oldugu bildirilmistir. [Fernandez-Kim, 2004; Peker vd., 2006].
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2.5.4. Deasetilasyon Derecesi (%DD)

Kitin ve kitosanin tanimlanmasinda kullanilan diger bir parametredir
[Goosen, 1997]. D-glikozamin {initelerinin ortalama sayisi olarak tanimlanan DD,
her 100 monomeri bir yiizde olarak ifade etmektedir [Peker vd., 2006]. Kullanilan
yonteme bagli olarak kitosanin DD %50-95 arasinda degisim gostermektedir
[Goosen, 1997]. DD derecesinin artmasi kitosan {izerinde amin gruplarinin artisini
vurgulamaktadir. Bu nedenle DD’ndeki artis kitosanin antimikrobiyal aktivitesini de
artigi anlamina gelmektedir. Kerevit kitosanin ortalama DD %71 olarak
bildirilmistir [Fernandez-Kim, 2004].

2.5.5. Nitrojen Igerigi (%N)

Kitin ve protein arasindaki kuvvetli kovalent bag olmasi nedeni ile iiretim
basamaklar1 sonrasinda protein igermeyen saf bir kitin elde etmek olduk¢a zordur.
Bu amagla kitin ya da kitosanda nitrojen iceriginin belirlenmesi iirlinlin kalitesi
acisindan 6nem tasimaktadir. Kitinin nitrojen icerigi %7’den az, kitosanda ise
%7°den fazla olmaktadir [Khor, 2001]. Kitin ya da kitosanin azot igeriginin bu
degerlerin lizerinde olmast durumunda DA ya da DP isleminin tam olarak
yapilamadigini, ¢ok diisiik olmasi durumunda ise hidrolitik deaminasyonuna ya da
tirtin kontaminasyonuna isaret etmektedir. Kerevit kabugundan elde edilen kitosanin
nitrojen igeriginin %6.91-8.23 arasinda degisim gosterdigi bildirilmistir [Fernandez-
Kim, 2004].

2.5.6. Molekiiler Agirlik

Kitin ve kitosanin molekiiler agirlig: tiire ve uygulanan metoda bagli olarak
degisim gostermektedir. Bunun yan sira yiiksek sicaklik ve oksijen miktari kitosanin
par¢alanmasina neden olmaktadir. Kitinin molekiiler agirlig1 genelde bir milyon
Daltondan fazla iken, ticari kitosanda bu deger 100,000-1,200,000 Dalton
arasindadir. Yapilan bir ¢calismada, kerevit kitosaninin molekiiler agirliginin 674.49-

10,596.62 Da degerleri arasinda oldugu tespit edilmistir [Fernandez-Kim, 2004].
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2.5.7. Verim

Verim, atik kabuklardan ekstrakte edilen kitin ve kitosan agirligimin
baslangi¢ kabuk agirligina orani ile ifade edilen bir parametredir. Tirlere gore atik
kabuklardan elde edilen kitin ve kitosan verimi degismekte olup, kitin verimi karides
atik kabugunda %9-10 [Richcore, 2005] iken, kitosan veriminin krillde %14,
karideste %18.6 [Brzeski, 1982] ve kerevitte %16.7-18.8 oldugu bildirilmistir
[Fernandez-Kim, 2004]. Verimi etkileyen en Onemli parametre ektraksiyon
basamaklarmnin sirasidir. Ornegin, kerevit atik kabuklaridan normal proses sirasi
uygulanarak iretilen kitosanin verimi %16.7-18.8 iken, DA basamag ile prosese
baslanmasi durumunda verimin oldukg¢a diisiik (%0.34) oldugu vurgulanmistir

[Fernandez-Kim, 2004].
2.6. KITIN ve KITOSAN UZERINE YAPILAN CALISMALAR
2.6.1. Agir Metalleri Baglama Kapasitelerinin Arastirilmasi

Kadmiyum, kursun, krom, civa, ¢inko ve bakir basta olmak iizere “agir
metaller” olarak bilinen elementler periyodik cetvelde bakir ile civa arasinda yer alip,
ozgil agirhigr 4 g/cm3’ﬁn tizerindedir. Bu elementler yer kabugunda genellikle
karbonat, oksit, silikat ya da siilfiir bilesikleri halinde bulunmaktadir [Usta Dikmen,
2008]. Metal kaplama, dokiim sanayi, boya, pigment, plastik, pil, fotograf¢ilik gibi
birgok sanayi alaninda kullanilan agir metallerin kaza ya da benzeri yolla dogal
ortama desarj1 fauna ve flora kadar insanlar1 da olumsuz yonde (toksik, kanserojen)
etkilemektedir. Bu nedenle, endiistriyel atik sularin dogal ortama desarj edilmeden
once agir metal yiiklerinin ¢ikarilmasi gerekmektedir. Bir¢ok arastirmaci doga dostu,
ekonomik ve geri doniisiim 6zelliginden dolayr adsorbent olarak kitosani kullanarak
sulardan metal iyonlarinin ya da boya atiklarinin uzaklastirilmasini incelemislerdir
[Benguella ve Benaissa, 2002; Zhoua vd., 2004].

Kitosanin amin grubunda bulunan azot atomlar1 metal iyonlari ile reaksiyon
veren serbest elektron ciftlerine sahiptir. Ozellikle asidik pH’ta amin gruplari

protonlanarak metal iyonlarin1 adsorbe etme yetenegi gostermektedir. Kitosanin
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metal iyonlari selat yapma yetenegi kitine kiyasla 5-6 kat daha fazladir [Qin vd.,
2003].

Kitin ya da kitosanin adsorbent &zelligini etkileyen faktorler su sekilde
siralanabilir; adsorbentin 6zelligi (tiirti, molekiiler agirligi, parga biiyiikliigii, DD,
amin gruplarinin dagilimi, zincir uzunlugu) ve kullanilan derisimin yani sira temas
stiresi, ortamin pH degeri, metal iyonunun tiirii ve derisimi, karigtirma hizi ve
sicaklik etkilemektedir [Schmuhl vd., 2001; Anoop-Krishnan ve Anirudhan, 2003;
Alytiz ve Veli, 2005; Zhou vd., 2005; Anonim, 2006; Nicholson, 2007; Shafaei vd.,
2007].

Molekiil agirligi: Kitosanin molekiil agirligina bagl olarak adsorpsiyon
yetenegi farklilik gostermektedir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip olan kitosanin
bulaniklik ve askida kati maddenin ¢ikarilmasinda, diisitk molekiiler agirliga sahip
olan kitosanin ise NH; ve POs>in atik sulardan ¢ikarilmasinda iistiin basari
gosterdigi saptanmistir. Atik su kalitesini standartlara uygun hale getirilmesi igin
yiiksek molekiiler agirliga sahip kitosanin 12 mg/L olarak kullanilmasi onerilmistir
[Chung vd., 2005].

Parca biiyiikliigii: Adsorbentin par¢a boyu kiigiildiikge daha fazla Cr (I11)
tutmaktadir [Maruca vd., 1982]. Endiistriyel atik sulardan Hg (II) iyonunu ¢ikarmada
en 1yl kitosan biiylikligii 0.177 mm ve en fazla adsorpsiyon 1127.1 mg Hg (II)/g
kitosan’dir [Shafaei vd., 2007]. Toz kitinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (4.37
mg Ag/g) parca kitininkine (3.61 mg Ag/g) kiyasla daha fazla oldugu yapilan bir
calismada bildirilmistir [Songkroah vd., 2004].

Adsorbentin tiirii ve derigimi: Kitosanin agir metalleri tutma kapasitesi
kitine gore oldukga fazladir. Ancak Cu®* ve Pb?* iyonlari kitine daha hizh
tutunmaktadir [Kelesoglu, 2007]. Cr (III)’iin kitosanla olan etkilesimi kitine kiyasla
daha fazladir [Maruca vd., 1982]. Kitin ve kitosanin adsorpsiyon kapasitesi
kullanilan adsorbent miktarina gore degisim gostermektedir. Kitosan 154 mg/g
kromu adsorbe etmekte buna karsin adsorbent dozunun artan oranlarda (1.5-30 g/l
araliginda) kullanilmasi durumunda kromun ortamdan c¢ikarilmasinit bir dereceye
kadar arttirdig1 sonra sabit kaldig: bildirilmistir [Nomanbhay ve Palanisamy, 2005].
%35-40 oraninda endiistriyel atik sularin karistigi igme sularindan bakirin %100

eleminasyonu 40 mg kitosan/L ile saglanmistir [Gidas vd., 1999].
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Hammaddenin etkisi: Farkli kabuklu su iiriinleri tiirlerinden elde edilen
kitosanin (1stakoz, yenge¢ ve karides) sudaki metal iyonlarin1 adsorpsiyon
yetenekleri kitosan tiirlerine bagli olarak da degisim gostermektedir [Anonim, 2006].

Temas siiresi: Adsorpsiyon kapasitesi tlizerine etki yapan en Onemli
etkenlerden biri temas siiresidir. Nomanbhay ve Palanisamy (2005), 30-180 dakikalik
calisma siiresinde en iyi temas siiresinin 180 dakika oldugunu ayrica Kitosanla
kaplanmis adsorbent 6rneklerinin kontrol grubuna (kitosan) kiyasla daha kisa temas
stiresine ihtiya¢ duydugunu bildirmistir.

Ortanmin pH derecesi: Cr (V1) iyonunun maksimum adsorpsiyonu igin
optimum pH degeri 4’iin altinda iken, metal katyonlarmin maksimum adsorpsiyonu
pH 5’te ger¢eklesmektedir [Qin vd., 2003]. Ortamin pH derecesi arttikca Cr (III)
[Maruca vd., 1982] ve Hg (Il) iyonunun kitosan pargalar1 tarafindan adsorpsiyonu da
artis gostermektedir (optimal pH 6) [Shafaei vd., 2007]. Kitosan ile kaplanmis
palmiye tohum kabuk komiiriiniin endiistriyel atik sulardaki krom iyonlarini ¢ikarma
verimliligi en iyi pH 5’te gergeklesirken pH’in 8.5’ten yukar:1 olmasi krom
hidroksitin ¢oziinmesini engelleyerek cozeltinin dibine dogru ¢dkelmesine neden
oldugu belirtilmistir [Nomanbhay ve Palanisamy, 2005]. Seliiloz-kitin boncuklari
tarafindan Pb?*, Cd**, Cu?* iyonlarinin en fazla adsorpsiyonu siras ile pH 4’de (0.33
mmol/g), pH 5’te (0.32 mmol/g) ve pH 4’de (0.30 mmol/g) gergeklesmistir [Zhoua
vd., 2004]. Coklu metal iyonu [Hg (11), Fe (I1), Ni (I1), Pb (I1), Cu (I1) ve Zn (11)]
iceren endiistriyel atik sulardan kitosanin metal iyonlarm1 adsorpsiyon
performansinin en iyi pH 7’°de oldugu gozlenmistir [Gamage ve Shahidi, 2007].

Metal iyonunun etkisi: Adsorbentin adsorpsiyon yetenegi metal iyonlarina
gore segicilik gostermektedir. Cu?* iyonunun Cd®* ve Pb?* iyonlarma kiyasla daha
kiiciik olmasindan dolay1 seliiloz kitin boncuklar: tizerine daha hizli adsorbe ve
deadsorbe olmaktadir [Zhoua vd., 2004].

Karwstirma hizinin etkisi: Karigtirma hizi farkli metal iyonlar iizerinde farkl
etkiler yaratmaktadir [Schmuhl vd., 2001; Benguella ve Benaissa, 2002]. Ornegin;
krom iyonlarinin adsorpsiyonunda istatistiksel olarak o©nemli bir farklilik
yaratmazken bakir iyonlar1 {izerinde istatistiksel ayrima rastlanmistir [Schmuhl vd.,
2001]. Cok diisiik (0 rpm) ya da cok yiiksek karistirma hizi (1250 rpm) kitinin
kadmiyum sorpsiyon kapasitesini azaltirken, en fazla kadmiyum ¢ikarma (12.5 mg/g)
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hizinin 400 rpm’de gerceklestigi bildirilmistir [Benguella ve Benaissa, 2002].
Kitosan ile kaplanmis palmiye tohum kabugu komiiriiniin kromun iyonlarini
cikarmadaki etkinligi 0-200 rpm’lik karistirma hizi ile saglanirken optimal karistirma
hizinin 150 rpm’de gergeklestigi saptanmistir [Nomanbhay ve Palanisamy, 2005].

Sicakligin etkisi: Sorpsiyon kapasitesi tizerine sicakligin etkisi farklilik
gostermektedir. Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni%* iyonlarmin kitin ve kitosan tarafindan
adsorpsiyonlart sicakliktan onemli derecede etkilenmektedir [Kelesoglu, 2007].
Kadmiyum iyonunun kitin tarafindan adsorpsiyonunda sicakligin belirli oranlarda
artmas1 adsorpsiyon kapasitesini bir dereceye kadar arttirmakta sonrasinda ise diisiis
gostermektedir (10°C’de 5.54 mg/g, 20-30°C’de 12.5 mg/g, 40°C’de 10.48 mg/g,
50°C’de ise 8.87 mg kadmiyum/g kitin) [Benguella ve Benaissa, 2002].

2.6.2. Kitosanin Antimikrobiyal Ozelliginin Arastiriimasi

Gidalara eklenen antimikrobiyal maddeler; gidalarda istenmeyen, ancak
herhangi bir nedenle bulunma olasiligi olan bakteri, kiif, maya, patojen ve patojen
olmayan zararli her tiirlii mikroorganizmay1 yok ederek, gelismelerini durdurarak
veya Oldiirlicii etki yaparak, gidalar {izerinde koruyucu etki yaratmaktadir [Mahan,
2007]. Yenilebilir paketleme materyali ve katki maddesi olmasi nedeni ile gida
sektoriinde tercih edilen kitosan ve tiirevlerinin antimikrobiyal etki mekanizmasi su
sekilde agiklanmaktadir: Kitosan molekiillerinin (+) yiiklii olmasi, mikrobiyal
hiicrelerin 1se (-) yiikli olmasi bunlar arasinda etkilesimin olusmasina, hiicre
duvariin gegirgenliginin degismesine ve intraseliiler igerigin hiicre digina sizmasina
neden olmaktadir [Fernandez-Kim, 2004; Peker vd., 2006; Mahan, 2007]. Kitosanin
antimikrobiyal aktivitesini; kitosanin fizikokimyasal 6zelligi (deasetilasyon derecesi,
molekiiler agirligi, elde edildigi ham madde, viskozite vb), uygulanan derisimi,
gidanin bilesimi, kullanilan islem basamaklari, pH, depolama sicakligi ve bakteri
tirii etkilemektedir. Nigastal1 gidalarin kitosanin antimikrobiyal 6zelligini olumsuz
etkiledigi, ortamin pH’1 diistiikce ve kitosan derisimi arttikga proteinlerle kitosan
etkilesiminin arttig1 ve yaglar lizerinde ise herhangi bir koruyucu etki yaratmadigi

bildirilmistir [Shahidi vd., 1999; Mahan, 2007].
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Gida maddelerinin dayanmiklilifint ve giivenilirligini saglamak i¢in
kullanilan dogal koruyucu maddelerden biri olan kitosanin antimikrobiyal 6zelliginin
belirlenmesine yonelik bir¢ok c¢alisma mevcuttur. Staphylococcus aereus ve
Escherichia coli iizerine kitosan filmleri 6nemli diizeyde inhibe edici etKi
yapmaktadir [Torlak ve Nizamlioglu, 2011]. Kitosan koliform ve Pseudomonas spp.
gibi mikroorganizmalarin biiylimesini engellemesine karsin laktik asit bakterileri
tizerine boOyle bir etki yaratmamustir [Alteri vd., 2005]. Bacillus cereus’un
bakterisidal etkiye maruz kalmasi i¢in besi yerlerine eklenecek yeterli kitosan
derisimi %0.02, S.epidermis i¢in %0.1, S.aeruginosa ve P.aeruginoa i¢in %I, S.
aureus icin %1-1,5, E.coli ve Proteus vulgaris’in igin ise %0,0075 ve iizerinde
olmasi gereckmektedir [Shahidi vd., 1999]. B. cereus, E. coli, Listeria
monocytogenes, Pseudomonas aerruginosa, Shigella dysenteriae, S.s aureus, Vibrio
cholerae ve V. parahaemolyticus tiirleri i¢in yiiksek deasetilasyon derecesine sahip
kitosanin en diisiik letal dozunun 50-200 ppm oldugu bildirilmistir [Coma vd.,
2003]. Listeria monocytogenes tiirii bakterilere farkli derisimlerde (%1 ve %?2)
uygulanan kitosan filmlerinin antimikrobiyal etki yarattigi, bununla birlikte kitosanin
deasetilasyon derecesinin (%80-90) o6nemli olmadigi vurgulanmistir [Cooksey,
2005]. Mozzarella peynirine imalat esnasinda eklenen kitosanin koliformlar ve
Pseudomonas spp. gibi bozulmaya neden olan mikroorganizmalarin gelisimini
engellemesine karsin laktik asit bakterileri iizerine etki yaratmadigi gézlenmistir
[Altieri vd., 2005].

Gr(-) bakteriler taze baligin aerobik kosullarda buzdolabinda depolanmasi
siiresince bozulmasindan birincil olarak sorumlu bakterilerdir [Ojagh vd., 2010].
Kitosan film kullanarak +4+1°C’de 15 giin muhafaza edilen palamut baligi
filetolarinda aerobik bakteri biiyiimesi, Enterobacteriaceae ve Pseudomonas bakteri
sayilar1 kontrol grubuna kiyasla diistik oldugu belirlenmistir [Hisar vd., 2008].

Cao vd. (2009), Crassostrea gigas tiirii istiridye etinden izole edilen 13
bakteri tiirleri kat1 besi yerine ekilerek iizerlerine farkli konsantrasyonlarda kitosan
cozeltileri emdirilmis kagit diskler (kitosan, saf su emdirilmis ve kontrol grubu
diskler) yerlestirilmistir. 25°C’de 48 saat inkiibasyon siiresi sonunda disklerin
etrafinda olusan zon c¢aplarimin Olgiilmesi ile kitosanin konsantrasyonu arttik¢a

inhibisyon 0Ozelligi de artis gosterdigi saptanmistir. Arastirmacilar 5 ve 10 g/l
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konsantrasyonun etkisini benzer bulurken, en iyi etkiyi 5 g/l kitosan ¢dzeltisinin
gosterdigini belirlemislerdir. Baska bir calismada, farkli deasetilasyon derecesine
sahip kitosan ¢ozeltilerine batirilarak buzdolab1 kosullarinda depolanan somon baligi
parcalarinin raf dmriiniin kitosanin deasetilasyon derecesindeki artisa paralel olarak
artis gosterdigi belirlenmistir [Tasai vd., 2002]. Balik koftelerine eklenen %1°lik
kitosan ¢ozeltisinin  buzdolabinda depolama siiresince mikroorganizmalarin

gelisimini 6nlemede basarili oldugu gozlenmistir [Kok ve Park, 2007].

2.6.3. Kitosan Uygulamani Baliklarin Raf Omrii Uzerine Etkisinin Arastirilmasi

Bozulma gidanin yapi, koku, tat ve goriiniimiinde meydana gelen olumsuz
degisimler olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle, iiriiniin kimyasal ve mikrobiyolojik
olarak bozulmasi kalitede dolayisi ile ekonomik anlamda kayiplara yol agmaktadir.
Gida maddesinin raf Omri iizerinde tiir, mikrobiyolojik yiik, sicaklik, isleme
teknolojisi, paketleme tiirli, {irlinlin kimyasal kompozisyonu, personel hijyeni vb
faktorler etkili olmaktadir. Uriinlerin kalite diizeyleri hem mikrobiyolojik hem de
kimyasal analizlerle belirlenmektedir. Kimyasal analizlerden Trimetil amin (TMA),
Total Volatile Basic Nitrogen (TVB-N, toplam ugucu bazik azot) ve Tiyobarbiturik
asit (TBA) analizleri iiriin kalitesinin kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Doymamis yag asitleri iceren balik yagi 151k, 1s1 ve bazi agir metallerin
katalitik etkisiyle atmosferik oksijenle birleserek kolayca oksitlenmekte ve
bozulmaktadir. Oksidasyon sonucunda duyusal olarak acilasan yaglar renk ve
aromada olumsuz degisimler ile fark edilmektedir [Korkut vd., 2007]. Doymamis
yag asitlerinin oksidasyonu belirlemek amaciyla uygulanan TBA analizi ile bozulma
tirtinii olarak olusan malonaldehit bilesiginin miktar1 hesaplanmaktadir. TBA reaktifi
ve malonaldehit reaksiyona girerek olusan pembe rengin siddeti spektrofotometrik
yontemle Olciilmektedir. TBA degerinin “tiiketilebilirlik siir degeri” 7-8 mg
malonaldehit/kg olup, “cok iyi” bir 6rnekte 3’ten az, “iyi” 6rnekte ise 5’ten az olmasi
istenmektedir [Tarladgis, 1960]. Baliklarin lipit icerigi arttikca TBA degeri de artig
gostermektedir [Tokur vd., 2006].

Depolama caligmalarinda yaygin kullanilan parametrelerden biri olan TVB-

N analizi iriin kalitesinin belirlenmesine yoneliktir. Miktari, isleme yoOntemi,
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depolama sicakligi, balik tiirli, mevsim, cinsiyet ve yasa bagli olarak degisim
gostermektedir. Taze balik etinde dahi bir miktar bulunmaktadir. Balik tiirlerine bagh
olarak miktar1 depolama siiresince diizensizlik gdsterebilmektedir. TVB-N degerinin
belirlenmesinde farkli yontemler kullanilmakta olup aymi balik 6rneginde farkli
sonuglar tespit edilebilmektedir. TVB-N tiiketim sinir degeri 25-35 mg TVB-N/100 g
araligindadir [Cakl1 vd., 2003].

TMAO (Trimetil aminoksit), su iriinlerinde protein olmayan azot
fraksiyonu bilesiklerden biridir ve enzimatik ya da mikrobiyal bozulmaya bagh
olarak olarak TMA’e indirgenmektedir. TMA-N miktar1 balik tiirti, sicaklik, kas tiirt,
isleme tiirii ve baligin yakalandigr mevsime gore degisim gostermektedir. Tek basina
amonyak benzeri bir kokuya sahipken, balik dokusundaki yaglarla reaksiyonu
sonucunda bozulmus balik kokusundan sorumlu olmaktadir. TMA miktari
bakimindan sardalya baliklar1 4 mg/100 g’a kadar “iyi”, 10 mg/100 g’a kadar
“pazarlanabilir”, 12 mg/100 g’dan sonra “bozulmus” olarak smiflandirilmaktadir
[Ababouch vd., 1996; Serdaroglu ve Deniz, 2001].

Herhangi bir koruyucu madde eklenmeden depolanan baliklarin raf
omriiniin belirlenmesine ydnelik birgok arastirma mevcuttur. Ozden ve Gokoglu
(1997), bas ve i¢ organlari temizlenmis S. pilchardusun +4+1°C’de 11 giin
muhafazasi stiresince TBA degerinin artis gostererek tiiketim sinir degerini astigin
ve bu kosullardaki baliklarin raf Odmriiniin 6 giin oldugunu tespit etmislerdir. S.
pilchardus’un buzdolabinda muhafazas1 siiresince kimyasal ve mikrobiyolojik
degerleri artis gostererek raf dmriinii 6 giin [Erkan vd., 2006], baska bir calismada ise
3 giin olarak belirlenmistir [Ozogul vd., 2004; Ozogul ve Ozogul 2006].

Simat vd. (2009), taze S. pilchardus’un TVB-N ve TMA-N degerini
sirastyla 13.5 ve 3.0 mg/100 g olarak belirlemislerdir. Ayn1 arastirmacilar -18°C’de
12 ay depolama siiresi sonrasinda baliklarin bu degerlerini 21.5 ve 14.7 mg/100 g’a
ulastigini, ayrica TMA sonuclarindan filetolarin tiiketim smirmi astigini tespit
edilmislerdir.

Erkan ve Ozden (2008), biitiin olarak ve i¢ organlar1 ¢ikarilan S.
pilchardus’un +4°C’de 9 giin muhafazas: siiresince mikrobiyal, TMA ve TVB-N
degerleri bakimindan tiiketim sinirlar1 i¢inde oldugunu buna karsin, TBA ve duyusal

analiz degerlerinin 7. glinden sonra tiiketim smirin1 agtigin1 saptamislardir. Ayrica
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biitiin olarak muhafaza edilen sardalyalarin i¢ organlar1 temizlenen 6rnek grubuna
kiyasla depolama siiresince daha yiiksek TVB-N ve TMA degerlerine sahip
olduklarini tespit etmislerdir.

Cakli vd. (2003), no-frost kosullarda 140 giin siiresince depolanan S.
pilchardus’un TBA, TVB-N ve duyusal degerlerinin tiilketim sinirina ulasmadigini,
bunun yani sira depolama siiresince filetolarin duyusal degerlerinin kimyasal analiz
degerlerine kiyasla daha hizli bir ilerleme gosterdigini gozlemislerdir.

Baliklarin muhafazasinda yaygin olarak kullanilan dondurarak depolama
yontemi, balik etindeki biyokimyasal degisimleri yavaglatmasina karsin sardalya gibi
yilksek yag iceren baliklarda bazi problemlere (lipit oksidasyonu gibi) neden
olmaktadir. Koruyucu madde kullanimi ile bu problemlerin 6niine gegilebilmekte,
ayni zamanda bu maddelerin antimikrobiyal ve antioksidan aktiviteleri nedeniyle
baligin raf Omriinlin uzamasina yardimci olabilmektedir. Bircok arastirmaci
tarafindan koruyucu madde olarak kitosan kullanimi ile yapilan depolama
caligmalarinda balik filetolara kitosan uygulamanin mikrobiyal gelisimi [Jeon vd.,
2002; Alak vd., 2010; Duan vd., 2010], duyusal kalite kayiplarini [Fan vd., 2009] ve
kimyasal kalite kontrol parametrelerinin (TVB-N, TBA ve TMA) gelisimini
yavagslattigi bildirilmistir [Musabak, 2008; Duan vd., 2010]. Hisar vd. (2008),
+4+1°C’de 15 giin muhafaza edilen palamut balig1 filetolar1 iizerine kitosan film
kullantminin TVB-N, TMA ve TBA degerleri lizerinde 6nemli bir etki yaratmadigi
gozlemislerdir.

Fan vd. (2009), i¢ organlar ¢ikarilarak ve kitosan ile kaplanarak (%1 asetik
asit ¢ozeltisi ve %2 kitosan ¢ozeltisi) 3°C’de 30 giin depolanan Hypophthalmicthys
molitrix filetolarinin kimyasal, duyusal ve mikrobiyolojik analiz sonug¢larindan
filetolarmn iyi kalitelerini devam ettirdiklerini, kontrol grubu Orneklerin ise
depolamanin 25. giliniinde tiikketim siir degerini astigini belirlemislerdir.

Musabak (2008), %2’lik kitosan uygulanan palamut baligi (Sarda sarda)
filetolarin +4+1°C’de 12 giin depolama siiresince filetolarm TBA degerlerinin
liciincili giiniinden sonra hizla artig gosterdigini, TVB-N degerinin ise diger gruplara
kiyasla (modifiye atmosfer paketleme, vakum paket ve kontrol grubu) daha yavas
artis gosterdigini bildirmistir. Arastirmada ayrica, 6rneklerin TVB-N ve TBA degeri

tizerine depolama siiresinin 6nemli etki yarattig1 ve kitosanla kaplamanin filetolarin
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bozulmasini dnledigi saptanmistir. Kitosanla kaplanan 6rneklerin depolama siiresince
yiiksek TBA degerine sahip olmasi, kitosan ¢ozeltisinde kullanilan asitin filetolarin
oksidasyonunu hizlandirdig1 ve bu nedenle kitosanin antioksidant degil prooksidant
olarak etki gdstermesi ile agiklanmustir.

Ojagh vd. (2010), farkli konsantrasyonlarda kitosan ve targin yagi karigimi
uygulanan gokkusag: alabalig: filetolarinin +4°C’de 16 giin depolanmas: siiresince
1yi kalitelerini stirdiirdiiklerini gozlemislerdir.

Jeon vd. (2002), Gadus morhua ve Clupea harengus filetolarina farkli
viskoziteye sahip kitosan ¢ozeltisi (%]1) uygulayarak +4+1°C’de 12 giin
depolamiglardir. Calisma sonuglarindan yenilebilir film materyali olarak balik
filetolarma kitosan ¢ozeltisi uygulamanin nem kaybini, lipit oksidasyonunu ve
mikrobiyal biiylime {izerine koruyucu ya da indirgeyici etki yarattigini, ayrica
kitosanin viskozitesi arttik¢a koruyucu etkinin arttigini belirlemislerdir.

Cao vd. (2009), Crassostrea gigas tiirii istiridye etinin +5+1°C’de
depolanmasi siiresince TVB-N degerinin kontrol grubunda siirekli artig gosterdigini,
ancak kitosan uygulanan gruptaki artisin ilk birka¢ giin daha yavas oldugunu
belirlemislerdir. Calisma sonuglarina gore, kontrol grubu 6rneklerin 8. giinde ulastig
degere kitosan uygulanan grubun 14. giinde ulastig1 saptanmistir. Duyusal analiz
sonuclarindan depolamanin ilk birka¢ giinii gruplar aras1 farklilik gozlenmedigi, 4.
giinden sonra kontrol grubunun degerlerinin hizla artarak 10. giinde tiiketim sinirini
ast181, kitosan uygulanan grubun ise 15. giine kadar tiiketilebilirlik degerini korudugu
arastirmacilar tarafindan bildirilmistir.

Kaplama materyali olarak kitosan filmi kullanimimin plastik materyallere
benzer etki yarattigi yapilan bir ¢alismada bildirilmistir [Kittur vd., 1998]. Farkli
derisimlerde kitosan (50, 100 ve 200 ppm) uygulanmis pismis morina balig1
filetolarnin depolama siiresince (4°C’de 12 giin) odlgiilen bozulma degerlerinin

kitosan derigimi arttik¢a azaldig1 gézlenmistir [Shadi vd., 2002].
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2.7. SU URUNLERI ATIK KABUKLARININ KAROTENOID ICERIGIi

Su {irtinleri atik kabuklarinin yapisal bilesenlerinden biride karotenoidlerdir.
Dogada 600’t askin farkli karotenoid tiiri mevcuttur. Bu bilesikler
mikroorganizmalar, algler ve yiiksek bitkilerde, ayrica hayvanlarda balik etinde ve
kabuklu canlilarin kabuklarinda yeralmaktadir [Ausich, 1997]. Kabuklu canlilarin
kabuklarinda bulunan pigmentler kitin ile komplex halde (4-keto ve 3 4,4’-diketo-p-
karoten tiirevleri) bulunmaktadir. Atik kabuklardan elde edilen astaksantin ticari
oneme sahip olup Ozellikle somon baligi yemlerinde katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Atik kabuklardan saflastirilmis pigment elde etmenin maliyeti 100
€/g’dir. Kabuklardan pigmentleri uzaklastirmak icin ozellikle aseton en yaygin
kullanilan kimyasal maddedir [Fernandez-Kim, 2004].

Xiphopenaeus kroyeri atik kabuklarindan astaksantin kazanimi (atigin kuru
agirligi tizerinden) 4.7-5.7 mg/100 g olup, bu deger uygulanan metoda gore farklilik
gostermektedir [Hollanda ve Netto, 2006].
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3. MATERYAL ve YONTEM

Doktora tez ¢aligmasinda izlenen program su sekilde gergceklesmistir:

e Tezin Bilimsel Arastirma Projeleri Birimince Desteklenmesi

e Deneylerde Kullanilacak Kimyasal ve Ekipmanlarin Temin Edilmesi

e Deneylerde Kullanilacak Ham Materyallerin Temin Edilmesi

e Yumusakca ve Eklem Bacakli Atik Kabuklarindan Kitin ve Kitosan Uretimi

e Atik Kabuk, Kitin ve Kitosan Orneklerinin Kimyasal ve Fiziksel Analizleri

o Atik Kabuklarda Karotenoid Analizi

e Sardalya Filetolarmin Raf Omrii Uzerine Kitosanin Etkisinin Belirlenmesi

e Kitin ve Kitosanin Metal Cozeltilerden Metal Iyonu iyonlarmi [Kromun (+6)
degerlikli bilesigi olan K,Cr,O7’1n sulu ¢ozeltisi ve Kadmiyumun (+2) degerlikli
bilesigi olan CdCl,.2.5H,0’lin sulu ¢ozeltisi kullanilarak] Tutma Kapasitelerinin

(%) Belirlenmesi

3.1. KULLANILAN CIHAZLAR ve KIMYASAL MADDELER

Calismada kullanilan kimyasallar Merck, Sigma, Fluka, Aldrich, J.T. Baker,
Acros, Riedel-de Haén markalarindan birine sahip olup, tiimii analitik safliktadir.
Doktora deney materyallerinden elde edilen kitin ve kitosanin fiziksel ve kimyasal
analizlerinde kontrol grubu olarak ticari formlar1 [Sigma-C7170-100G, Chitin from
shrimp shells (CgH13sNOs)n; Sigma-28191-25G, chitosan from crab shells
C12H24N20¢] kullanilmistir. Arastirmada kullanilan cihazlar ise marka-model olarak

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihazlar Marka Model

Ceker Ocak -

Etiv Niive FN-400

Su Banyosu P-Selecta-Precisdig

Santrifiij Sigma 2-5

Kiil Firim Protherm

Kjeldahl Unitesi VELP Makro /DK6esi

Sonic Homojenizator IKA-WERKE Ultra Turrax T-25 Basic
Spektrofotometre Shimadzu UV-1208I

Inkiibator Niive Cooled Incubator ES-250
Buzdolabi1 Beko-BK-7701 T

Dondurucu Ariston DEBO37

Otoklav HMC Hirayama

Desikator -

Hassas Terazi Scaltec SPB31

Arastirma Mikroskopu Nikon Eclipse 80i

Saf Su Cihazi Comecta Destilation

Manyetik Karistirict ve Isitict

Analitik Kaba Terazi
Vorteks
Parcalayici

Fotograf Makinesi
ICP-MS

Velp Scientifica ARe Heating Magnetic

Stirrer

Shimadzu LIBROR EB-620SU
Velp Scientifica Rx®

Waring Commercial Blender
Nikon Coolpix L3

Agilent 7500ce

3.2. DENEY MATERYALLERI

Deney materyali olarak mavi yengeg, siibye i¢ kabugu ve manta karidesi
atik kabuklart segilmistir (Sekil 3.1).
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Mavi Yengeg

Manta Karidesi

Siibye 19 Kabugu

Sekil 3.1. Tez Materyalleri
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Yengecler diinya genelinde avlanan eklem bacaklilarin %20’sini olusturup
1,5 milyon tonun iizerinde pazar miktarina sahiptir. Mavi yengeg, eti tiiketilen
popiiler bir yengec tiiriidiir. Karapaks olarak adlandirilan ve canlinin viicudunu
koruyan kalin dis iskeletin genisligi yetiskin erkek bireyde ortalama 20,9 cm, diside
ise 20,4 cm’dir. Viicudun alt kisminda toplam bes ¢ift bacak bulunup bunlarin ilk
cifti kiska¢ seklini almistir. Bacaklar ve karapaks kitin hammaddesi olarak
arastirmalarda ve ticari iiretimde kullanilmaktadir. Sistematikteki yeri ise su
sekildedir: Alem: Animalia, Sube: Arthropoda, Alt sube: Crustacea, Simf:
Malacostraca, Takim: Decapoda, Familya: Portunidae, Cins: Callinectes, Tiir:
Callinectes sapidus (Rathbun, 1896) [Zinski, 2006; FAO, 2012].

Balik¢ilar tarafindan 1skarta iiriin olarak degerlendirilen ve yiiksek kitin
icerigine sahip Stomatopodlarin diinya capinda bilinen 450 tiirii mevcuttur.
Akdeniz’de yillik 7000 t avlandigi, avlanan miktarin %85’ini italya’nin kiy1
sularinda oldugu bilinmektedir. Genellikle 300 m’ye kadar derin denizel sularda
yasayan Stomatopodlarin boylari ortalama 27 cm olup bazi tiirlerde 55 cm’i
bulabilmektedir [Anonim, 2008]. Viicut yapist karidese benzetilmekte olup bu
nedenle mantis shrimp, katil karides ya da deniz ¢ekirgesi olarak isimlendirmektedir.
Sistematikteki yeri ise su sekildedir: Simif: Malacostraca, Subclass: Hoplocarida,
Order: Stomatopoda, Suborder: Unipeltata, Superfamily: Squilloidea, Family:
Squillidae [Cunningham vd., 2008].

Siibye ya da bilinen adiyla miirekkep baliklart sirt derilerinin altinda kiiglik
gozenekli bir kabuga sahiptir. I¢ kabuk bilyiik oranda kalsiyum-magnezyum
karbonat, az miktarda ise kitinden olusmustur. Sefalopodlarin (Cephalopod) bu i¢
kabuklar1 B-kitin yapisinda olmasindan dolayr olduk¢a degerlidir. Siibye kafadan
bacaklilar sinifinin onkollular grubundandir. Sistematikteki yeri ise Alem: Animalia,
Sube: Mollusca, smif: Cephalopoda seklindedir. Canlinin agiz bolgesinden ¢ikan on
adet kollar1 vardir. Agiz bolgesinde papagan gagasina benzeyen sert bir yapi

mevcuttur. Boylar tiirlere gore degismekle birlikte ortalama 50-60 cm’dir [Anonim,
2012].
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3.3. KITIN ve KITOSAN URETIM ASAMALARI

Deneme materyalleri MEU. Fen Bilimleri Enstitiisii Su Uriinleri Ana Bilim
Dalinda Doktora yapan Ars.Gér. A.Sezai BOZAOGLU nun 1skarta iiriin olarak
degerlendirdigi tez materyallerinden ve Mersin Balik Pazarindan temin edilmistir.
Omekler avlanmalarinin hemen sonrasinda MEU. Su Uriinleri Fakiiltesi Isleme
Laboratuvarina getirilerek yeterli miktarda toplanincaya kadar dondurucuda
depolanmustir. Atik kabuklardan saflastirilan Kitin ve kitosan iiretim basamaklari

Sekil 3.2°de verilmistir.
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Yumusak¢a ve Eklem Bacakli Atik Kabuklari

b

-20°C’de Depolama

-

Buzun Coziinmesi

-

Yikama

-

70°C’de 24 saat kurutma

-

0)

C

litme I:> Buzdolabinda Depolama

-

DP (2,5 N NaOH Cozeltisi ile Proteinlerin Uzaklastirilmasi)

-

Yikama

-

70°C’de 24 saat Kurutma

DM (1.7 N HCl ile Mineral

<

addelerin Uzaklagtirilmast)

-

Yikama

-

DC (Giines Is181 ile Renksizlestirme)

-

Uriin: Kitin

-

DA (%40 NaOH Cozeltisi ile Asetil gruplarinin uzaklastiriimasi)

-

Yikama

-

70°C’de 24 saat Kurutma

%

Uriin: Kitosan

Sekil 3.2. Atik Kabuklardan Kitin ve Kitosan Uretim Basamaklar1
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Atik  kabuklardan kitin ve kitosan {retimi Oncesinde kabuklar
dondurulduklar1 ortamdan cikarilarak oda sicaklifinda ¢oziinmeleri saglanmistir.
Karotenoid analizinde kullanilacak 6rnekler ise analiz giliniine kadar depolandiklar
ortamda birakilmistir. Cozlinen kabuklar yikanarak iizerindeki suda c¢oziinebilir
maddeler uzaklastirlmistir. Sonra 70°C’de 24 saat kurumasi icin bekletilmistir.
Kuruyan kabuklar o&giitiiciide ogitiildiikten sonra, plastik saklama kaplarina
aktarilarak buzdolab1 kosullarinda depolanmustir. Orneklerin bir kismi kitin ve
kitosan ekstraksiyonunda, bir kismi ise biyokimyasal analizlerde kullanilmustir.
Kabuklardan kitin ve kitosan ekstraksiyonunda Chang vd. (1997)’nin kullandig1
yontem uygulanmistir.

DP isleminde atik kabuklar 2.5 N’lik NaOH ¢o6zeltisi iginde 6 saat
bekletilmistir. Bu islemin ardindan drnekler siiziilerek bol su ile yikanmis ve 70°C’ye
ayarlanmig kurutma firininda 24 saat bekletilmistir.

DM islemi igin DP asamasindan gecen kabuklar 1.7 M HCI ¢ozeltisinde 6
saat bekletilmistir. Bu islemin ardindan 6rnekler siiziilerek bol su ile yikanmistir.

DC amaci ile DM asamasindan gecen Ornekler glineste bekletilerek
"renksizlestirme" islemine tabi tutulmustur. Bu asamanin ardindan “kitin” olarak
siniflandirilan 6rneklerin bir kismi biyokimyasal analizlerde kullanilmak iizere
ayrilirken, bir kismi da kitosan tiretimi i¢in kullanilmistir.

DA basamaginda, kitin 6rnegi %40'lik NaOH ¢dzeltisinde yaklasik 100-
130°C'de bekletilmistir. Bu islemin ardindan o6rnekler siiziilerek bol su ile
yikanmustir. 70°C’ye ayarlanmis kurutma firminda 24 saat bekletildikten sonra elde
edilen ve “kitosan” olarak adlandirilan {iriin biyokimyasal analizlerde kullanilmak
tizere saklama kaplarma aktarilmigtir.

Yukarida anilan islem basamaklarinin dncesi ve sonrasinda 6rnek agirliklar
kaydedilmistir. Sonra, bu miktarlarindan atik kabugun kitine dontisiim oran1 (%), atik
kabugun kitosana doniisim orani (%) ve Kkitinin kitosana doniisiim orant (%)

materyal tilirline gore orant1 kurularak hesaplanmistir.
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3.4. FiZIKOKIMYASAL ANALIZLER

Deney materyallerine (atik kabuk, kitin ve kitosan) uygulanan

fizikokimyasal analizler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Atik Kabuk, Kitin ve Kitosana Uygulanan Analizler

Ornek Grubu

Analiz Ad1 Kabuk Kitin Kitosan
Nem Analizi X X X
%Nitrojen Igerigi (%N) X X X
Ham Protein Analizi X - -
Ham Kiil Analizi X X X
Ham Yag Analizi X X X
Karotenoid Analizi X X X
Yag Baglama Kapasitesi - X X
Su Baglama Kapasitesi - X X
Kalsiyum ve Magnezyum Iyon Analizi X - -
Hacim Yogunlugu -

X
X X

Potansiyometrik Analiz -
X isareti, belirtilen analizin 6rnek grubuna uygulandigini gostermektedir.

3.4.1. Nem Analizi

Analiz éncesinde 103°C’deki etiivde kurutularak darasi alinan petri kaplar
icerisine 10 g oOrnek alinarak 70°C’deki etiivde yaklastk 14 saat kurumaya
birakilmigtir. Bu siire sonunda petri kaplar1 desikatore alinarak sogutulmustur.
Ornekler sabit agirliga gelince 0.01 mg’a duyarl terazide tartilmistir. Ornekteki
%Nem miktar1 asagidaki formiil yardimi ile hesaplanmistir [AOAC, 1995].

B
% Nem = x 100

A= Yas o0rnek agirligi (g)
B= Kuru 6rnegin agirligi (g)
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3.4.2. %Nitrojen Icerigi (%N) ve Ham Protein Analizi (%HP)

Kjeldahal metodu ile protein analizi i¢in yaklasik 1 g Ornek alinarak
Kjeldahl yakma tiipleri icerisine aktarilmistir. Orneklerin iizerine 1 adet Kjeldahl
katalizor tableti ve 10 ml derisik H,SO, eklendikten sonra tiipler 420°C’deki
Kjeldahl yakma {initesine yerlestirilmistir. Yakma isleminden sonra iiniteden
cikarilan 6rnekler oda sicakligina gelinceye kadar sogumasi igin bekletilmistir. Daha
sonra, 25 ml saf su eklenen tiipler distilasyon tinitesine yerlestirilerek tizerine 50 ml
%35’lik NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Ardindan 25 ml %4’liikk borik asit i¢eren
dereceli bir erlen distilasyon lnitesinin ¢ikigina yerlestirilmis ve erlen icerisindeki
toplam hacim 150 ml oluncaya kadar distilasyon islemi uygulanmistir. Toplanan
distilata 10 damla indikator ¢ozelti damlatilarak distilatin rengi yesil renkten kirmizi-
pembe rengini alincaya kadar 0.2 N HCI ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyonda
harcanan HCI] miktar1 asagidaki formiilde yerine konularak 6rnegin %N ve %Ham

protein miktar1 hesaplanmistir [AOAC, 1995].

1,401 X VXN
% N = Y

% Ham Protein = % N X 6,25

V = Titrasyonda harcanan HCI miktar1 (ml)
N = Kullanilan HCI’in Normalitesi

M = Kullanilan 6rnek miktar1 (g)

%N= NH3-N

3.4.3. Ham Kiil Analizi

Numaralandirilarak darasi alinan porselen krozeler igerisine homojenize
edilen oOrneklerden 3-5 gram tartilarak konulmustur. Krozeler kil firinina
yerlestirilerek 550°C’de beyaz kiil olusuncaya kadar yakma islemi uygulanmistir. Bu
stire sonunda kiil firinindan ¢ikarilan ornekler desikatore yerlestirilmistir. Sabit
tarttma gelen Ornekler tartilmis ve elde edilen deger asagidaki formiilde

yerlestirilerek 6rnegin ham kiil igerigi hesaplanmistir [AOAC, 1995].
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A-B
%HamKiil=C B><100

A= Kroze + kiil agirhg (g)
B= Kroze agirhigi (g)
C=Kroze + 6rnek agirligi (g)

3.4.4. Ham Yag Analizi

Bligh ve Dyer kloroform metanol (2:1) lipit ekstraksiyon metoduna gore
yaklasik 0.3 g &rnek alinarak 100 ml hacimli cam tiipe aktarilmigtir. Uzerine sira ile
8 ml kloroform, 16 ml metanol ve 6.4 ml saf su eklenmistir. Homojenizator
(Ultraturrax) ile yaklasik 3 dakika homojenize edilmistir. Uzerine 8 ml kloroform
eklenerek 30 saniye tekrar homojenize edilmistir. Sonra 8 ml saf su eklenerek 30
saniye homojenizasyona devam edilmistir. Tiipler santrifiije yerlestirilerek 3000
rpm’de 5 dakika santrifiijlenmistir. Tiipiin dip kismindaki kloroform tabakasindan 4
ml alinarak 6nceden darasi alinmis 10 ml’lik hacimli cam tiiplere aktarilmistir. Ceker
ocak igerisine yerlestirilen tiipler 6 saat oda sicakliginda kurutulmustur. Bu siire
sonunda tiipler tartilarak ornegin icerdigi yag miktart asagidaki formiil yardimi ile

hesaplanmistir [Bligh ve Dyer, 1959].
16
Ham yag (g) = T X Toplanan yag miktar1 (g)

100 x Ham yag (g)
ornek miktari (g)

% Ham Yag =

3.4.5. Karotenoid Analizi

Karotenoid analizi i¢in deney materyallerinin ham atik kabuklari
kullanilmistir. Blender ile homojen hale getirilen 6rnekten 1 g alinarak 10 ml’lik cam
tiipe aktarilmistir. Icerisine 0.5 g susuz sodyum siilfat (NaSO,) ve 5 ml aseton ilave
edilerek cam bir baget ile iyice ezilmistir. Tiipler ¢alkalayicida karistirildiktan sonra
+4£1°C’lik buzdolab1 kosullarinda 3 giin bekletilmistir. Bekleme siiresi boyunca

ornekler sabah-aksam calkalanmistir. Bu siire sonunda tiipler igerisindeki ¢ozelti 10
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ml’lik baska deney tiiplerine aktarilmistir. Kalan 6rnek {izerine ikinci kez 5 ml aseton
daha eklenerek ayni islemler tekrarlanmistir. Ekstraksiyon igin ¢ozeltiler 10 ml’lik
tiiplere aktarilmistir. Buzdolabindan c¢ikarilan cozeltiler 4000 devirde 15 dakika
santrifiijlendikten sonra, aseton fazi ikinci bir deney tiipiine alinarak islem
tekrarlanmigtir.  Orneklerin 476 nm’de absorpsiyon degerleri asetona karsi
okunduktan sonra Sekil 3.3°de verilen regresyon egrisinden yararlanarak karotenoid

igerikleri hesaplanmistir [Torrissen, 1984].

N
)

y =0,0473x + 0,0136
R?=0,9986

Absorbans (476 nm)
o O O e e
Do ok VD O

o
)

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Standart Derisimi (ppm)
Sekil 3.3. Karotenoid Olgiimiinde Kullanilan Regresyon Egrisi

3.4.6. Yag Baglama Kapasitesi (YBK)

Deney oncesinde 10-15 ml hacimli temiz cam santrifiij tiiplerinin darasi
almmstir. igerisine 0.5 g kitin ya da kitosan tartilarak eklenmistir. Uzerine 10 ml yag
ilave edilmistir. YBK iizerine yag tiirliniin etkisini belirleyebilmek amaci ile zeytin
yagi, musir 0zii ve aygicegi yagi kullanilmistir. Vortekste 1 dakika karigtirilarak
Oornegin yag icinde dagilmasi saglanmistir. Tiipler oda sicakliginda 30 dakika
siiresince her 10 dakikada 5 sn siireyle kesikli karistirilarak bekletilmistir. Ornek
cozeltiler 3500 rpm’de 25 dakika santrifiijlendikten sonra, siipernatant kisim
stiziilerek tiipler tekrar tartilmistir. Elde edilen deger asagidaki formiilde

yerlestirilerek %Y BK hesaplanmistir [Fernandez-Kim, 2004].
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Tutulan Yag Miktari
%YBK = g (8

= — X 100
Baslangictaki Ornek Agirligi (g)

3.4.7. Su Baglama Kapasitesi (SBK)

Deney oncesinde 10-15 ml hacimli temiz cam santrifiij tiiplerinin darasi
alinmustir. Igerisine 0,5 g Kitin ya da kitosan tartilarak eklenmistir. Uzerine 10 ml su
ilave edilmistir. Vortekste 1 dakika karistirilarak O6rnegin dagilmasi saglanmstir.
Tiipler oda sicakhiginda 30 dakikalik periyotta her 10 dakikada 5 sn kesikli
karistirilarak bekletilmistir. Ardindan tiipler santrifiije yerlestirilerek 3500 rpm’de 25
dakika santrifiijlenmistir. Siipernatant kisim stiziilerek tiipler tekrar tartilmistir. Elde
edilen deger asagidaki formiilde yerlestirilerek %SBK hesaplanmistir [Fernandez-
Kim, 2004].

Tutulan Su Miktar1 (g)
%SBK = — —— x 100
Baslangictaki Ornek Agirligi (g)

3.4.8. Kalsiyum ve Magnezyum Iyon Analizi

Bu analiz ile atik kabuklardan kitin iiretimi esnasinda (DM islem
basamaginda) ortama gecen kalsiyum ve magnezyum iyon miktarinin hesaplanmasi
amaglanmistir. Analiz su sekilde gergeklestirilmistir: DM islem basamaginin
bitiminde kabuklardan ayrilan karisim NaOH ¢ozeltisi ile notrlestirilmistir.
Notrlestirme isleminde indikator ¢ozelti olarak metil kirmizisi kullanilmistir. Bu
¢ozeltinin 50 ml’si bir erlene aktarilmistir.

Kalsiyum analizi i¢in ayni erlen igerisine yaklasik 2 ml pH-10 tampon
¢ozeltisi, 1 ml Magnezyum selat ¢ozeltisi ve 2-4 damla Eriochrome black-T indikator
cozeltisi eklenmistir.

Magnezyum analizi i¢in ise erlen igerisine yaklastk 1 ml pH-10 tampon
¢ozeltisi ve 2-4 damla Eriochrome Black-T indikator ¢ozeltisi eklenmistir.

Her iki analizde erlen igerisindeki 6rnegin rengi sarap kirmizisindan saf

mavi oluncaya kadar 0,01 F EDTA ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Harcanan sarfiyat
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asagidaki formiilde yerine konularak ¢ozeltinin igerdigi kalsiyum ve magnezyum

iyon miktari hesaplanmistir [Bastiirk, 2001]

(24,31/2)xNxVgpra
+2 —
[Mg*?] (mg/L) = 0,025
(40,00/2)XNxVgpTa
+2 —
[Ca™*] (mg/L) = 0,025

Vepra: Titrasyonda sarf edilen EDTA ¢ozeltisi miktari, (ml)
N: EDTA ¢o6zeltisinin Normalitesi

3.4.9. Hacim Yogunlugu Analizi

Daha 6nceden darasi alinan 25 ml hacimli silindir bir tiip igerisine kitin ya
da kitosan 6rnegi aktarilmistir (25 ml cizgisine kadar). Ornek aktariminda iki ayri
islem uygulanmistir. Birinci islemde ornek tiipe aktarilirken tiipiin dip kismi zemine
yavasca vurularak 6rnegin tiip igersine iyice yerlesmesi saglanmisg, diger islemde ise
bu kisim uygulanmamistir. Ardindan tiip ve 6rnegin agirligi alinarak kaydedilmistir.
Hesaplamada mililitrede bulunan 6rnek gram cinsinden ifade edilmistir [Fernandez-

Kim, 2004].

Ornek Miktari (g)
25 (ml)

Hacim yogunlugu (g/ml) =

3.4.10. Potansiyometrik Analiz

Kitosanin  deasetilasyon  derecesini  (DD)  belirleyebilmek igin
potansiyometrik metot kullanilmistir. Bu metotta 0,5 gram kitosan 0,1 M HCI
cozeltisi ile ¢oziilmiistiir. Ardindan ¢ozeltiye fenolftalein indikatérii damlatilarak 0,1
M’lik NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Hesaplamada ise asagidaki formiil
kullanilmistir [Jia ve Shen, 2002].
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oo i, = QOI6X (C1XVI—C2 xV2)
o2 T G x (100 — W)

% NH2

% Db = % 9,94

x 100

C1: HCI Konsantrasyonu (M)

C2: NaOH Konsantrasyonu (M)

V1: HCI Hacmi (ml)

V2: NaOH Hacmi (ml)

G: Ornek Miktar1 (g)

W: Ornekteki Su Yiizdesi (%)

0,016: 1 ml 0,1 M HCI’e esit NH, Miktari (g)
%9,94: Teorik NH; Yiizdesi

3.5. AGIR METAL UYGULAMASI

Calismada adsorbent olarak ticari kitin ve kitosan ile manta karidesi atik
kabuklarindan elde edilen kitin ve kitosan kullanilmistir. Adsorbentlerin metal
iyonlarini tutma kapasitelerini (%) belirleyebilmek amaciyla énce Cd*? ve Cr*® agir
metallerinin 1000 ppm’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu amagla, analitik saflikta
bulunan CdCl,.2.5H,0 ve K,Cr,0; formundaki bilesikler kullanilmistir. Stok
¢ozeltilerden belirlenen konsantrasyonlarda (0, 10, 25, 50, 75 ve 100 ppm) g¢alisma
cozeltileri hazirlanmistir. Calisma ¢ozeltilerinin 50 ml’si 250 ml’lik erlene
aktarilarak {izerine 0,1 gram adsorbent eklenmistir. Ortammn pH derecesi 6.5’a
ayarlanmigtir. Oda sicakliginda 3 saat sabit karistirma hizinda gergeklestirilen
calisma sonunda adsorbent 0,45 um’lik filtreden gegirilerek uzaklastiritlmistir. Geriye
kalan siipernatant kisstm 1 N HNOg3 ¢ozeltisi ile asitlendirilmistir. Sulu ¢6zeltinin
icerdigi agir metal iyon konsantrasyonlart Mersin Universitesi MEITAM’da (Mersin
Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi) bulunan ICP-
MS cihaz ile ol¢iilmistir [Gamage ve Shahidi, 2007]. Adsorbent orneklerinin
%metal i1yonu tutma kapasitesi (%inhibisyon, %selatlama aktivitesi/kapasitesi)

asagidaki formiil yardimi ile hesaplanmustir.
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b —Cs
% Adsorpsiyon (metal iyonu tutma kapasitesi ) = b x100
(Cb — Cs)xV
1= m

Cb: Cozeltinin baglangic metal iyon konsantrasyonu (mg/1)

Cs: Cozeltinin son metal iyon konsantrasyonu (mg/1)

g: Adsorbent tarafindan tutulan metal iyon miktar1 (mg metal iyon/ g adsorbent)
V: Cozelti hacmi (1)

m: Adsorbent agirlig1 (g)

3.6. BALIKLARIN RAF OMRUNE YONELIK UYGULAMA

3.6.1. Kullanilan Besiyerleri

3.6.1.1. Jela byyon besiyeri

Bu besiyeri, deney materyali olarak kullanilan baliklarda koliform grubu

bakterilerin iiremelerini arttirmak, gram (+) bakterilerin iiremelerini inhibe etmek

amactyla kullanilmistir [Anonim, 1978].

Pepton 10¢g
Laktoz 10g
Safra Tuzu 50
Jansiyonmoru 0.04¢g
Saf Su 1000 ml

3.6.1.2. MDCLS besiyeri
Enterobacteriaceae iiyelerinin ayirt edilip izolasyonunda kullanilan MDCLS

besiyeri Colak ve Arkan, (1990) tarafindan Onerilen sekilde ve asagidaki

formiilasyon kullanilarak hazirlanmigtir.
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Pepton 10 g
Laktoz 109
Glukoz 1g
Na-dezoksikolat 059
Na-tiyosiilfat 059
Amonyum Fe (I1l) Sitrat  0.5g
NaCl 30
Notral kirmizisi 0.04 ¢
Agar 15¢
Saf Su 1000 ml

3.6.1.3. N1 besiyeri

Izole edilen bakterilerin ¢ogaltilmasi amaciyla kullamlan N1 besiyeri

asagida verilen formiilasyona gore hazirlanmistir [Anonim, 1978].

Pepton 10 g
Glukoz 1g
Maya Oziitii 39
Agar 15¢
Saf Su 1000 ml

3.6.2. Deney Materyali

Kitosanin sardalya filetolar1 iizerinde koruyucu etkisinin arastirilmasi
amaciyla materyal olarak sardalya balig1 secilmistir. Mersin Balik pazarindan satin
alinan baliklar MEU. Su Uriinleri Fakiiltesi Isleme Teknolojisi Laboratuvarma
getirilmistir. Denemede ortalama 13,01£2,08 cm boy ve 22,21+2,64 gram

agirhigindaki baliklar kullanilmastir.
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3.6.3. Taze Sardalya Baliklarinda Bulunan Enterobacteriaceac  Tiirii
Mikroorganizmalarin Tespiti

Mersin Balik Pazarindan satin almarak MEU. Su Uriinleri Fakiiltesi Isleme
Teknolojisi Laboratuvarma getirilen sardalya baliklarinda Enterobactericeae tiirii
mikroorganizmalarin olasi tespiti i¢in baliklarin yiizeyinden steril ekiivyon ile alinan
ornekler dénceden hazirlanmis olan jela-byyon besiyerinde inokiile edilerek 37°C
sicakliga ayarlanmis etiivde 4 saat siire ile inkiibasyona birakilmistir.

Bu siire sonunda bakteri ornekleri MDCLS-Agar besiyerine 10°-107
oraninda sulandirilarak yayilmis ve yeniden 18 saat inkiibasyona birakilmistir.
Besiyerinde iireyen kolonilerden koloni morfolojileri dikkate alinarak 50°ser adet
secilmistir. Secilen bu bakteriler Costin’in (1969) Enterobacteriaceae tanim
anahtarina gore yapilmistir. Biyokimyasal testlerle tanimi yapilan bakteriler N1
besiyerine almip ¢ogaltilmistir. Identifikasyonu yapilan saf kiiltiirlerin gram
boyamalar1 yapilarak elde edilen preparatlar 40-100 biiyiitmeli Nikon Eclipse 80i

marka arastirma mikroskobu ile fotograflanmistir.

3.6.4. Depolama Oncesinde Uygulanan Islemler

Mersin Balik Pazarindan satin almarak MEU. Su Uriinleri Fakiiltesi Isleme
Laboratuvarina getirilen sardalya baliklarina uygulanan islemler sirasi ile Sekil
3.4°de gosterilmistir. Oncelikle baliklarin yiizeyinde bulunan organik ve inorganik
maddeler musluk suyu altinda yikanarak temizlenmistir. Ardindan el yardimi ile
filetolar1 ¢ikarilmistir. Kan ve benzeri atiklarin temizlenmesi amaci ile musluk suyu
altinda yikanan filetolar fazla sularimi birakmasi ig¢in yaklasik 5 dakika oda
sicakliginda bekletilmistir.

Filetolar; kontrol, %1°lik asetik asit ¢ozeltisi, %1 lik ticari kitosan ¢ozeltisi
ve mavi yengeg atik kabuklarindan elde edilen kitosandan hazirlanmis %1°lik kitosan
¢ozeltisini uygulamak amaci ile dort gruba ayrilmistir. Asetik asit ¢ozeltisi
uygulamanin amaci kitosan ¢ozeltisinin asetik asit ¢ozeltisi  kullanilarak
hazirlanmasindan dolay1 filetolar {izerindeki koruyucu etkinin tek basina asetik

asitten mi yoksa kitosandan m1 kaynaklandiginin tespit edilmesine yoneliktir.
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%1’lik asetik asit (v/v) ile %1’lik asetik asit cozeltisinde ¢oziilerek
hazirlanan %]1°lik (w/v) Kitosan ¢ozeltileri yaklagik 3 dakika stiren daldirma yontemi
ile balik filetolarina uygulanmistir. Co6zeltiden steril pens yardimi ile ¢ikarilan
filetolar egimli olarak yerlestirilmis kiivetler igerisine konularak iizerinde bulunan
fazla ¢ozeltileri sizdirmasi igin 2 dakika bekletilmistir. Ardindan filetolar buzdolabi
posetlerine yerlestirilmistir. Kontrol grubu filetolara higcbir islem uygulanmadan
buzdolab: posetleri igerisine konulmustur. Sonrasinda +4+1°C ortam kosullarina
sahip buzdolabina yerlestirilmistir. Depolamanin 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18 ve 21. glinlinde
TMA, TVB-N, TBA, duyusal ve mikrobiyal analizleri yiirtitiilmistiir (Sekil 3.5).

BALIKLARIN LABORATUVARA GE TIRILMESI

jf » \IIKROBIYAL ANAL{Z

BOY VE AGIRLIK OLCTMT

I

M

YIKAMA
|
FILETOLARIN GRUPLANDIRILM ASI

| | | ! !

KONTROL 951 ASETIK ASIT 951 TICARI KITOSAN 951 MAVI YEN, KS

[ | I ]

|

PAKETLEME ve ETIKETLEME

|

AL

=4=1°C’de DEPOLAMA

|

74

ANALIZLER

Sekil 3.4. Depolama Akis Diyagrami
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Analizler

— Kimvasal Analiz
—— TMA
L TVB-N
—TBA

- Duvusal Analiz

L Mikrobival Analiz

Sekil 3.5. Sardalya Filetolarina Depolama Siiresince Uygulanan Analizler

3.6.5. Uygulanan Analizler

3.6.5.1. Verim/Fire miktar

Calismada kullanilan baliklarin toplam agirhigr ile fileto agirliklari terazi
kullanilarak Ol¢iilmiis ve asagida verilen formiil yardimi ile %verim miktarlart

hesaplanmistir [Giinlii, 2007].

Toplam agirlik (g) — fileto agirlig: (g)
0, i — X
Yo verim Toplam agirlik (g) 100

3.6.5.2. Trimetil amin analizi (TMA)

AOAC (2000)’de onerilen metot kullanilmistir. Bu amagla bir beher
igerisine 10 g fileto ve 90 ml TCA (trikloro asetik asit) ¢ozeltisi eklenmis, ardindan
ultraturraks ile iyice homojenize edildikten sonra igerik filtre kagidindan
siiziilmiistiir. Siiziintiiden 4 ml alinarak kapakli cam tiipe aktarilmustir. Uzerine 1 ml
%20’lik formaldehit, 10 ml toluen ve 3 ml potasyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek
tiipiin kapagi kapatilmis ve 80 defa el yardimu ile alt-iist edilerek hizla karistirilmistir.
15 dakika bekleme siiresi sonrasinda toluen fazindan 5 ml alinarak cam test tiipiine

aktarilmistir.  Uzerine %0,2°lik pikrik asitten 5 ml eklenmistir. Orneklerin
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absorbanslart 410 nm dalga boyunda okunmustur. Kor ve standartlarin
hazirlanmasinda ayni islemler uygulanmigtir. TMA miktar1 kalibrasyon egrisinden

yararlanilarak hesaplanmistir.

3.6.5.3. Toplam ugucu bazik azot analizi (TVB-N)

Kjeldahal tiipii icerisine 10 gram fileto, 100 ml saf su ve 1 gram
magnezyum oksit eklenerek distilasyon iinitesine yerlestirilmistir. Distilasyon
tinitesinin ¢ikis kismina, ise igerisinde 10 ml %3 liikk borik asit, 100 ml su ve 6-8
damla metil kirmizist bulunan erlen yerlestirilmistir. Distilasyon islemi ile erlen
igerisine 200 ml distilat toplanmustir. Elde edilen distilat, 0,1 N HCI ¢ozeltisi ile titre

edilmistir. Hesaplamada asagidaki formiil kullanilmistir [Antonocopoulus, 1973].

(Harcanan asit miktar1 (ml) x 1,4 x 100)

TVB—-N/100¢g = 2
mg /100°g Ornek agirligi (g)

3.6.5.4. Tiyobarbitiirik asit analizi (TBA)

10 gram balik filetosu ve 97,5 ml saf su blender ile homojenize edilmistir.
Homojenat tizerine 2,5 ml 1:2 (viv) HCI ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu islem
sonrasinda geri sogutucuya yerlestirilen karisimdan 25 ml distilat toplanmustir.
Kapakli cam deney tiipleri igerisine 6nce 5 ml distilat, ardindan %90’lik glasial
asetik asit ile hazirlanan 0,02 M TBA asit ayiracindan 5 ml eklenmistir. Tiipler su
banyosuna yerlestirilerek 35 dakika kaynatilmistir. Bu siire sonunda orneklerde
olusan renk degisimi 538 nm dalga boyunda Sl¢lilmiistiir. Hesaplamada agagidaki
formiil kullanilmistir [Tarladgis vd., 1960].

TBA degeri mg malonaldehit/kg = Ornegin Absorbans Degeri X 7,8

40



Ozbay, T. 2012. Yumusakca ve Eklem Bacaklilarin Atk Kabuklarinin Kitin, Kitosan ve Karotenoid Iceriklerinin
Karsilastirilmasi. Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

3.6.5.5. Toplam aerobik mezofilik bakteri sayis1

Bu analiz i¢in 10 gram fileto 90 gram steril peptonlu su ile homojenize
edilmistir. Homojenizasyon sonrasinda orneklerin 101k diliisyondan baglayarak
diger desimal diliisyonlar1 hazirlanmistir. Plate Count Agar besiyerlerine ¢ift paralelli
ekimleri yapilmistir. Petriler 35-37°C’de 2 giin inkiibe edilerek koloni saymmlari

yapilmis ve sonuglar “koloni olusturan birim (kob/g)” olarak degerlendirilmistir.
3.6.5.6. Duyusal analiz

Sardalya balig1 filetolarina ait tiim ©ornek gruplarmmin duyusal analizleri
secilen panelistler tarafindan degerlendirilmistir. Duyusal analiz Oncesinde
orneklerin sicakliginin oda sicakligima gelmesi igin bekletilmigtir. Panelistler
tarafindan balik gurubu 6rneklerin goriiniimii, kokusu, rengi, dokusu (kivami) ve
tiiketilebilirligi 5 puan tizerinden Sekil 3.6’da verilen duyusal degerlendirme formu
yardimiyla degerlendirilmistir. Puanlamada 5: “cok iyi”, 4: “iyi”, 3: “kabul

edilebilir”, 2: “koti” ve 1: “cok kotli” olarak kullanilmistir.

DUYUSAL DEGERLENDIRME FORMU
Tarih:_ /.. ./20..

Ornek Gruplan

Kriterler: A B C D

Gortiniim
Koku

Renk

Doku (krvam)

Tiketilebilirligi

Puanlama- 5- Cok Ivi

4: Ivi
3: Kabul edilebilir
2: Kot

L

1: Cok Kot

Sekil 3.6. Duyusal Degerlendirme Formu
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3.7. ISTATISTIKSEL ANALIZLER

Doktora tez calismasina ait tiim verilerin degerlendirilmesi MEU. Tip
Fakiiltesi/Biyoistatistik ve Tibbi Bilisim Anabilim Dalinin Istatistik Danismanliginda
yiiriitiilmiistiir. Istatistiksel analizler SPSS v.11.5 paket programi kullanilarak
yapilmustir. Istatistik analizlerde p<0,05 ise sonuglar anlamli kabul edilmistir.

Kabuk, kitosan ve kitinin kimyasal ve fiziksel analizlerinde Tek Yonlii
Varyans Analizi; bocek ve ticari gruplarin kitin ve kitosan agir metal analizlerine
iliskin verilerin degerlendirilmesinde ise Uc Faktorli Faktoriyel Varyans
Analizinden yararlanilmistir. Varyans analizi sonucunda anlamli farklilik bulunan
gruplarin  belirlenmesi amaciyla Tukey HSD post hoc test istatistiginden
yararlanilmistir.

Depolama ¢alismasina ait analiz verilerinin degerlendirilmesinde ise
Tekrarlanan Olgiimlii  Varyans Analizinden yararlanilmistir.  Anlamli  farklilik
bulunan gruplarin belirlenmesi amaciyla ise Duncan post hoc test istatistigi

kullanilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. ATIK KABUKLARIN KITIN ve KITOSAN VERIMI

Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda, materyal olarak segilen C. sapidus, Sepia
sp. ve Squilla sp. atik kabuklardan kitin ve kitosan ekstraksiyonu islemlerinden sonra
elde edilen veriler dogrultusunda hesaplanan kabuktan-kitin, kabuktan-kitosan ve
kitinden-kitosan verimleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Verim hesaplamasinda

baslangigtaki tiriin miktarinin son iiriin miktarina oranindan yararlanilmistir.

Cizelge 4.1. Atik Kabuklarin Kitin ve Kitosan Verimleri, (%)
Kabuktan-Kitin Kabuktan-Kitosan Kitinden-Kitosan

Ornek Grubu X + Sx X + Sx X + SX

Manta karidesi 14.89+1.47 12.52+1.24 2 75.47+4 .58 °
Siibye 2.87+0.08 " 1.69+0.02° 56.64+1.57 "
Mavi yengeg 10.21+0.83 © 7.55+1.13°¢ 71.03+5.15 2

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplari arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Kabuktan-kitin ve kabuktan-kitosan veriminin tiirler arasinda istatistiksel
olarak farklilik gosterdigi (p<0.05), bu farkliligin tim gruplar arasinda ortaya ¢iktigi
tespit edilmistir (p<0.05) (Cizelge 4.1). Kitinden Kkitosan veriminde siibyeden
kaynakli bir farkliligin oldugu gozlenmistir. Stibye, hem manta karidesi hem de mavi
yengecten anlamli sekilde farkliyken (p<0.05), manta karidesi ve mavi yengecin
birbirine benzer oldugu bulunmustur (p>0.05). Kitin ve kitosan veriminin en diisiik
siibyede, en yiiksek ise manta karidesinde oldugu saptanmastir.

Verim orani, tiirlere gore farklilik gostermektedir. Biiyiliklik, cinsiyet ile
ektraksiyon basamaklar1 verimi etkileyen diger 6nemli etkenlerdir. Atik kabuklardan
retilen kitin verimi Pandalus borealis’te %11.4-16.5 [Kjartansson vd., 2006],
Artemia urmiana (kist kabugunda) %?29.3-34.5 [Tajik vd. 2008], krillde %34-49
[Naczk vd., 1981], Podophthalmus vigil’de %20.15-22.6 [Das ve Ganesh, 2010],
karideste %11.4-13.1 [Cira vd., 2002] ve Chionoecetes opilio’da %17.35-20.62
[Youn vd., 2009] oldugu bildirilmistir. Calismamizda atik kabuklardan kitin verimi;
manta karidesinde %14.89, siibyede %2.87 ve mavi yenge¢ kabugunda %10.21
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olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1). Manta karidesi ve mavi yenge¢ kabuklarindan
kitin verimi yukarida anilan ¢aligsmalarla uyum igerisinde iken, slibye i¢ kabugunda
kitin veriminin diisiik ¢ikmasi, kabugun yiiksek kalsiyum karbonat igeriginden
kaynaklandigini diisiindiirmektedir.

Tez c¢alismasinda, atik kabuklardan Kitosan verimi en disiik siibye
kabugunda (%1.69) iken, en yiiksek manta karidesinde (%12.52) oldugu tespit
edilmistir (Cizelge 4.1). Bazi arastirmacilar, atik kabuklardan kitosan verimini
Potamon potamios’da %4.65 [Bolat vd., 2010], A. urmiana’da %19.2-22.9 [Tajik
vd., 2008] ve kerevitte %16.4-18.8 [Fernandez-Kim, 2004] degerleri araliginda
oldugunu bildirmislerdir. Elde edilen bu bulgular, yapilan diger calismalarla
karsilastirildiginda, siibyenin kitosan veriminin oldukga diisiik oldugu goriilmektedir.
Siibye kabugunun yiiksek kalsiyum karbonat icerigi, ekstraksiyon iglemi sonrasinda
kitosan veriminin diisiik ¢ikmasina neden olmustur. Manta karidesi ve mavi yengec
kabuklarmin kitosan verimlerinin ise, ad1 gegen ¢alismalarla uyum igerisinde oldugu
tespit edilmistir.

Sekil 4.1°de C. sapidus, Sepia sp. ve Squilla sp. atik kabuklarindan ekstrakte

edilen kitin grubuna ve ticari kitine ait gorsel fotograflar verilmistir.

Sekil 4.1. Kitin Grubunun Fotograflar1 (a-manta karidesi, b-siibye, c-mavi yenge¢ ve
d-ticari form)
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Sekil 4.2°de ise C. sapidus, Sepia sp. ve Squilla sp. atik kabuklarindan

ekstrakte edilen kitosan grubuna ve ticari kitosana ait fotograflar verilmistir.

Sekil 4.2. Kitosan Grubunun Fotograflar1 (a-manta karidesi, b-siibye, c-mavi yengeg
ve d-ticari form)

4.2. FIZIKOKIMYASAL ANALIZLERE AIT ARASTIRMA BULGULARI

4.2.1. Atik Kabuklarin Analiz Bulgular
C. sapidus, Sepia sp. ve Squilla sp. atik kabuklarmna ait fizikokimyasal [%N
(azot), %ham protein, %nem, %kiil ve %ham yag] analiz sonuglar1 (kuru agirlik

izerinden) Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Atik Kabuklarin Fizikokimyasal Analiz Sonuglari, (%)

N Ham Protein Nem Ham Kiil Ham Yag
Ornek Grubu X + S X + S X + Sx X + S X + S
Manta karidesi  7.26+0.39" 45.35£2.45"  68.07+1.35° 27.93£1.02*  5.90+0.75°
Siibye 1.04+0.03"  6.52+0.20° 1.6140.15°  86.69+1.29°  0.65+0.03"

Mavi yengeg 5.04+0.57° 31.49+357°  66.93+1.56° 46.42+1.57° 0.71+0.11°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b ve ¢ harfleri 6rnek gruplari arasindaki fark: belirtmek amaciyla kullanilmistir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.
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Naczk vd. (1981) %n igerigini krill atik kabugunda %8-9.4, Healy vd.
(2003) ise karides atik kabugunda %4.44 olarak tespit etmislerdir. Mevcut
caligmamizda atik kabuklarin ortalama %n degerleri %1.04-7.26 arasinda olup tiim
tirler arasinda farklilik gosterdigi (p<0.05) belirlenirken (Cizelge 4.2), kabuklarin
%n igeriginin protein bazli kalintt miktar1 ile baglantili olarak farklilik gdsterecegi
distiniilmektedir.

Su iriinleri atik kabuklarinin %nem igerigi, Penaeus indicus’da %12.3
[Ravichandran vd., 2009], P. borealis’te %22 [Einbu, 2007], P. borealis’te %75.61,
Crangon crangon’da %71.12 [Synowiecki ve Al-Khateeb, 2000] ve karideste %70.4-
74.3 [Cira vd., 2002] olarak belirlemislerdir. Cira vd. (2002), yiiksek nem degerinin
atik kabuklarin bas kisminda bulunan ve ¢ikarilamayan iceriginden kaynaklandigini
vurgulamiglardir. Calismamizda atik kabuklarin nem icerigi manta karidesinde
(%68.07) ve mavi yengecte (%66.93) yiiksek bulunurken, siibye kabugunda oldukga
disik bulunmustur (%1.61) (Cizelge 4.2). Yiiksek nem degerinin, Cira vd.
(2002)’nin bildirdigi gibi kabuk ve kiskagtan uzaklastirilamayan et igeriginden
kaynaklandig1 olasidir. Siibye atik kabugunun diger tiirlerin kabuklara kiyasla bir i¢
kabuk olmasi ve az miktarda organik madde icermesi nem degerinin diisiik
bulunmasina neden olmaktadir.

Kabuklu su driinlerinin mineral madde igerigi genel olarak %30-50
araliginda degismekte olup, mineral madde miktarinin belirlenmesinde yaygin olarak
ham kiil analizi kullanilmaktadir [Einbu, 2007]. %Ham kiil icerigi, Krill kabugunda
%28.2 [Naczk vd., 1981], C. opilio tiiriiniin atik kabugunda %49.47-51.07 [Youn
vd., 2009], P. borealis tiiriiniin atik kabugunda %34 [Einbu., 2007], C. crangon tiirii
kabugunda %27.5 ve P. Borealis tiiriiniin atik kabugunda %29.2 [Synowiecki ve Al-
Khateeb, 2000] oldugu bildirilmistir. U¢ farkli su iiriinleri tiiriiniin atik kabuklari ile
yiiriitiilen bu ¢alismada, %ham kiil degerleri tiim kabuk tiirleri arasinda istatistiksel
olarak farklilik gostermis olup (p<0.05), kabuklarin kiil igerigi %27.93-86.69
araliginda degismektedir (Cizelge 4.2). Siibye kabugunda inorganik madde iceriginin
yiiksek bulunmasi, canliya destek gorevi yapan bu materyalin bir i¢ kabuk olmast ile
aciklanabilir.

Besin madde bilesenlerinden biri olan ham yag miktari; tiir, cinsiyet, go¢ ve

benzeri faktorlerin etkisi ile degisim gosterebilir. Yapilan bazi ¢aligmalarda tiirlerin
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atik kabuklarinin %ham yag icerigi krillde %4.8-6.7 [Naczk vd., 1981], C. opilio’da
%0.01°den az [Youn vd., 2009], P. borealis’te %0.3-0.5 [Einbu, 2007], P. indicus’ta
%9.8 [Ravichandran vd., 2009], P. borealis’te %10.23, C. crangon’da %9.95
[Synowiecki ve Al-Khateeb, 2000] ve kerevitte ise %9.1 [No vd., 1989] olarak
bildirilmistir. Cizelge 4.2’deki %ham yag degerleri incelendiginde, kabuk ornekleri
arasinda istatistiksel bir farklilik oldugu ve gruplar arasinda en yliksek degeri manta
karidesinin aldig1 belirlenmistir (p<0.05). Manta karidesi, siibye ve mavi yengeg atik
kabuklarinin ham yag igeriklerinin %0.65-5.90 arasinda bulunmasi ham yag
miktarinin tiirlere gore degisim gostermesi ve orneklerin atik kabuk olmasi ile

aciklanmaya calisilmistir (Cizelge 4.2).
4.2.2. Kitin Grubunun Analiz Bulgular

Bu calismada deney materyali olarak secilen tiirlerin atik kabuklardan
ekstrakte edilen kitinin fizikokimyasal analiz sonuglari (kuru madde {izerinden)

Cizelge 4.3’te sunulmustur.

Cizelge 4.3. Kitin Grubunun Fizikokimyasal Analiz Sonuglari, (%)

N Nem Ham Kiil Ham Yag
Ornek Grubu X + Sx X + Sx X + SX X + S
Manta karidesi 6.01+0.14° 1.71£0.08*°  1.47+0.25%  0.65+0.04%
Siibye 5.50+0.14° 1.56£0.02%  1.54+0.02%  0.14+0.02°
Mavi yengeg 5.79+0.39%° 1.5240.14*  1.45+0.26%  0.47+0.10°
Ticari Kitin 6.66+0.08° 1.66+0.17°  2.58+0.28"  0.40+0.01°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b ve c harfleri 6rnek gruplar arasindaki farki belirtmek amaciyla kullamilmistir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Analiz sonuglarina goére Kitin grubunun %n igerigi %5.50-6.66 arasinda
degisim gosterirken, en yiiksek degerin ticari Kitinde, en diisiik degerin ise siibye
kitininde oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.3). Manta karidesi, siibye ve ticari kitin
ornekleri arasinda istatistiksel farkliligin oldugu (p<0.05), siibye ile mavi yengecin
ve manta karidesi ile mavi yengecin birbirine benzerlik gosterdigi (p>0.05) tespit
edilmistir. Yapilan bazi ¢alismalarda %n degerleri bes farkli ticari kitinde (yengeg ve
karides kabuklarina ait Sigma, Keumho, Pronova, DuPont ve Chungmu markali)
%5.97-7.01 [Cho vd., 1998], kerevit kitininde %7.01 [No vd., 1989], karides
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kabugundan elde edilen kitinde ise %6.31 [Healy vd., 2003] olarak bildirilmistir.
Calisma bulgularimiz diger c¢alisma sonuclarina benzerlik gosterirken, Khor,
(2001)’in belirttigi gibi kitinin %n degeri genel olarak %7 nin altinda ¢ikmastir.

Atik kabuklardan elde edilen kitinin nem igerigi P. borealis’te %3, C.
crangon’da %4.92-6.17 [Synowiecki ve Al-Khateeb, 2000] ve ticari marka yengec
kitininde (Fluka Biochemika) 9%05.8 [Lavall vd., 2006] olarak bildirilmistir.
Calismamizda kitin grubunun nem degeri ise %1,52-1,71 araliginda olup, benzer
calisma sonuclarina gore diisiik bulunmustur. Bunun nedeninin, kitin ekstraksiyonu
esnasinda atik kabuklardaki organik materyalin yeterince uzaklastirilmasinin oldugu
disiiniilmektedir (Cizelge 4.3).

Kitin 6rneklerine uygulanan ham kiil analizi, minerallerin ham materyalden
uzaklastirllma islem basamagmin etkinligini belirlemek amaciyla yapilmaktadir
[Fernandez-Kim, 2004]. Bu nedenle yapilan bazi ¢aligmalarda P. borealis tiirii
kabugundan minerallerin uzaklagtirilmasi islem basamagi sonrasinda %2.5-3.5 ve
proteinlerin uzaklastirilmasi islemi sonrasinda %2.5-4.4 [Kjartansson vd., 2006],
kerevit kitininde %0.1 [No vd., 1989], C. crangon kitininde %0.31-1.56, P. borealis
kitininde ise %0.09 olarak bildirmistir [Synowiecki ve Al-Khateeb, 2000]. Bu
calismada ise, atik kabuklardan elde edilen Kitin 6rneklerinin ham kiil igeriginin
(%1.45-1.54) ticari kitine (%2.58) kiyasla daha diisiik oldugu bulunmustur (Cizelge
4.3). Kitin Ornekleri arasindaki farkliligin ticari kitinden kaynaklandigi tespit
edilmistir (p<0.05). Diger kitin 6rneklerinin ham kiil icerigi ise birbirine benzer
bulunmustur (p>0.05). Bu arastirmanin bulgulari, atik kabuklardan minerallerin
uzaklastirilmasinda kullanilan yontemin yeterli oldugunu gostermektedir.

Kitin 6rneklerinde, ham yag degerlerinin tiim gruplarda birbirinden farkli
oldugu (p<0.05) gbzlenmis, drneklerin ham yag degerlerinin %0.14-0.65 araliginda
degistigi tespit edilmistir (Cizelge 4.3). Naczk vd. (1981) krill kitininin ham yag
degerini %4.8-6.7, Diaz-Rojas vd. (2006) ise karides tiiriinden elde edilen kitininin
ham yag degerini %0.2-1.3 olarak tespit etmislerdir. Calisma sonuglari, kabuklardan
kitin ekstraksiyonu sonrasinda ham yag miktarmin disiis gosterdigini ancak,

degerlerin literatiir verileri ile uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.
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4.2.3. Kitosan Grubunun Analiz Bulgular1

Atik  kabuklardan ekstrakte edilen kitosanin temel fizikokimyasal
Ozelliklerine ait bulgular (kuru madde tizerinden) istatistiksel olarak degerlendirilmis

olup, sonuglar Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Kitosan Grubunun Fizikokimyasal Analiz Sonuglari, (%)

N Nem Ham Kiil Ham Yag
Ornek Grubu X + Sx X + Sx X + Sx X + SX
Manta karidesi 7.12+0.19®°  1.56+0.27° 0.47+0.17°  0.45+0.02°
Siibye 7.24+0.09°  1.51£0.02*  1.17+0.17°  0.07+0.01°
Mavi yengeg 7.01+0.15°  1.49+0.07*  1.38+0.32°  0.46+0.15°
Ticari Kitosan 7.31+0.12% 1.67+0.18%  0.19+0.08° 0.32+0.04°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplari arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Cizelge 4.4’te verilen kitosan orneklerinin %n igerigi incelendiginde manta
karidesinde %7.12, siibyede %7.24, mavi yengegte %7.01 ve ticari kitosanda %7.31
oldugu saptanmistir. Mavi yengegten elde edilen kitosaninin %n degeri hem siibye
hem de ticari kitosandan istatistiksel anlamda farkli bulunurken (p<0.05), manta
karidesi 1ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir (p>0.05). Farkli tiirlerin atik
kabuklarindan elde edilen kitosanin %n igerigi konusunda Yyapilan literatiir
arastirmalarindan, Nototodorus sloani tiiriiniin kitosaninda %7.5 [Shepherd vd.,
1997], bes farkli marka ticari kitosanda (yenge¢ ve karides kabuklarina ait Sigma,
Keumho, Pronova, DuPont ve Chungmu marka) %6.91-7.16 [Cho vd., 1998], A.
urmiana tirtniin kitosaninda %7.32-7.51 [Tajik vd., 2008], kerevit kitosaninda
%6.91-8.23 [Fernandez-Kim, 2004], C. opilio tiiriiniin kitosaninda %7.55-7.70 [Jeon
vd., 2002] ve sigma marka yengec kitosaninda ise %7.01 [Shepherd vd., 1997]
oldugu bildirilmistir. Kitosanin %n miktar1 yapisinda bulunan amin grubundaki azot
ile baglantilidir. Mevcut calismada, kitosan grubunun %n miktar1 benzer ¢alisma
bulgular ile paralellik gosterirken, kitosanin %n miktarinin %7’nin lizerinde olmasi
gerektigi [Khor, 2001] sonucunu desteklemektedir.

Manta karidesi, siibye ve mavi yenge¢ ile yiiriitilen bu c¢alismada,
kabuklardan ekstrakte edilen kitosanin %nem igerikleri %1.49-1.67 arasinda degisim

gostermekte olup, en yiiksek nem igerigine ticari kitosanda (%1.67), en diisiik ise
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mavi yengecte (%1.49) gozlenmesine ragmen, kitosan grubunun nem igerikleri
istatistiksel anlamda birbirine benzer bulunmustur (Cizelge 4.4). Benzer
caligmalarda, kitosanin %nem degeri N. sloani’de %2.1 [Shepherd vd., 1997],
Metapenaeus stebbingi’de %1.33 [Kii¢iikgiilmez vd., 2011], C. opilio’da %3.75-4.50
[Jeon vd., 2002] ve A. urmiana’da %1.0-1.3 [Lavall vd., 2007] olarak gozlenmistir.
Calismada kullanilan tiirlerin kitosanlarina ait nem igerikleri diger arastirmacilarin
bulgular tarafindan da desteklenmektedir.

Yiiksek kalitedeki kitosanin kiil igeriginin %1’den az olmasi istenmektedir.
Kitosanin kiil miktar1 diistiikge icerdigi kalintt miktar1 azalmakta dolayisi ile
viskozitesi ve ¢Oziiniirliigli tizerine katki saglamaktadir [Fernandez-Kim, 2004].
Yapilan literatiir arastirmalarinda, kitosanin %ham kiil igerigi N. sloani tiiriinde
%0.17 [Shepherd vd., 1997], Fenneropenaeus indicus tiiriinde %1.07 [Mohan vd.,
2012], A. urmiana tiiriinde %0.19-0.51 ve C. opilio tiiriinde %0.25-0.30 [Jeon vd.,
2002] olarak bildirilmektedir. Calismamizda mavi yengeg ve siibye kitosanin ham
kil igerigi istatistiksel olarak birbirine benzer bulunurken (p>0.05), diger kitosan
gruplar1 arasinda anlamli bir farkliligin oldugu saptanmustir (p<0.05). En diisiik
igerigin ticari ornekte (%0.19) oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4). Analiz sonuglari
diger caligmalarda elde edilen degerlerle uyum igerisindedir.

Kitosanin ham yag icerikleri, kitindeki ham yag iceriklerine benzer sekilde
diisiis gostermis olup en diisiik deger siibyede (%0.07), en yiiksek deger ise mavi
yengecte (%0.46) gozlenmistir (Cizelge 4.4). Ham yag degerleri arasinda en diisiik
icerige sahip olan siibye kitosami istatistiksel anlamda farkliliga (p<0.05) neden
olmustur. Yapilan literatiir arastirmasinda kitosanin ham yag icerigine ait herhangi

bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

4.2.4. Karotenoid Analizine Ait Arastirma Bulgulari

Cizelge 4.5.te atik kabuklarinin toplam karotenoid miktarlart (pg/g)
verilmistir. Mevcut ¢alismada, atik kabuklarin ortalama karotenoid miktarlar tiirlere
gore manta karidesinde 1.27 ng/g, siibyede 0.46 pg/g ve mavi yengecte ise 10.76
ng/g olarak belirlenmistir. Atik kabuklardan elde edilen kitin ve kitosan gruplarinin

karotenoid analizi yapilmigs olup, proses esnasinda uygulanan renksizlestirme
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asamasindan dolay1 6rneklerde karotenoid icerigine rastlanmamistir. Atik kabuklarin
toplam karotenoid igerikleri incelendiginde farkliligin mavi yengecten kaynaklandigi
gorilmektedir (p<0.05). Siibye ve manta karidesinin karotenoid igerikleri ise

birbirine benzer bulunmustur (p>0.05).

Cizelge 4.5. Atik Kabuklarin Toplam Karotenoid Miktarlari, (ug/g kabuk)
Toplam Karotenoid Miktar:

Ornek Grubu X + S

Manta karidesi 1.27+0.252
Siibye 0.46+0.11°
Mavi yengeg 10.76+2.88"

X 4 SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplari arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmustir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Karotenler yagda ¢oziinen bir pigment olup, sucul canlilarda 6zelliklede
kabuklularda (karides, 1stakoz, yenge¢ vb) farkli karotenoidler seklinde
bulunmaktadirlar. Sucul canlilardaki karotenoidlerin major igerigini astaksantin ve
esterleri olusturmaktadir. Ozellikle astaksantinin gida, eczacihk ve kozmetik
endistrisi gibi bir¢cok alanda kullanildig1 bilinmektedir. Bir tiir deniz yengeci olan
Charybdis cruciata kabugunun toplam karoten igerigi 11.0 pg/g iken, bir tatli su
yengeci tiirii olan Potamon potamon kabugunda ise 6.9 pg/g’dir. Deniz yengeci
kabugunun karotenoid igeriginin biiylik kismini astaksantin ve esterleri olustururken,
tath su yengecinde ise zeastaksantin olusturmaktadir. Baska bir ¢alismada, deniz
yengecinin —karoten igerigi 5.1 g/100 g, tathh su yengecinin ise 3.6 g/100 g olarak
belirlenmistir [Sachindra vd., 2005]. Avrupa yesil yengeci (Carcinus maenus)
kabuklarinin toplam karoten igerigi %4.4-9.3 [Naczk vd., 2004], P. borealis
kabugunun astaksantin icerigi 14-30 mg/kg oldugunu ve astaksantinin serbest, mono
ve diester formunda bulundugunu bildirmistir [Einbu, 2007]. Shahidi vd. (1991), P.
borealis atiklarindaki toplam karotenoid miktarini (kuru madde iizerinden) 14,7
mg/100 g olarak tespit etmiglerdir. Ayn1 arastirmacilar, toplam karotenoid miktarinin
canlimin yasam kosullarina, beslenme durumu ve yasadigi bolgeye bagli olarak
degiskenlik gosterebilecegini bildirmislerdir. Sachindra vd., (2005), karotenoid
miktarin1 Parapenaeopsis stylifera’nin bas bolgesinde 153,1 pg/g ve karapaksinda

104,7 ng/g olarak belirlemislerdir. Mevcut calismamizda, en yliksek karotenoid
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iceriginin (pg/g) mavi yengec atik kabuklarinda oldugu tespit edilmistir. Bu deger,
diger yengec tiirleri ile yapilan Onceki c¢alismalar ile kiyaslandiginda sonuglar
birbirini destekler niteliktedir. Yapilan literatiir arastirmalarinda siibye ve manta
karidesinin karotenoid igerigi ile ilgili herhangi bir g¢alismaya rastlanmamustir.
Karotenoid miktar1 iizerinde tiir, canlinin beslenme durumu ve yasadigi ortam
kosullarinin yani sira analizde kullanilan ekstraksiyon metodunun etkili oldugu

distinilmiistiir.

4.2.5. Kalsiyum ve Magnezyum Iyonlarinin Miktarlarina Ait Analiz Bulgular

Atik  kabuklardan kitin estraksiyonu esnasinda, uygulanan mineral
maddeleri uzaklastirma (DM) islem basamaginda, atik kabuklardan ortama gegen
kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin miktari titrimetrik yontemle tespit edilmis olup
elde edilen verilerin istatistiksel degerlendirilmesine ait degerler Cizelge 4.6’da

gosterilmistir.

Cizelge 4.6. Atik Kabuklardan Ortama Gegen Kalsiyum ve Magnezyum Iyon
Miktari, (g/100 g kabuk)

) Kalsiyum fyon Derisimi Magnezyum iyon Derisimi
Ornek Grubu X + Sx X + S

Manta karidesi 17.19+1.21° 7.60+0.95*

Siibye 59.01+2.79 ° 28.31+0.37 °

Mavi yengeg 38.71+4.33 ¢ 18.80+1.10 ¢

X 4 SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplar1 arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Cizelge 4.6.’da goriildiigii gibi, atik kabuklardan ortama gegen kalsiyum ve
magnezyum iyon miktarlari tiirler arasinda farkliliklar géstermektedir (p<0.05). Atik
kabuklardan ortama gecen en yiiksek kalsiyum (59,01 g/100g kabuk) ve magnezyum
(28,31 g/100 g kabuk) iyon miktarinin siibye grubuna, en diisiik ise manta karidesi
grubuna (17,19 g kalsiyum/100g kabuk ve 7,60 g magnezyum/100g kabuk) ait
oldugu saptanmistir. Atik kabuklarin igerdigi tuz karigiminin yaklasik %60’°mi1
kalsiyum/magnezyum karbonat ve fosfat bilesikleri olusturmaktadir [Naczk vd.,
1981]. Yapilan bir ¢alismada Loligo plei i¢ kabugunun kalsiyum igerigi 94.5 ppm,
magnezyum igerigi ise 11.7 ppm olarak tespit edilmistir [Lavall vd., 2006]. P.
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indicus tiirii karides kabugunun kalsiyum igerigi ortalama 30 mg/100 g olarak
belirtilmistir [Ravichandran vd., 2009]. Karides atik kabuklarinin ortalama %30
mineral madde i¢erdigi bilinmektedir [Elibol, 2008].

4.2.6. Hacim Yogunluguna Ait Arastirma Bulgular1

Calismada kullanilan tiirlerin atik kabuklarindan elde edilen kitinin hacim

yogunluguna ait istatistiki veriler Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7. Kitinin Hacim Yogunlugu, (g/ml)

Vurmadan Vurarak
Ornek Grubu X + S X + SX
Manta karidesi 0.14+0.01% 0.18+0.00°
Siibye 0.29+0.01° 0.33+0.01°
Mavi yengeg 0.27+0.01° 0.30+0.00°
Ticari Kitin 0.21+0.00 0.29+0.00°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve ¢ harfleri 6rnek gruplar1 arasindaki farki belirtmek amaciyla kullamlmustir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Verilerin  degerlendirilmesinde  kontrol grubu olarak ticari kitin
kullanilmistir. Hacim yogunlugu analizinin vurmadan yapildigi durumda tiim
gruplarda istatistiksel farkliga rastlanmistir (Cizelge 4.7). Ayni Orneklere vurma
islemi uygulandig1 durumda ise, mavi yenge¢ ve ticari grubun benzerlik gosterdigi
(p>0.05), buna karsilik diger gruplar arasinda istatistiksel bir ayrimin oldugu
gorilmektedir (p<0.05).

Kitosan grubunun hacim yogunlugu analizine ait veriler ise Cizelge 4.8’de
sunulmustur. Analiz esnasinda uygulanan iglem ne olursa olsun tiim 6rneklerin hacim
yogunlugu degerlerinin istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit edilmistir (p<0.05)
(Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. Kitosanin Hacim Yogunlugu, (g/ml)

Vurmadan Vurarak
Ornek Grubu X + Sx X + S
Manta karidesi 0.15+0.012 0.18+0.01%
Siibye 0.32+0.01° 0.39+0.01°
Mavi yengeg 0.30+0.00° 0.30+0.01°
Ticari Kitosan 0.24+0.00° 0.34+0.00°

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplari arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Kitin ve kitosan 6rneklerinin hacim yogunlugu tiire ve uygulanan yonteme
bagli olarak degisim gostermektedir. Hacim yogunlugunun bes farkli ticari marka
kitinde 0.21-0.38 g/ml, kitosanda 0.20-0.38 g/ml [Cho vd., 1998] ve alt1 farkli marka
ticari kitosanda 0.18-0.33 g/ml araliginda degisim gosterdigi belirtilmistir [No vd.,
2000]. Vurma islemi uygulanmadigi durumda kerevit kitosaninin hacim
yogunlugunun 0.16-0.19 g/ml, vurma islemi uygulanmasi durumunda ise 0.20-0.24
g/ml oldugu bildirilmistir [Fernandez-Kim, 2004]. Calismamizda kitin ve kitosan
grubunun hacim yogunlugu analizine ait degerler incelendiginde, 6rnek grubu ve
vurma igleminin hacim yogunlugu iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir. Vurarak
yapilan islemde hem kitin hem de kitosana ait veriler vurmadan yapilan hacim
degerlerine gore daha yiliksek bulunmustur. Bunun nedeni olarak, 6rnek parcaciklar
arasinda bulunan bosluklarin vurma islemi esnasinda en az diizeye inmesi
diistiniilmiistiir. Kitosanin hacim yogunlugu kitine kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Bu
durum, kitinden kitosan elde edilmesi esnasinda uygulanan iglemin {iriinii daha da
saflagtirmasindan kaynaklandigina baglanmistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar

yapilan diger ¢alismalarin sonuglari ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

4.2.7. Yag Baglama Kapasitesine (YBK) Ait Arastirma Bulgulari

C. sapidus, Sepia sp. ve Squilla sp. atik kabuklarindan ekstrakte edilen kitin
ve kitosanin yag baglama kapasiteleri aygigek yagi, misir 6zl ve zeytin yagina karsi
incelenmis, elde edilen sonuglar ticari 6rnekler ile karsilastirilmistir. Kitin grubunun
yag baglama kapasitesine ait bulgular Cizelge 4.9°da, kitosan grubuna ait bulgular ise

Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Kitinin Yag Baglama Kapasitesi, (%)

Aycicek yagi Zeytinyag1 Misirozii yagi
Ornek Grubu X + S X + S X + S
Manta karidesi 424.82+15.15% 460.50+8.112 436.37+13.98%
Siibye 424.44+3 .89 444.82+4 .68 434.19+4.70°
Mavi yengeg 392.54+9.83" 387.23+37.30°  396.38+47.38%
Ticari Kitin 351.95+10.65° 381.82+1.56" 353.50+6.56"

X 4 SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b ve c harfleri 6rnek gruplar arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmistir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Cizelge 4.10. Kitosanin Yag Baglama Kapasitesi, (%)

Aycicek yagi Zeytinyagi Misirozii yagi
Ornek Grubu X + Sx X + Sx X + S
Manta karidesi 634.82+27.20° 667.07+16.42° 635.59+17.11°
Siibye 673.23+2.02° 601.83+1.33" 686.06+1.50"
Mavi yengeg 437.82+21.48° 561.63+34.73° 539.59+23.11°
Ticari Kitosan 448.87+13.40° 470.29+5.35" 416.72+12.98"

X 4 SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b ve c harfleri 6rnek gruplari arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Cizelge 4.9°dan kitin Orneklerinin aygicegi yagini baglama kapasitelerinin
manta karidesi ile siibye arasinda benzerlik gosterdigi (p>0.05), buna karsin diger
tiirler arasinda farkliligin oldugu saptanmistir (p<0.05). Manta karidesi kitininin
aycicegi yagini baglama kapasitesi ortalama %424.82 ile en yiiksek iken, ticari
Kitinin %351.95 ile en yiiksek YBK sahip oldugu gozlenmistir. Kitosan grubunun
aycicek yagimi baglama kapasitesi incelendiginde (Cizelge 4.10) YBK’nin kitosan
ornekleri arasinda farklilik gostermesine (p<0.05) ragmen, ticari kitosan ile mavi
yengeg¢ kitosanin benzer oldugu (p>0.05) tespit edilmistir. En yiiksek aygicegi yagi
baglama kapasitesinin siibye kitosaninda (%673.23), en diisiik ise ticari kitosanda
(%437.82) oldugu tespit edilmistir.

Kitin grubu orneklerin zeytin yagim1 baglama kapasitelerinin istatistiksel
acidan 6nemli oldugu Cizelge 4.9’da goriilmektedir (p<0.05). Zeytinyagini baglama
kapasiteleri manta karidesi ile siibye arasinda ve mavi yengeg ile ticari kitin arasinda
benzerlik gostermistir (p>0.05). En yiiksek ve en diisik zeytin yagi baglama
kapasiteleri incelendiginde manta karidesi kitini %460.50 degerine sahipken, ticari
kitinin %381.82 degerine sahip oldugu gozlenmistir. Kitosan grubu 6rnekler arasinda

ise, zeytinyagr baglama kapasitesinin istatistiksel agidan farklilhik yarattig
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saptanmistir (p<0.05) (Cizelge 4.10). En diisiik deger %470.29 ile ticari kitosanda, en
yiiksek deger ise manta karidesinde %667.07 olarak belirlenmistir.

Misir 6zii yagmi baglama kapasitesinin tiirlerin atik kabuklarindan elde
edilen kitinler arasinda farklilik yarattig1 (p<0.05), bu farkliligin ticari ile manta
karidesi kitinleri arasinda (p<0.05) ve ticari ile siibye kitinleri arasinda (p<0.05)
oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.9). Kitin grubu drnekleri arasinda en diisiik misir 6zt
yagl baglama kapasitesinin ticari kitinde (%353.50), en yiiksek ise manta karidesi
kitininde (%436.37) oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.10’da verilen kitosan
orneklerinin misir yagi baglama kapasiteleri tim tiirler arasinda farklilik
gostermektedir (p<0.05). Tiirlerin kitosanlar1 arasinda en diisiik misir 6zii yagi
baglama kapasitesi ticari kitosanda (%416.72), en yiiksek ise siibye kitosaninda
(%686.06) oldugu gozlenmistir.

Orneklerin  YBK’lerinde gériilen farkhiliga; kitin ve kitosanin farkli
fizikokimyasal ve fonksiyonel 6zellige sahip olmasi, tuz formunda bulunan gruplarin
miktari, lirlinlerde kalint1 olarak bulunan proteinler, iiretici firmalarin farkli kalitede
iriin (kitin ya da kitosan) liretmeleri, iiretim basamaklarmin yer degistirilerek
uygulanmasi ve kullanilan yag tiiriiniin neden oldugu bildirilmistir [Cho vd., 1998;
Tajik vd., 2008].

C. opilio kitosaninda soya yagi i¢cin YBK %433-477 [Youn vd., 2007], bes
farkli ticari kitin ve kitosanda siras1 ile %316-563 ve %314-535 araliginda degistigi
gosterilmistir [Cho vd., 1998]. Alt1 farkli marka ticari kitosanda yag baglama
kapasitesinin 9%217-403 [No vd., 2000], M. stebbingi kitosaninda %3531.15 ve
kontrol grubu olarak kullanilan ticari kitosanda %383.04 [Kiigiikgiilmez vd., 2011],
karides kitosaninda ise %529 [Elibol, 2008] olarak tespit edilmistir. A. urmiana kist
kabuklarindan iiretilen kitosanin aygicegi YBK degeri %420.3-481.2 ve ticari
kitosanin %471.5 oldugu [Tajik vd., 2008], karides kitosaninin misir 6zii YBK %564
ve karides kitosaninin zeytin yagi baglama kapasitesinin ise %559 oldugu
belirlenmistir [Elibol, 2008].

Kilo kontroliine yonelik endiistriyel alanda 6nemli bir parametre olarak
kullanilan yag baglama kapasitesinin ¢alisma bulgularimiza gore tiirlere, tiirlerin
kitin ve kitosan grubuna ve kullanilan yag tiirlerine bagl olarak farkliliklar gosterdigi

belirlenmistir. Kitin grubunun YBK o6nceki ¢aligmalar1 destekler niteliktedir. Ancak
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manta karidesi ve siibye kitosaninin YBK, ad1 gecen calismalarin bulgularina kiyasla
yiiksek bulunmustur. Bu tiirlerin daha 6nce ¢alisiilmamis olmasi buna neden olarak

distinilmiistiir.

4.2.8. Su Baglama Kapasitesine (SBK) Ait Arastirma Bulgulari

Tiirlere gore atik kabuklardan ekstrakte edilen kitin ve kitosanin su tutma
kapasiteleri ticari ornekler ile kiyaslanarak elde edilen sonuglar Cizelge 4.11 ve
Cizelge 4.12°de verilmistir. SBK degerleri hem kitin hem de kitosan tiirleri arasinda
istatistiksel olarak farklilik gostermektedir (p<0.05). Kitin ve kitosan orneklerinin
SBK incelendiginde manta karidesinin en yiiksek, ticari grubun ise en diisiik SBK

degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.11. Kitin Grubunun Su Baglama Kapasitesi, (%)

%SBK
Ornek Grubu X + Sx
Manta karidesi 583.53+17.38%
Siibye 416.34+3.72°
Mavi yengeg 477.13+8.45°
Ticari Kitin 378.37+17.27°

X 4 SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplar arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmistir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Cizelge 4.12. Kitosan Grubunun Su Baglama Kapasitesi, (%)

%SBK
Ornek Grubu X + Sx
Manta karidesi 840.13+19.64°
Siibye 685.83+5.56"
Mavi yengeg 650.51+£18.55°
Ticari Kitosan 524.29419.39°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplar1 arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Kitosan gida sanayinde bir¢ok amagla kullanilmaktadir. Ozellikle yiiksek
SBK’ne sahip olmasi bu alanda kitosan1 cazip kilmaktadir. SBK’de goriilen
farkliliklara tiiriin farkli yillarda yakalanmas, kitin ve kitosanin farkli fizikokimyasal

ve fonksiyonel 6zellik gostermesi, depolama siiresi [Youn vd., 2009], kristal yapi,
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tuz formunda bulunan gruplarin miktari, tirlinlerde kalint1 olarak bulunan proteinler
ile dretici firmalarin farkli kalitede {irlin iretmelerinin [Cho vd., 1998] ve iiretim
basamaklarinin yer degistirilerek uygulanmasimnin [Tajik vd., 2008] neden oldugu
bildirilmistir. Kitosan, kitine kiyasla daha yiiksek SBK sahip oldugu yapilan
calismalarda belirtilmistir. Ornegin, C. opilio kitosaninda SBK degeri %523-539
[Youn vd., 2007] iken, ayni tiirden elde edilen kitinin SBK degerinin %491-555
oldugu tespit edilmistir [Youn vd., 2009]. Bes farkli ticari kitin ve kitosanda 6lgiilen
SBK degerleri sirasi ile %381-673 ve 458-805 [Cho vd., 1998], A. urmiana kist
kabugundan firetilen kitosanda %654-721 ve ticari kitosanda ise %535 olarak
bulunmustur [Tajik vd., 2008]. Dokuz ay oda sicakliginda bekletilen diisiik ve
yiiksek viskoziteli kitosanda %518.3-646 [No ve Prinyawiwatkul., 2009], alt1 farkli
marka ticari Kitosanda SBK degeri %355-611 araliginda degisirken [No vd., 2000],
karides kitosaninda bu deger %749 [Elibol, 2008] olarak tespit edilmistir.

Tez caligmasi bulgularindan, SBK’nin tiirlere, tiirlerin kitin ve kitosanlarina
bagl olarak farklilik gosterdigi belirlenmistir (Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12). Aym
tirlerin kitin ve kitosanlarinin su baglama kapasiteleri incelendiginde, kitosan
grubunun kitin grubuna kiyasla daha yiiksek SBK degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Manta karidesi kitosaninin su baglama kapasitesinin diger tiirlerin
kitosanlarina gore daha yiiksek olmasi, bu tiirlin ¢alisilmamis bir tiir olmasindan
dolayr tiire ait verilerin bulunmamasina ve tire gore farklilhlk gdstermesine
baglanmistir. Siibye ve mavi yengece arastirma bulgularindan kitin ve kitosan
grubunun su baglama kapasitelerinin diger arastirmacilarin bulgularina benzer

oldugu saptanmistir.

4.2.9. Potansiyometrik Analize Ait Aragtirma Bulgular

Calismada kullanilan tiirlerin atik kabuklarindan iiretilen kitosan
orneklerinin potansiyometrik yontem ile belirlenen deasetilasyon dereceleri (%)
Cizelge 4.13°de sunulmustur. Cizelge 4.13°deki deasetilasyon dereceleri
incelendiginde, kitosan 6rnekleri arasinda istatistiksel bir farkliligin oldugu (p<0.05),
bu farkliligin mavi yengecten kaynaklandig1 ve en diisiik deasetilasyon derecesinin

mavi yenge¢ 0rneklerinde oldugu gézlenmistir.
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Cizelge 4.13. Kitosan Grubunun Deasetilasyon Dereceleri, (%)
Manta Karidesi Siibye Mavi Yenge¢  Ticari Kitosan
X + SX X + SX X + SX X + SX
DD (%) 71.72+1.95° 71.41+1.93° 67.86+0.97" 72.25+1.18°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b ve c harfleri 6rnek gruplari arasindaki farki belirtmek amaciyla kullanilmigtir. Farkli harflerle
gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Kitosanin deasetilasyon derecesinin (DD) belirlemesinde bir¢ok yontem
kullanilmaktadir. Bu metotlar arasinda yer alan ninhidrin test, hidrojen bromiir ile
titrimetrik yontem, linear potansiyometrik titrasyon, near-infrared spektroskopisi,
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (H-NMR) ya da infrared spektroskopisi
yontemlerinden hangisinin kullanilacagi calisma amacina gore sec¢ilmektedir. Ciinkii
baz1 yontemler rutin analizlerde sikici olmakla beraber yiiksek maliyet ve is giicli
istemektedir. IR spektroskopisinde kitosanin film seklinde kullanilmasi durumunda,
HBr titrimetrik yontemdekinden daha yiliksek DD’ne sahip oldugu Khan vd. (2002)
tarafindan bildirilmistir.

Kitosanin deasetilasyon derecesinin artmasi kitosan iizerinde amin
gruplarinin artisin1 vurgulamaktadir. Deasetilasyon derecesindeki artis kitosanin
antimikrobiyal aktivitesinin de arttiginin gostergesidir. Deasetilasyon sartlarindaki
farkliligin [Yaghobi ve Mirzadeh, 2004], kitin-kitosan ektraksiyon basamaklarinin
yer degistirilmesinin [Nadarajah vd., 2006; Tajik vd., 2008; Lavall vd., 2006],
kabuklari alkali ¢ozeltide tutulma siiresinin [Gamage ve Shahidi, 2007] ya da farkh
metotlar kullanmanin [Elibol, 2008] deasetilasyon derecesini belirlemede onemli
etkiler yarattig1 bildirilmektedir. Polat (2008), pembe karides kitosanin %DD’ni IR-
spektroskopi ile %79.6, potansiyometrik titrasyon ile %84.3 olarak bildirilirken,
Elibol, (2008) ise karides kabuklarindan elde edilen kitosanin DD’ni FT-IR ile %67-
84, potansiyometrik yontemle ise %74-90 araliginda oldugunu belirlemistir. Farkl
yontemler kullanilan diger ¢alismalarda, kitosanin deasetilasyon derecesi karides
kitosaninda %80.5-90.9 [Yaghobi ve Mirzadeh., 2004], kerevit kitosaninda %84.2-
86.7 [Nadarajah vd., 2006], M. stebbingi kitosaninda %92.19 ve ticari kitosanda
%86.92 olarak verilmektedir [Kiigiikgiilmez vd., 2011]. A. urmiana kist kabugu
kitosaninda %67-74 araliginda olgiilen DD ticari kitosanda %79 [Tajik vd., 2008],
Loligo plei i¢ kabugu kitosaninda ise %80.8-95.4 araliginda oldugu belirlenmistir.

59



Ozbay, T. 2012. Yumusakca ve Eklem Bacaklilarin Atk Kabuklarinin Kitin, Kitosan ve Karotenoid Iceriklerinin
Karsilastirilmasi. Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

Ticari marka o-kitinde %101.2 [Lavall vd., 2006], kerevit kitosaninda %71
[Fernandez-Kim, 2004], bes farkl:i ticari kitin ve kitosanda sirasi ile %17.1-19.9 ve
%72.5-90.6 [Cho vd., 1998], alt1 farkli marka ticari kitosanda %79.2-100 [No vd.,
2000], Fenneropenaeus indicus kitosaninda %83.28 [Mohan vd., 2012] ve yengeg
kitosanda %86.40-91.30 [Gamage ve Shahidi, 2007] araliklarinda degistigi
belirlenmistir.

Mevcut calismamizda kitosan gruplarinin  potansiyometrik yontemle
belirlenen  deasetilasyon derecesinde goriilen farkliigin  mavi yengegten
kaynaklandig1 (p<0.05), diger Orneklerin ise istatistiksel anlamda benzer oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 4.13). Kitosan Orneklerinin deasetilasyon derecelerinin
farkli kitosan tiirleri ile yapilan ¢alismalarla (%67.86-71.72) uyum igerisinde oldugu

goriilmektedir.

4.3. BALIKLARIN RAF OMRUNUN BELIRLENMESINE YONELIK ANALIZ
BULGULARI

4.3.1. Taze Sardalya Baliklarinda Enterobacteriaceae Tiiri Mikroorganizmalarin
Tespitine Yonelik Arastirma Bulgulari

Calismada kullanilmak tizere Mersin Balik Pazarindan satin alinan sardalya
baliklarinda, baglangic Enterobacteriaceae tiirii mikroorganizmalarin varliginin
tespiti i¢in balilk numunelerinden Ornekler alinarak besi yerlerine ekimleri
yapilmistir. Belirlenen inkiibasyon siiresi sonrasinda ¢ogalan mikroorganizmalarin
fotograflar1 Sekil 4.3’te verilmistir. Izole edilen saf kiiltiirlerin identifikasyonu
yapilmis ve sonug olarak Citrobacter sp., Klebsilella sp. ve Escherichia coli tiirii

mikroorganizmalarin 6rnek baliklarda yaygin olarak bulundugu saptanmustir.
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Sekil 4.3. Beerlerinde Can Mikroorganizmalarin Gérinimi
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4.3.2. Taze Sardalya Filetolarinin Temel Besin Madde Bilesenleri
Bu ¢alismada kullanilan sardalya baliklarinin depolama asamasi dncesinde
belirlenen temel besin madde bilesenleri Cizelge 4.14’de verilmistir. Calismada

kullanilan sardalya balig1 6rneklerinin et verimi %48.73+1.10 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.14. Sardalya Baliginin Temel Besin Madde Bilesenleri, (%)

Parametreler Miktar (%)
Ham Protein 19.53+0.37
Ham Yag 7.04+0.25
Ham Kiil 1.64+0.04
Su 71.59+0.09

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma

Cizelge 4.14°de goriildiigi gibi taze sardalya filetolarinin ortalama ham
protein degeri %19.53, ham yag %7.04, ham kil %1.64 ve su %71.59 olarak
bulunmustur. Balik kasinin besin madde kompozisyonunu olusturan protein, yag, kiil
ve nem igerigi tiir, cinsiyet, boy, yas, avlama mevsimi, gog¢, beslenme durumuna
bagli olarak degisim gostermektedir [Kiling, 1998]. Farkli ¢alismalarda taze Sardina
pilchardus’un ham protein degerinin %15.5-18.4 [Nunes vd., 1992], %18.6 [Ihm vd.,
1992] ve %18.4 [Kiling, 1998], Sardinella longiceps filetolarinda ise %16.9 [Mohan
vd., 2012] oldugu bildirilmistir. Balik kasinda bulunan protein miktar1 ortalama %15-
20 arasindadir. Bu deger tiirlere gore %15’in altinda olabilecegi gibi %28’in lizerinde
de olabilir [Aitken vd., 2001]. Taze S. pilchardus filetolarinda yag igerigini Nunes
vd. (1992) %1.6-22.4, Ihm vd. (1992) %7.2 ve Kiling, (1998) %7.21 olarak
belirtirken, S. longiceps filetolarinda ise %6.8 [Mohan vd., 2012] olarak rapor
edilmistir.

S. longiceps filetolarmin ham kiil degeri %1.4 [Mohan vd., 2012], S.
pilchardus filetolarinda ise %1.67 [Kiling, 1998], %1.2 [Thm vd., 1992] ve %1.6-3.9
[Nunes vd., 1992] olarak tespit edilmistir. Baz1 arastirmacilar sardalya baliginin (S.
pilchardus) su (nem) igerigini %72.23 [Kiling, 1998], %72.2 [Ihm vd., 1992] ve
%58.2-78.6 [Nunes vd., 1992], S. longiceps filetolarinda ise %75.2 [Mohan vd.,
2012] olarak belirlemislerdir. Beyaz etli baliklarda fileto agirliginin %80’nini su
olusturmaktadir. Ancak bu deger yagl baliklarda %70’e kadar diisebilmektedir.
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Balik kasinin su igerigi, balik tiirii, viicut bolgesi, yag icerigine gore degisim
gostermektedir [Aitken vd., 2001]. Calismada tespit edilen sardalya filetolarinin
besin madde bulgular ile arastirmacilarin tespit ettikleri degerlerin uyum igerisinde

oldugu goriilmektedir.

4.3.3. Taze Sardalya Filetolarinin Kimyasal ve Duyusal Kalite Analiz Sonuglari

Taze sardalya filetolarinin kimyasal ve duyusal kalite analiz sonuglari

Cizelge 4.15°te verilmistir.

Cizelge 4.15. Sardalya Filetolarmin Depolama Oncesi Kimyasal ve Duyusal Kalite

Degerleri
Parametreler Degerler
TMA-N (mg/100 g) 1.71+0.40
TVB-N(mg/100 g) 2.63+£0.25
TBA(mg MA/kg) 1.66+0.09
Duyusal 5.00+0.01

X + SX : Aritmetik Ortalama £ Standart Sapma

Baliklar laboratuara ilk getirildiklerinde dncelikle Cizelge 4.15’te gosterilen
analizler yapilmigtir. Taze sardalyanin TMA-N degeri 1.71 mg/100 g olarak
belirlenmistir. Genel olarak sardalya balig1 icin TMA-N tiikketim sinir degeri 5-10 mg
TMA-N/100 g’dir [Ababouch vd., 1996]. Bu smiflandirmaya gére kullanilan taze
ornekler “iyi kalite”de olarak degerlendirilmistir. Taze sardalyalarin TVB-N degeri
2.63 mg/100 g olarak bulunmustur. Ababouch vd. (1996) S. pilchardus i¢in TVB-N
tiketim smurmin 25-35 mg TVB-N 100 g¢* oldugunu bildirmistir. Bu
degerlendirmeye gore taze sardalya baliklarin c¢ok 1iyi kalitede oldugu
diistinilmiistiir. Sardalya baliklarinin baglangic TBA degeri 1.66 mg MA/Kg ve
duyusal analiz degeri 5.00 olarak tespit edilmistir. Tiim bu degerler tazelik kriteri
olarak degerlendirildiginde, sardalya baliklar1 laboratuara ilk getirildiginde c¢ok iyi

kalitede olduklar1 goriilmektedir.
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4.3.4. Depolama Siiresince Kalite Kontrol Parametrelerinde Meydana Gelen
Degisimler

Depolama siiresince gidalarin sahip oldugu fizikokimyasal degisimler
tirlinlin raf 6mriiniin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Raf 6mrii, gidanin tiiketimine
kadar iyi kalitesini siirdiirdiigii zaman dilimidir. Raf émriinii depolama sicakligi,
baligin tiirii, isleme yontemi ve paketleme sekli gibi bircok faktor etkilemektedir
[Doyle, 1989].

Bu calismada, kimyasal kalite kontrol parametreleri ilizerine depolama
sliresinin ve uygulama grubunun etkisinin tespit edilmesi amaciyla materyal olarak
kullanilan sardalya baliklar1 dort gruba ayrilmistir. Birinci grup filetolara ticari
kitosandan hazirlanan %1 kitosan ¢ozeltisi (%1 kitosan ticari), ikinci gruba tez
calismasindan elde edilen mavi yengec¢ kitosaninin %1°’lik ¢ozeltisi (%1 kitosan
uygulama), liglincii gruba ise kitosan c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan asetik
asittin %1°lik ¢ozeltisi uygulanmistir. Kontrol grubu filetolara ise herhangi bir iglem

uygulanmamustir.

4.3.4.1. TMA-N (Trimetil amin) degerinde meydana gelen degisimler

Cizelge 4.16’da farkli isleme asamalarindan gecirilen sardalya balik
filetolarmin buzdolabinda depolamasi siiresince TMA-N (mg TMA-N/100 Q)
degerlerinde meydana gelen degisimler verilmis olup ilgili grafik ise Sekil 4.4°de

sunulmustur.
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Cizelge 4.16. Depolama Siiresince TMA-N Degerlerinde

Degisimler, (mg TMA-N/100 g)

Meydana Gelen

Uygulama Grubu

Depolama Kontrol %1 asetik asit %01 kitosan %1 Kitosan
Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + SX X + Sx X + SX X + SX
0 1.71+0.40% 1.71+0.40% 1.71+0.40% 1.71+0.40%
3 6.15+0.41™ 3.35+0.09% 3.66+0.40% 3.46+0.51%
6 12.3440.17%  6.45+0.40% 5.34+0.19% 5.9240.70%
9 18.93+0.80™  9.72+0.76Y 7.52+0.12% 8.05+0.33%2
12 21.98+0.30%  11.94+0.43¥  9.71+0.63%  10.35+0.23%7
15 25.56+0.69™  15.56+0.33"  11.92+0.89%*  13.23+0.69"
18 26.79+0.81™  16.94+0.86"  15.62+0.607  16.06+0.92%
21 32.70+0.45%  20.11+0.29%  19.044+0.30%  19.36+0.46"

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a,b,c,d,e,f ve g harfleri siireler; x,y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.

40

Kontrol

Kitosan (ticari)

s Kitosan (uygulamr

m] . .
Asetik asit

12 15 18 21

0 3 6 9

Depolama Siiresi (Giin)
Sekil 4.4. Depolama Siiresince TMA-N Degerinde Meydana Gelen Degisimler,
(mg/100 g)

%1 kitosan ve %] asetik asit uygulanan sardalya filetolarinin, buzdolabi
kosullarinda depolanmasi siiresince meydana gelen kalite degisimlerinin incelendigi
bu ¢aligmada, depolama siiresinin ve uygulama grubunun TMA-N degeri iizerinde
istatistiksel olarak etkili oldugu (p<0.05) Cizelge 4.16’da goriilmektedir. Sardalya
filetolarmin 1,71 mg TMA-N/100 g olan baslangic TMA-N degeri depolamanin 21.
giiniinde kontrol grubunda 32.70 mg TMA-N/100 g’a, %] ticari kitosan uygulanan
grupta 19.04 mg TMA-N/100 g’a, %1 uygulama kitosan uygulanan grupta 19,36 mg
TMA-N/100 g’a ve %] asetik asit uygulanan grupta 20.11 mg TMA-N/100 g’a
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ulasmistir (Cizelge 4.16). Uygulama grubunun TMA-N degeri lizerine olan etkisi
incelendiginde, her analiz gilinlinde kontrol grubunun TMA-N degerinin diger
gruplarinkinden istatistiksel olarak farkli oldugu tespit edilmistir (p<0.05). Kitosan
gruplari ile asetik asit grubun TMA-N degerleri depolamanin 3., 6., 18. ve 21. giinde
istatistiksel anlamda birbirine benzerken (p>0.05); 9., 12. ve 15. gilinlerde gruplar
arasinda istatistiksel ayrimin oldugu belirlenmistir (p<0.05).

Azotlu bilesikler igeren ekstraktlar suda ¢6ziinen, diisiik molekiil agirlikli ve
protein yapisinda olmayan azotlu maddeler olarak tanimlanmaktadir. TMA-N, balik
etinin bozulma derecesinin, ayrica bozulmanin koku olarak ifade edilmesinde
yardimci olmaktadir. Osmoregiilasyonda gorev yapan ve canlinin gevresel strese
adapte olmasini saglayan TMAO (Trimetilamin oksit)’in bakteriyel veya enzimatik
siiregler sonucunda indirgenmesi ile kastaki TMA miktar1 artis gostermektedir.
TMAO tiim deniz baliklarinin kas dokusunda kuru agirlik {izerinden %]1-5 arasinda
bulunmaktadir. Balik ve balik trtinlerindeki TMA-N miktar1, balik tiirii, avlama yeri,
isleme-saklama metodu ve depolama kosullarina bagli olarak farkliliklar
gosterebilmektedir. Depolamanin ilk evresinde diisiik seviyelerde iken, ilerleyen
depolama siiresince hizla artis gostermektedir. Sardalya balig1 i¢in TMA-N tiiketim
siir degeri 5-10 mg TMA-N/100 g olarak verilmektedir [Ababouch vd., 1996].

S. pilchardus’un +4°C’de depolanmas1 siiresince TMA degeri artis
gdstermis buma bagl olarak raf émrii 3 giin olarak belirlenmistir [Ozogul vd., 2004].
Avlama sonrasinda -18°C’de 10 giin depolanarak 24 saat oda sicakliginda buzu
¢ozdiiriilen S. pilchardus baliklarin TMA-N degerinin ise 29 mg TMA-N/100 g’dan
62 mg TMA-N/100 g’a ulastig1 tespit edilmistir [Marsi¢ vd., 2008]. Ababouch vd.
(1996) ise, S. pilchardus’un buzda raf 6mriinii 7 giin olarak tespit etmislerdir. Biitiin
olarak ya da i¢ organlar ¢ikarilan S. pilchardus’un +4°C’de 9 giin muhafazas
stiresince TMA degerlerinin sirasiyla, 2.5 mg/100 g’dan 4.16 mg/100 g’a ve 2.6
mg/100 g’dan 2.36 mg/100 g’a ulastig1 bildirilmistir [Erkan ve Ozden, 2008].

%1 ve %?2’lik kitosan ¢ozeltisi ile kaplanarak buzda muhafaza edilen S.
longiceps filetolarinin kontrol grubuna kiyasla ugucu baz ve oksidasyon iiriinleri
olusumunu 6nemli derecede azaldigi, filetolarin 6.01 mg/100 g olan baslangic TMA -
N degerinin depolamanin 9. giiniinde kontrol grubunda 20.19 mg/100 g, %]1’lik
kitosan uygulanan grupta 15.89 mg/100 g degerine, %2’lik kitosan uygulanan grupta
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ise 11.88 mg/100 g degerine ulastigi saptanmustir. S. longiceps filetolarnin raf
Omriiniin incelendigi baska bir ¢aligmada kontrol grubunda 5 giin, %1 kitosan
uygulanan grup i¢in 8 giin ve %2’lik kitosan uygulanan grup icin 10 giin oldugu
kimyasal ve fiziksel analizlerle belirlenmistir [Mohan vd., 2012]. Crassostrea gigas
tiiri istiridye etinin +5+£1°C’de 8-9 giin olan raf &mriiniin, kitosan uygulanmasi
durumunda 14-15 giine uzadig tespit edilmistir [Cao vd., 2009]. %2’lik kitosanla
kaplanmis palamut balig1 (Sarda Sarda) filetolarinm +4+1°C’de 12 giin depolama
stiresi sonunda TMA-N degerinin 25.20-28.28 mg TMA-N/100 g seviyesine, kontrol
grubu filetolarin ise 33,60-33.88 mg TMA-N/100 g seviyelerine ulastigi Musabak,
(2008) tarafindan rapor edilmistir. Ababouch vd. (1996)’nin sardalya baligi i¢in
belirttigi 5-10 mg TMA-N/100 g tiikketim smir degerine, mevcut ¢alismamizda
kontrol grubu 6rneklerin 6. giinden 6nce, %] asetik asit uygulanan grubun 9. giinde,
%] ticari ve uygulama kitosan grubunun ise 12. giinde ulastig1 tespit edilmistir.

Balik ve balik driinlerindeki TMA-N miktari, balik tiiri, avlama yeri,
isleme-saklama metodu ve depolama kosullarina bagli olarak farkliliklar
gostermektedir [Ababouch vd., 1996]. Bu degerlendirmeye goére caligmamizda
kullanilan baliklarin TMA-N degerlerinin uygulama grubuna ve depolama siiresine
bagli olarak artig gosterdigi ayrica, Cao vd. (2009)’nmin belirttigi gibi kitosan

uygulamanin {iriinlerin raf dmriinii 6nemli 6l¢lide arttirdig tespit edilmistir.

4.3.4.2. TVB-N (toplam ugucu bazik azot) degerinde meydana gelen degisimler

Bu c¢aligmada taze sardalya filetolarina farkli c¢ozeltiler uygulanarak
+441°C’de depolanmas siiresince TVB-N degerlerinde meydana gelen degisimler
incelenmis ve sonuclar istatistiki olarak degerlendirilmistir. Filetolarin TVB-N
degerlerindeki degisimler Cizelge 4.17°de, bununla ilgili grafik ise Sekil 4.5°de

sunulmustur.
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Cizelge 4.17. Depolama Siiresince TVB-N Degerlerinde Meydana Gelen Degisimler,

(mg TVB-N/100 g)

Uygulama Grubu

Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 Kitosan %1 Kkitosan
Siiresi B _(v/v) (Iicari) (U)igulama)
(giin) X + Sx X + Sx X + S X + Sx

0 2.63+0.25% 2.63+0.25% 2.63+0.25% 2.63+0.25%

3 5.43+0.38™ 3.36+0.29™ 2.59+0.43"  3.53+0.22™

6 20.83+0.96% 16.77+0.10% 13.42+0.48%  14.09+0.69%
9 30.49+0.74% 22.62+0.32% 17.67+1.39%  18.2340.49%
12 34.44+1.06% 28.76+0.94% 20.24+1.29%  22.20+0.88%
15 47.90+1.42™ 34.93+0.65"Y 28.56+0.56%*  30.75+0.05"*
18 66.50+1.53% 53.16+0.74% 46.59+0.88"7  48.14+0.54%
21 03.49+1.83™ 72.40+0.62" 65.30+0.63%  66.75+0.58"

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma
a,b,c,d,e,f ve g harfleri siireler; x,y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.
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Sekil 4.5. Depolama Siiresince TVB-N Degerinde Meydana Gelen Degisimler,
(mg/100 g)

Bu caligmada, buzdolabinda 21 giin muhafaza edilen sardalya filetolarinin
TVB-N degerlerinin depolama siiresine ve uygulama gruplarma gore istatistiksel
olarak farklilik gosterdigi tespit edilmistir (p<0.05). Calismamizda kullanilan taze
sardalya filetolarinin baslangic TVB-N degeri 2.63 mg/100 g iken, depolama
stiresince bu degerin artis gosterdigi ve 21. glinde kontrol grubunda 93.49 mg/100 g
degerine yiikseldigi goriilmektedir. %1 asetik asit uygulanan grupta 72.40 mg/100 g
degerine, %] ticari kitosan uygulanan grupta 65.30 mg/100 g’a, %1 uygulama
kitosan grubunda ise 66.75 mg/100 g’a ulastig1 tespit edilmistir. Bu verilere gore
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uygulama tiiriine bakmaksizin depolama siiresince her grubun TVB-N degerlerinin
istatistiksel olarak anlamli artislar gosterdigi belirlenmistir (p<0.05). Uygulama
tiirlerinin TVB-N degeri lizerine etkileri degerlendirildiginde, 0. ve 3. giinde tiim
uygulama gruplarinin istatistiksel olarak birbirine benzerlik gosterdigi saptanmis
(p>0.05), buna karsilik 6. giinden itibaren her analiz giiniinde kontrol grubunun sahip
oldugu degerler diger gruplardan istatistiksel olarak anlamli farklilik gostermistir
(p<0.05). Uygulama ve ticari kitosan gruplarinin her ikisinde de depolama stiiresince
sahip olduklart TVB-N degerlerinin istatistiksel olarak benzerlik gdsterdigi
saptanmigstir (p>0.05).

Deniz ve tath su baliklariin tazelik derecesinin belirlemesinde uygulanan
analizlerden biride TVB-N analizidir. TVB-N taze balikta dahi bir miktar bulunup
depolama siiresine bagl olarak artis gostermektedir. Bu artis balik tiirii, avlama
mevsimi, baligin beslenme durumu, yasi ve cinsiyeti gibi faktorlerin yani sira
uygulanan isleme metodu, paketleme yontemi ile depolama sicakligina bagli olarak
degismektedir. Kietzman vd. (1969), balik ve balik iiriinlerindeki TVB-N degerinin
35 mg/100 g ve iizeri olmasi durumunda {irlinleri “bozulmus” olarak siniflandirirken,
Ababouch vd. (1996) S. pilchardus i¢in TVB-N tiiketim sinirinin 25-35 mg TVB-N
100 g araliginda degistigini bildirmistir.

S. pilchardus’un +4°C’de depolanmasi siiresince TVB-N degeri artis
gdstermis, raf omrii ise 3 giin olarak belirlenmistir [Ozogul vd., 2004]. Ayn1 balik
tirii ile yapilan baska bir ¢aligmada filetolarin buzdolabinda muhafazasi siiresince
kimyasal ve mikrobiyolojik degerlerin artis gdsterdigi ve depolamanin 7. giiniinde
TVB-N degerinin tiikketim siir degerine ulastigini ancak baligin raf dmriiniin 6 giin
oldugu Erkan vd. (2006) tarafindan belirlenmistir. S. pilchardus’la yapilan diger
arastirmada ise, Cakli vd. (2003) filetolarin 16.80 mg/100 g olan baslangic TVB-N
degerinin no-frost kosullarda 140 giin depolama siiresi sonunda 19.60 mg /100 g’a
ulastigini ancak tiiketim simurlar1 igerisinde yer aldigini vurgulamislardir. S.
pilchardus un biitiin ya da i¢ organlar1 olmadan +4°C’de 9 giin muhafazas: siiresince
TVB-N degerinin i¢ organlart olmayan grupta 15.03 mg/100 g’a, biitlin olanlarda ise
29.23 mg/100 g degerine yiikseldigi Erkan ve Ozden, (2008) tarafindan tespit
edilmistir. Avlama sonrasinda -18°C’de 10 giin muhafaza edilen S. pilchardus un 24

saat oda sicakliginda buzu ¢ozdiiriilen baliklarin TVB-N degerleri 45 mg/100 g’dan
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74 mg/100 g degerine ulastigi saptanmistir [Marsi¢ vd., 2008]. S. pilchardus’un
buzda muhafazasi siiresince kimyasal kalite ve mikrobiyolojik degerlerinin artis
gosterdigi ve 7 giine kadar tiiketilebilecegi bildirilmistir [Ababouch vd., 1996].

Baslangi¢ TVB-N degeri 14.81 mg/100 g olan S. longiceps filetolarina % 1
ve 2’lik kitosan ¢ozeltisi uygulanarak buzda 9 giin muhafaza edilen 6rneklerin bu
stire sonunda kontrol grubunda 45.88 mg /100 g’a, %1’lik kitosan grubunda 39.8
mg/100 g’a ve %?2’lik kitosan grubunda 30.89 mg/100 g’a ulastifi saptanmistir
[Mohan vd., 2012]. %2’lik kitosanla kaplanmis palamut balig1 filetolarinin
+441°C°de 12 giin depolanmasi sonucunda TVB-N degerinin 25.20-28.28 mg /100
g’a ulastigr bildirilmistir [Musabak, 2008]. Kitosan ve tar¢in yagi uygulanan
gokkusagi alabalig filetolarinin buzdolabinda 16 giin muhafazasi siiresince, kitosan
uygulanan orneklerin TVB-N degeri (22.86 mg /100 g) kitosan ve tarcin yagi
uygulanan gruba kiyasla (14.23 mg /100 g) daha yiiksek oldugu, ancak Orneklerin
tiikketim sinir degerine ulagsmadig1 saptanmistir [Ojagh vd., 2010]. Asetik asit (%1) ve
kitosan (%2) uygulanan Hypophthalmicthys molitrix filetolarinin 7.3 mg/100 g olan
baslangic TVB-N degeri -3°C’de 30 giin depolama siiresi sonunda kitosan grubunda
18.8 mg/100 g’a, %] asetik asit grubunda 30.2 mg/100 g degerine yiikseldigi tespit
edilmistir [Fan vd., 2009]. Baslangi¢ TVB-N degeri 5.25 mg/100 g olan C. gigas tiirii
istiridye etinin +5+1°C’de muhafazasi siiresince bu degerin artis gosterdigini, kontrol
grubu Ornekler 8. glinde 20.66 mg/100 g degerine ulasirken kitosan uygulanan
grubun 23.16 mg/100 g degerine 14. giinde ulastigt Cao vd. (2009) tarafindan
gozlenmistir.

TVB-N tiiketim siir degeri Ababouch vd. (1996) tarafindan 25-35 mg/100
g olarak belirlenen degere ¢aligmamizda kontrol grubu 6rnekler 6. glinden sonra, %1
asetik asit grubu 9. giinden sonra ve %! kitosan (uygulama ve ticari) grubu ise 12.
giinden sonra ulastig1 tespit edilmistir. Kontrol grubu 6rnekler TVB-N tiiketim smir
degerine asetik asit ve kitosan uygulanan gruba kiyasla daha 6nce ulagsmistir. Asetik
asit uygulanan grubun 9. giinden itibaren her analiz giiniinde sahip oldugu TVB-N
degeri kitosan uygulanan gruplarla karsilastirildiginda istatistiksel acidan anlaml
farlilik gosterdigi gozlenmistir. Bu farklilik, kitosanin TVB-N degeri bakimindan
sardalya filetolar1 iizerine olumlu etkisini vurgulamaktadir. TVB-N degerinin

depolama siiresince artis gosterdigi ve kitosan uygulamanin baliklarin TVB-N
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degerlerini yavaslattigi, bildirilen onceki c¢alismalarin bulgulart ile bizim c¢alisma

bulgularimizin uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

4.3.4.3. TBA (tiyobarbitiirik asit) degerinde meydana gelen degisimler

Deneme siiresince +4+1°C’de depolanan sardalya filetolarinda meydana
gelen TBA (mg malonaldehit/kg) degerindeki degisimler Cizelge 4.18’de, ilgili
grafik ise Sekil 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.18. Depolama Siiresince TBA Degerinde Meydana Gelen Degisimler, (mg

MA/kg)
Uygulama Grubu
Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 Kkitosan
Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + Sx X + Sx X + Sx X + Sx
0 1.66+0.09*  1.66+0.09% 1.66+0.09% 1.66+0.09%
3 4.30+0.60™  6.10+0.20™ 5.19+0.54™ 4.48+(.29™
6 4.40+0.49™  8.11+0.37% 7.72+0.21% 8.05+0.23%
9 7.33+£0.16%  9.58+0.50% 8.36+0.38™ 8.60+0.27%
12 11.7240.12"  14.56+0.60%  12.89+0.79™  13.15+0.73%
15 15.23+0.33%  19.06+£0.72Y  17.62+0.28% 18.12+0.35%
18 20.1240.09%  23.80+0.69%  22.45+0.63" 22.49+0.26"
21 25.55+0.28%  31.72+0.41"  27.93+0.63%  29.20+0.84%Y

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma

a,b,c,d,e.f ve g harfleri siireler; x,y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla

kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.
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Cizelge 4.18’de goriildiigii gibi, depolama siiresinin sardalya filetolarinin
TBA degeri lizerine etkisi incelendiginde, filetolarin 1.66 mg MA/kg olan baslangic
TBA degerinin depolama siiresince istatistiksel olarak anlamli artiglar gostererek
(p<0.05) depolamanin son giiniinde kontrol grubunda 25.55 mg MA/kg’a, %1 asetik
asit grubunda 31.72 mg MA/kg’a, %] ticari kitosan grubunda 27.93 mg MA/kg’a,
%1 wuygulama kitosan grubunda ise 29.20 mg MA/kg degerine ulastig
gorilmektedir. TBA degeri iizerine uygulama gruplarinin genel etkisi incelendiginde,
15. giine kadar her analiz gilinlinde tiim gruplarin TBA degerleri arasinda istatistiksel
bir ayrima rastlanmamistir (p>0.05). Kitosan gruplarinin TBA degerleri birbiri ile
kiyaslandiginda, her analiz giiniinde oOlgiilen degerlerin istatistiksel olarak
benzerlikler gosterdigi goriilmektedir (p>0.05).

TBA degeri, ozellikle yagh baliklarda, yaglarin acilasma (oksidasyon)
derecesini belirlemede olduk¢a yaygin kullanilan bir indikatordiir. Genel olarak,
malonaldehit miktarinin artig gostermesi yaglarin acilasma derecesini ifade
etmektedir. Duyusal analizler ile yaglardaki degisimler gozlenebildiginden, TBA
analizlerinin duyusal analizlerle desteklenmesi Onem tasimaktadir. Depolama
siiresince baliklarin TBA degerindeki artig, ortam sicakliginin diisiiriilmesi, degisik
antioksidanlarin eklenmesi ya da farkli ambalajlama teknikleri kullanilarak
yavaglatilabilmektedir. TBA degerinin “tiiketilebilirlik smir degeri” 7-8 mg
malonaldehit/kg olup, “¢cok iyi” bir drnekte 3’ten az, “iyi” bir drnekte ise 5°ten az
olmasi istenmektedir [Tarladgis, 1960].

TBA degeri kiigiik boylu taze sardalyalarin (S. pilchardus) 2.57 mg MA/Kg,
biiyiik boylularda ise 8.21 mg MA/kg olarak tespit edilmistir [Tokur vd., 2006]. S.
longiceps filetolarmm -20°C’de depolanmasi siiresince 0.93 mg MA/kg olan
baslangic TBA degerinin 12 hafta sonunda 3.38 mg MA/kg’a ulastig1 bildirilmistir
[Sarma vd., 2000]. No-frost kosullarda 140 giin depolanan S. pilchardus’un 0.5 mg
MA/kg olan baslangic TBA degeri 4.76 mg MA/kg’a ulastigit Cakli vd. (2003)
tarafindan belirlenmistir. S. pilchardus’un +4°C’de 9 giin muhafazas siiresince, TBA
degerinin 1.02 mg MA/kg’dan 7.03 mg MAJ/kg’a ulagtigi ve baliklarin 3 giinde
tiikketim sinira geldigi tespit edilmistir [Erkan vd., 2006]. S. pilchardus un +4°C’de
9 giin muhafazas: siiresince, TBA degerlerinin biitiin olarak depolanan baliklarda

2.86 mg MA/kg’dan 21.54 mg MA/kg’a, i¢ organlari ¢ikarilmis grupta ise 2.7 mg

72



Ozbay, T. 2012. Yumusakca ve Eklem Bacaklilarin Atk Kabuklarinin Kitin, Kitosan ve Karotenoid Iceriklerinin
Karsilastirilmasi. Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

MA/kg’dan 21.54 mg MA/kg degerine ulasarak tiikketim sinirin1 7. glinden sonra
astigim tespit etmislerdir [Erkan ve Ozden, 2008]. Bas ve i¢ organlar1 ¢ikarilan S.
pilchardus’'un +4+1°C’de 11 giin muhafazasi siiresince TBA degerlerindeki
degisimlerin incelendigi bagka bir arastirmada, TBA degerinin 1.39 mg MA/kg’dan
6.44 mg MA/kg degerine artarak tiiketim sinir degerini astig1 ve orneklerin raf
omriiniin 6 giin oldugu bildirilmistir [Ozden ve Gokoglu, 1997]. S. pilchardus’un
TBA degerlerinin degisimi incelendiginde buzdolabinda 3 gilinde tiiketim smir
degerine ulastig1 saptanmistir [Ababouch vd., 1996].

Baglangic TBA degeri 0.08 mg MA/kg olan gokkusagi alabalig: filetolarina
kitosan ve tar¢in yagi uygulamasi sonrasinda, buzdolabinda depolama siiresince bu
degerin 0.22-0.24 mg MA/ kg yikseldigi, ancak tiiketim sinirina ulagsmadig
bildirilmistir [Ojagh vd., 2010]. Asetik asit (%1) ve kitosan (%2) uygulanan H.
molitrix filetolarinin -3°C’de 30 giin muhafazasi siiresince, kitosan uygulanan
orneklerin TBA degerlerinin asetik asit grubuna kiyasla diisiik oldugu bildirilmistir
[Fan vd., 2009]. % 1 ve %2’lik kitosan kaplanarak buzda muhafaza edilen S.
longiceps filetolarinin 0.32 mg MA/kg olan baslangic TBA degerinin 9. giinde
kontrol grubunda 4.89 mg MA/kg degerine, %1’lik kitosan uygulanan grupta 2.21
mg MA/kg degerine ve %2’lik kitosan uygulanan grupta ise 2.02 mg MA/kg
seviyesine ulastig1 saptanmistir [Mohan vd., 2012].

Calismamizda, sardalya filetolarinin TBA degerine gore tiiketim sinir
degerine, kontrol grubu ornekler 9. giinde, diger gruplar ise 6. giinden Once
ulastiklar1 tespit edilmistir. Kontol grubu orneklerin diger gruplardan daha sonra
tilketilebilirlik sinir degerine ulasmasi, Musabak, (2008)’in belirttigi gibi kitosan
¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan asidik ortamin, lipit oksidasyonunu arttirarak
TBA degerini ylikseltmesi ile agiklanmaya calisilmistir. Yukarida verilen literatiir
arastirmalarindan da goriildiigli gibi, c¢alisma bulgularimizda filetolarin TBA
degerinin depolama siiresince artig gosterdigi, asetik asit uygulamasinin raf omri

tizerinde olumsuz etki yarattig1 tespit edilmistir.

73



Ozbay, T. 2012. Yumusakca ve Eklem Bacaklilarin Atk Kabuklarinin Kitin, Kitosan ve Karotenoid Iceriklerinin
Karsilastirilmasi. Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

4.3.4.4. Toplam mezofilik aerobik bakteri sayisinda meydana gelen degisimler

Depolama stiresince sardalya filetolarinin toplam mezofilik aerobik bakteri

sayisinda meydana gelen degisimler Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19. Depolama Siiresince Toplam Mezofilik Aerobik Bakteri Sayisinda
Meydana Gelen Degisimler, (log kob/g)

Uygulama Grubu

Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 kitosan

Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + Sx X + Sx X + Sx X + Sx

0 458+0.23*  4.36+0.41* 3.91+0.26% 4.44+0.40%

3 5.79+0.44%  554+0.62™  543+0.31%  552+0.18%

6 8.43+0.62”  6.66+0.63"Y 6.40+0.79% 6.49+0.16%

9 11.1740.54%  9.43+0.15%Y 9.09+0.69% 9.01+0.70%

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b ve c harfleri siireler; x, y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.

+4+1°C’de muhafaza edilen sardalya filetolarinin depolama siiresince
toplam mezofilik aerobik bakteri sayisi tiim gruplarda istatistiksel olarak onemli
artiglar gostermistir (p<0.05) (Cizelge 4.19). Kontrol grubunun 4.58 log kob/g olan
baslangi¢ degeri 9. giinde 11.17 log kob/g’a, %1 asetik asit uygulanan grubun 4.36
log kob/g olan baslangi¢ degeri 9.43 log kob/g’a, %1 ticari kitosan uygulanan grubun
3.91 log kob/g olan baslangic degeri 9.09 log kob/g’a ve %1 uygulama kitosan
grubunun 4.44 log kob/g olan baslangic degeri 9.01 log kob/g’a yiikseldigi tespit
edilmistir. Depolamanin 0. ve 3. giinlerinde uygulama gruplariin toplam mezofilik
aerobik bakteri sayisi istatistiksel olarak benzerlik gostermesine karsin, 6. glinden
sonra kontrol grubunun diger gruplardan istatistiksel olarak daha yiiksek degerlere
sahip oldugu gozlenmistir.

Su iiriinlerinin bulunduklar1 sucul ortam ile siirekli temas halinde olmasi,
mevcut mikrobiyal yiiklerini de etkilemektedir. Ozellikle, baligim tiirii, yakalandig
ortamin mikrobiyal kirlilik durumu, baslangictaki mikrobiyal yiik gibi etmenler
bozulma hizi agisindan Onem tasimaktadir. Bunun yani sira, avlama sonrasi
depolama ve ortam kosullari su irlinlerinin mikrobiyal yiikiiniin hizla artmasina ya
da ortamdan kontaminasyona maruz kalmasina neden olmaktadir. Duyusal

parametreler {izerine dogrudan etki yaratmasi ve tliketici sagligi bakimindan,
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gidalarin  mikroorganizma yiikii Onem tagimaktadir. Su {riinlerine uygulanan
mikrobiyal analizlerden biri olan “Toplam Mezofilik Aerobik Bakteri Sayist”,
iirlinde bulunan toplam bakteri ya da toplam canli bakteri sayisini ifade etmektedir.

Bu analiz ile gida orneklerinin isleme, ambalajlama, tasima, depolama
kosullart hakkinda standartlara uyulup uyulmadigi ya da iiriiniin bozulma durumu ile
raf Omriiniin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Islenmis, sogutulmus ya da
dondurulmus su irlinlerinin graminda kabul edilebilecek maksimum mezofilik
aerobik bakteri sayis1 10°-10 olarak belirtilmektedir [Ozturan, 2009].

Koruma amaglh kitosan ¢dzeltisinin uygulandign +5+1°C’de depolanan C.
gigas tiirii istiridye etinin artan kitosan derisiminin bakteriyel inhibisyona neden
oldugu bildirilmistir. 5 ve 10 g/l kitosan ¢6zeltisinin etkisi benzer bulunurken,
triinlerin raf Oomrii lizerine en iyi etkiyi 5 g/l kitosan c¢ozeltisinin gosterdigi,
mikrobiyal bakimindan kontrol grubu orneklerin raf dmriiniin 8 giin oldugu tespit
edilmistir [Cao vd., 2009]. Kitosan ve/veya tar¢in yagi uygulanarak, buzdolabi
kosullarinda muhafaza edilen gokkusagi alabalig1 filetolarinin mikrobiyolojik analiz
sonuglarindan, kitosan ve tar¢in yagi uygulanan drneklerin bakteriyel inhibisyonunun
yalniz kitosan uygulanan gruba kiyasla daha iyi oldugu tespit edilmistir [Ojagh vd.,
2010]. Asetik asit (%1) ve kitosan (%2) uygulanarak -3°C’de 30 giin muhafaza
edilen H. molitrix filetolarindan, kitosan uygulanan grubun mikrobiyolojik
analizlerinden, iyi kalitelerini devam ettirdikleri, asetik asit grubu Grneklerinin ise
depolamanin 25. giiniinde tiiketim sinir degerini astig1 tespit edilmistir [Fan vd.,
2009]. +4°C’de 9 giin muhafaza edilen S. pilchardus’un depolamanimn 3-5. giinleri
arasinda mikrobiyal degerlerinin hizla artis gosterdigi ve 5. giinden sonra tiiketime
uygun olmadigir sonucuna varilmistir [Erkan vd., 2006]. Biitiin olarak ya da ic
organlan ¢ikarilarak +4°C’de 9 giin muhafaza edilen S. pilchardus’un mikrobiyal
tilketim degerini asmadig1 bildirilmistir [Erkan ve Ozden, 2008]. Kitosanin
antimikrobiyal etki mekanizmasi tam olarak belirlenememesine ragmen negatif
yiikli maddeler ile interaksiyonu sonucunda bakteri, kiif ve mayalara kars1 etkili
olabilecegi vurgulanmistir [Kurt ve Zorba, 2005].

Calisma bulgularimizdan islenmis, sogutulmus ya da dondurulmus su
tirlinlerinin graminda kabul edilebilecek maksimum mezofilik aerobik bakteri sayisi

olan 10°-10" [Ozturan, 2009] degerine, kontrol grubu orneklerin 6. giinden Gnce
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diger gruplarin ise 6. giinde ulastig1 tespit edilmistir. Kitosanin bakteriyel gelisim
tizerine inhibe edici etkisinin bir sonucu olarak filetolarin duyusal ve bazi kimyasal
analiz degerlerini (TVB-N gibi) yavaslatarak kontrol grubuna kiyasla daha uzun raf

Omriine neden oldugu diisiiniilmiistiir.

4.3.4.5. Duyusal analiz parametrelerinde meydana gelen degisimler

Sardalya filetolarinin buzdolabinda depolanmasi siiresince daha Onceden
belirlenen gilinlerde her uygulama grubu i¢in duyusal analizler ayr1 ayr1 yapilmis olup
filetolar pigirilmeden degerlendirilmistir. Sardalya filetolarinin  buzdolabinda
depolamas: siiresince duyusal analizin bir parcasi olan renk parametresinde meydana

gelen degisimler Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20. Depolama Siiresince Renk Parametresinde Meydana Gelen Degisimler
Uygulama Grubu

Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 Kkitosan

Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + Sx X + Sx X + Sx X + Sx

0 5.00+0.00% 5.00+0.00% 5.00+0.00% 5.00+0.00%

3 4334058  2.67+0.58”  3.33+0.58"¥ 4.00+0.00*

6 3.67+0.58%  2.33+0.58"  3.00+1.00°*¥  3.00+1.00%

9 1.33+0.58™  2.33+0.58™  2.00:+0.00% 2.33+0.58"

12 1.33+0.58™ 1.00+0.00 2.00+0.00% 1.67+0.58

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma
a, b ve c harfleri siireler; x, y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla
kullanilmugtir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.

Cizelge 4.20’nin incelenmesinden, sardalya baliklarinin renk parametresinde
meydana gelen degisimlerin depolama siiresince istatistiksel anlamda farklilik
gosterdigi tespit edilmistir (p<0.05). Uygulama gruplarinin renk degerleri
kiyaslandiginda, 9. gilinden itibaren gruplarin renk degerleri arasinda herhangi bir
istatistiksel ayrim goriilmemistir (p>0.05). Bu parametreye gore, filetolar kabul
edilebilir tiikketim sinir degerine kontrol grubu ornekler 6. giinden sonra, asetik asit
grubu 3. giinden Once, kitosan uygulanan gruplar ise 6. giinde ulagmiglardir.

Calismamizda +4+1°C’de muhafaza edilen sardalya filetolarinin depolama
stiresince duyusal analiz degerlerinden koku parametresinde meydana gelen

degisimler ise Cizelge 4.21°de sunulmustur. Depolama siiresine bagli olarak
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filetolarin duyusal koku degeri istatistiksel olarak anlamli diislisler gostermistir
(p<0.05). Depolamanin sadece 9. giiniinde uygulama gruplarimin koku degerleri
arasinda istatistiksel bir ayrimin oldugu tespit edilmistir. Koku parametresine gore
filetolar kabul edilebilir tiikketim sinir degerine kontrol grubu 6. giinden sonra, asetik
asit ve ticari kitosan uygulanan grubun 9. giinde, uygulama kitosan grubunun ise 6.

Giinden 6nce ulastig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.21. Depolama Siiresince Koku Parametresinde Meydana Gelen Degisimler
Uygulama Grubu

Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 Kitosan
Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + Sx X + Sx X + Sx X + Sx

0 5.00+0.00% 5.00+0.00% 5.00:+£0.00% 5.00+0.00%

3 4.67+0.58%  3.33+0.58"  3.33+0.58™ 3.67+0.58™

6 3.67+0.58”™  3.00+1.00°  3.00+1.00™ 2.67+1.15%

9 1.00£0.00%  3.00£0.00”  3.00+0.00% 2.67+0.58%

12 1.00-£0.00% 1.00:£0.00% 2.00-0.00% 1.3340.58°

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b ve c harfleri siireler; x,y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.
Sardalya filetolarinin buzdolabi kosullarinda depolanmast siiresince duyusal
analiz degerinden bir baskast olan goriinim parametresinde meydana gelen
degisimler Cizelge 4.22°de verilmistir. Goriinlim acgisindan sardalya filetolar
depolama siiresince istatistiksel olarak anlamli farkliliklar gdstermistir (p<0.05).
Uygulama gruplarmin goriiniim parametresi iizerine etkisi degerlendirildiginde,
gruplarin 3. gilinde sahip oldugu degerler disinda istatistiksel ayrimin gozlenmedigi
tespit edilmistir. Tiiketim sinir degerine, kontrol grubu 6rnekler 9. giinde, uygulama
kitosan grubu 6. giinde, asetik asit grubunda 3. glinden 6nce, ticari kitosan uygulanan

grupta ise 3. giinde ulastig1 gozlenmistir.
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Cizelge 4.22. Depolama Siiresince GoOriinim Parametresinde Meydana Gelen

Degisimler
Uygulama Grubu
Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 Kitosan
Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + SX X + S X + S X + S

0 5.00+0.00% 5.00+0.00% 5.00+0.00% 5.00+0.00%

3 5.00£0.00%  2.67+0.58”  3.00+0.00”  4.00+0.00™Y

6 3.67£0.58™  2.67+0.58™  2.67+0.58™ 3.33+0.58"™

9 3.33+0.58”  2.33x0.58™  2.67+0.58™ 2.33+0.58%

12 1.33+0.58% 1.00+0.00% 1.67+0.58% 1.67+0.58™

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b, ¢ ve d harfleri siireler; X, y ve z harfleri ise uygulamalar arast farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.

Farkli uygulamalar yapilarak buzdolabit kosullarinda muhafaza edilen
sardalya filetolarmin duyusal analiz degerlerinden doku parametresinde meydana
gelen degisimler ise Cizelge 4.23’te verilmektedir. Filetolarin dokusal degerleri,
depolama siiresince anlamli farkliliklar gostermistir (p<0.05). Depolamanin 6.
giiniinden itibaren uygulama gruplarimin sahip oldugu dokusal analiz degerleri
karsilastirildiginda, tiim gruplarin birbirine benzer oldugu goriilmektedir (p>0.05).
Tiiketim smir degerine, kontrol grubu 6rnekler depolamanin 6. giinlinde, asetik asit
grubu 3. giinde ve ticari kitosan uygulanan grubunun 3. giinden sonra ve uygulama

Kitosan grubunun ise 6. giinden dnce ulastigr gézlenmistir.

Cizelge 4.23. Depolama Siiresince Doku Parametresinde Meydana Gelen Degisimler
Uygulama Grubu

Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 kitosan
Siiresi (Ticari) (uygulama)
(giin) X + Sx X + Sx X + Sx X + Sx

0 5.00::0.00% 5.00+0.00% 5.00:£0.00% 5.00+0.00%
3 4.33+0.58% 3.00+0.00”  3.67+0.58™  4.00+0.00*Y
6 3.00+1.00% 2.33+1.15°%  2.67+£0.58*  2.67+0.58"
9 1.33+0.58" 2.00+0.00°  2.3340.58™ 2.00+0.00°%
12 1.33+0.58™ 1.67+0.58% 1.00:£0.00% 1.33+0.58%

X + SX : Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
a, b, ¢ ve d harfleri siireler; x, y ve z harfleri ise uygulamalar arasi farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

Calismamizda kullanilan sardalya filetolarinin buzdolabinda depolanmast

siiresince duyusal analiz degerinden tiiketilebilirlik parametresinde meydana gelen
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degisimler Cizelge 4.24°te verilmistir. Calismanin ilk giiniinde ¢ok taze oldugu tespit
edilen sardalya filetolarinin depolama siiresine baglh olarak tazelikleri 6nemli dl¢iide
dislis goOstermistir (p<0.05). Depolamanin 9. ve 12. giinlinde gruplar arasi
tiikketilebilirlik degerleri birbirine benzerlik gostermektedir (p>0.05). Tiiketim sinir
degerine kontrol grubu ornekler 6. giinden sonra, %1 asetik asit grubu 3. giinden
once, ticari kitosan grubunun 3. giinde ve uygulama kitosan grubunun 6. giinden

once ulastig1 gozlenmistir.

Cizelge 4.24. Depolama Siiresince Tiiketilebilirlik Parametresinde Meydana Gelen

Degisimler
Uygulama Grubu
Depolama Kontrol %1 asetik asit %1 kitosan %1 Kitosan
Siiresi (giin) (Ticari) (uygulama)
X + Sx X + S X + S X + S

0 5.00+0.00% 5.00-:0.00%* 5.00-0.00* 5.00+0.00%

3 4.00+£0.00%  2.33+0.58"  3.00+1.00°¥ 4.0040.00%

6 3.67+0.58*  2.33+0.58%  2.33+0.58% 2.33+0.58"

9 1.00£0.00°  2.00+0.00™  2.00+0.00% 2.00+0.00™

12 1.00£0.00”  1.00+0.00% 1.00+0.00% 1.33+0.58%

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma
a, b ve c harfleri siireler; x, y ve z harfleri ise uygulamalar aras1 farki belirlemek amaciyla
kullanilmustir. Farkl: harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiki bir ayrim vardir.

“Kalite” ifadesi, ¢ok yaygin kullanilan bir terim olup “bir gidanin tiiketici
tarafindan tercihini ve kabul edilebilirligini” ifade etmektedir. Kitosan ve tarcin yagi
uygulanan gokkusagi alabalig1 filetolarinin buzdolabinda muhafaza siiresince
duyusal kalite degisimlerinin incelendigi bir ¢calismada, kontrol grubu érnekler 8 giin
raf Omriine sahip olurken, kitosan uygulanan orneklerin ayni siirede tiiketim sinir
degerine ulagsmadigi bildirilmistir [Ojagh vd., 2010]. No-frost kosullarda 140 giin
depolanan S. pilchardus’un duyusal analiz sonuglarina dayanarak depolamanin
birinci ayindan sonra lezzette acilasmanin basladig1 ve depolama siiresi sonuna dogru
artig gosterdigi saptanmistir [Cakli vd., 2003]. Asetik asit (%1) ve kitosan (%?2)
uygulanarak, -3°C’de 30 giin muhafaza edilen H. molitrix filetolarindan asetik asit
uygulanan grubun duyusal Kalitesini 25 giin siirdiirdiigii bildirilmistir [Fan vd.,
2009]. 9 giin siireyle +4°C’de muhafaza edilen S. pilchardus’un duyusal
analizlerinden, depolamanin 5. giiniinde tliketim sinir

degerine ulastig1

bildirilmektedir [Erkan vd., 2006]. Biitiin olarak ya da i¢c organlar c¢ikarilarak
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+4°C’de 9 giin muhafaza edilen S. pilchardus’un duyusal olarak 7. giinden sonra
tiketim smirin1 astig1 belirtilmistir [Erkan ve Ozden, 2008]. Kitosan c¢ozeltisi
uygulanan C. gigas tiirii istiridye etinin +5+1°C’de depolamasi siiresince
depolamanin ilk birkag¢ giinii gruplar aras1 duyusal degerlerde belirgin bir farklilik
gozlenmezken, 4. giinden sonra kontrol grubunda hizla artarak 10. giinde tiiketim
simirmi agtigl, kitosan uygulanan grubun ise 15. giine kadar tiiketilebilir degerini
korudugu vurgulanmistir [Cao vd., 2009]. Depolama siiresince iiriinlerde duyusal
kalite kayiplariin bildirildigi literatiir ¢aligmalar1 ile tez ¢alisma bulgular1 benzer
niteliktedir. Ancak kitosan uygulamanin filetolarin raf 6mrii iizerindeki etkisi,
kimyasal ya da mikrobiyal analizin tersine duyusal analiz ile tespit edilememistir.

Bunun nedeni olarak, panelistlerin yar1 egitimli olmasi diistiniilmiistiir.

4.4. AGIR METAL UYGULAMASINA AiT ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada adsorbent olarak kitin ve kitosanin Cd*? ve Cr*® iyonlarini
adsorpsiyon yetenekleri incelenmistir. Tez materyalleri arasindan segilen kitin ve
kitosan gruplarmm Cd*? iyonunu adsorpsiyon yetenegi arasindaki iliski Cizelge

4.25te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.25. Adsorbentlerin Cd*? fyonunu Adsorpsiyon Yetenekleri

Adsorbent Derisim (mg/l) %Adsorpsiyon g (mg/g)
Tiirii Grup X + S X + S
10 50.77+0.93 2.5440.057%
25 29.36+0.56" 3.67+0.07"
Manta Karidesi 50 22.05+0.42° 5.51+0.11%
75 18.40+0.25 6.90+0.09%
Kitin 100 14.81+0.17% 7.41+0.08%
10 53.03+1.38¥ 2.65+0.07%
25 28.11+0.33% 3.51+0.04™
Ticari 50 20.8240.22% 5.21+0.06%
75 16.724+0.12%% 6.27+0.04YK
100 14.96+0.12% 7.48+0.06%
10 98.87+0.15™ 4.95+0.01
25 48.55+0.48" 6.07+0.06™
Manta Karidesi 50 29.70+0.29% 7.43+0.07%
75 24.60+0.12% 9.23+0.05™
Kitosan 100 21.47+0.07% 10.74+0.04%
10 99.73+0.06™ 4.99+0.00%
25 51.76+0.50"" 6.47+0.06"
Ticari 50 31.33+0.24% 7.8440.06%"
75 27.27+0.12%! 10.23+0.04Y!
100 23.22+0.16% 11.62+0.08%'

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma

a,b,c,d,e harfleri ayn1 adsorbent tiirii ve grup i¢inde derisimlerin karsilagtirilmasinda, x ve y harfleri
ayni adsorbent tiirli ve derisim iginde gruplarin karsilastirilmasinda, k ve 1| harfleri ise ayni grup ve
derisim iginde adsorbent tiirlerinin karsilastirilmasinda kullanilmstir.

Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.

Cizelge 4.25 incelendiginde ayni adsorbent tiirli ve grup igerisinde Cd*?
iyon derigsimleri karsilastirildiginda metal iyonu gideriminin azaldigi (%adsorpsiyon)
buna karsin adsorpsiyon kapasitesinin (q) artig gosterdigi istatistiksel agidan dnemli
bulunmustur (p<0.05). Adsorbent tiirlerinin Cd*? iyonu adsorpsiyon yeteneklerinde
istatistiksel ayrima rastlanmistir (p<<0.05). Kitosan gruplarmin kitin gruplarina gore
daha yiiksek adsorpsiyon yetenegine sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.26’da kitin ve kitosan tiirlerinin Cr*® iyonunu adsorpsiyon
yetenegi arasindaki iligki sunulmugtur. Adsorbent tlirii ve grubu ne olursa olsun
ortamin Cr'® iyon derisimi arttikga metal iyonu gideriminin azaldig1 ve adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 Cizelge 4.26’da goriilmektedir (p<0.05). Ayrica adsorbent tiirleri

6

arasinda en iyi adsorpsiyon yeteneginin Cd*? iyonuna benzer sekilde Cr*® iyonu

icinde kitosan gruplarinda oldugu saptanmustir.
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Cizelge 4.26. Adsorbentlerin Cr* Iyonunu Adsorpsiyon Yetenekleri

Adsorbent Derisim (mg/l) %Adsorpsiyon ¢ (mg/g)
Tiirii Grup X 4 Sx X + Sx
10 29.20+0.70%%  1.46+0.04%
25 21.274+0.74"%  2.66+0.10™
Manta Karidesi 50 17.00+0.69%  4.25+0.17°
75 15.45+0.20%%  5.80+0.07%
Kitin 100 12.99+0.15%€  6.49+0.07%
10 38.27+2.18%¢  1.92+0.11%
25 27.16+0.84¢  3.40+0.11"
Ticari 50 16.95+0.49%%  4.2440.12%
75 12.16+0.15%  4.56+0.06™*
100 11.58+0.08"%  5.79+0.04%K
10 80.33+0.35™"  4.02+0.02*
25 43.13+0.38"™  5.40+0.05™
Manta Karidesi 50 26.83+0.68%  6.71+0.17%
75 20.54+0.47™  7.70+0.17™
Kitosan 100 16.98+0.09™"  8.49+0.04%
10 78.93+0.85™"  3.95:+0.04%
25 42.80+0.82"™  535+0.11"™
Ticari 50 22.87+0.32%  5.7240.08%
75 19.38+0.41™  7.27+0.16%
100 16.53+0.22*  8.27+0.11%

X + SX : Aritmetik Ortalama = Standart Sapma

a,b,c,d,e harfleri ayn1 adsorbent tiirii ve grup i¢inde derisimlerin karsilagtirilmasinda, x ve y harfleri
ayni adsorbent tiirii ve derisim i¢inde gruplarin karsilastirilmasinda, k ve 1 harfleri ise ayn1 grup ve
derisim iginde adsorbent tiirlerinin karsilastirilmasinda kullanilmistir.

Farkli harflerle gosterilen veriler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistik ayrim vardir.

Adsorbentlerin Cd*? ve Cr'® iyonlarini tutma etkinlikleri Sekil 4.7°de;

adsorpsiyon kapasiteleri ise Sekil 4.8’de sunulmustur.
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Sekil 4.7. Adsorbentlerin Cd*? ve Cr*® iyonlarini Tutma Etkinlikleri

Mevcut ¢aligmada her iki metal iyonu i¢in adsorbentlerin metal iyonlarini
tutma etkinliklerinin ortamdaki metal derisimi arttikga azaldigi, kitosanin kitine
kiyasla daha yiiksek %adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve adsorbentlerin Cd*?
iyonlarini Cr® iyonlarindan daha yiiksek tutma etkinligine sahip oldugu

belirlenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.8. Adsorbentlerin Cd*? ve Cr*® iyonlarin1 Adsorpsiyon Kapasiteleri

Adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri Cd*? ve Cr*® iyon derisim artikca
artis gosterdigi ve Cd*? iyonlarini Cr* iyonlarindan daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ile tuttuklar1 Sekil 4.8’de goriilmektedir.

Cevreye yayilarak toksik etki yaratan en az 20 metal varligi bildirilmistir.
Krom ve kromlu bilesikler boya ve tekstil sanayi basta olmak tizere bir¢ok alanda
kullanilmakta olup 0&zellikle sogutma sularinda korozyon engelleyici olarak
kullanilmakta ve kaza ya da benzeri sekilde sucul sistemlere karigsmaktadir. Krom VI
formu sucul ortamda kolayca ¢6ziinmesi nedeni ile atik sulardan metal iyonlarinin
cikarilmasi olduk¢a Onemlidir [Nomanbhay ve Palanisamy, 2005]. Toksik metal
iyonlarinin atik sulardan c¢ikarilmasinda kullanilan en ekonomik yontemlerden biri
adsorpsiyondur. Bir ¢ok caligmada metal iyonlarina (kursun, platin, vanadyum,
giimiis, kadmiyum, krom ve bakir) kars1 adsorbent olarak kitosan kullanilmistir

[\Vasconcelos vd., 2007].
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Rana vd. (2009), kadmiyum ve krom metal iyonu igeren ¢ozeltiden yengeg
kitosanin metal iyonunu (%) ¢ikarma etkinliginin %100 olabilmesi i¢in metal iyonu
tiirline bagh olarak en az 16 saat gerekli oldugunu ve kitosanin kadmiyum iyonunu
krom iyonuna gore daha etkin tuttugunu saptamislardir. Nomanbhay ve Palanisamy,
(2005), adsorbent olarak kullandiklar1 kitosan ile kaplanmis palmiye tohum kabugu
komiirti dozunun 180 dakika temas siiresi ile 13 g/lI’ye kadar sulardan Cr (VI) metal
iyonunu ¢ikarma kapasitesinin etkili oldugunu vurgulamistir.

Gamage ve Shahidi, (2007), yenge¢ kabuklarindan iiretilen kitosanin 4.99
ppm Cd(II) iceren endiistriyel atik sudan metal iyonunu selatlama kapasitesinin (%)
ortamin pH degerine ve kitosanin deasetilasyon derecesindeki farkliga bagh
oldugunu vurgularken pH degerinin asidikten notre yaklastik¢a kitosanin selatlama
kapasitesinin (%) artis goOstererek %20.4-39.1 degerleri arasinda yer aldigini
saptamislardir. Filiz, (2007), 100 ppm Cd*? iyonu iceren su drneginden kabuklu
deniz canlilarmin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorbanin Maksimum Cd*?
iyon gideriminin pH 4’te %97 oldugunu ve gerekli siirenin 300 dakika oldugunu,
bunlarin diginda ¢ozelti konsantrasyonun artmasiyla biitlin metal iyonlar1 igin
adsorpsiyon kapasitesinin arttigini, %giderimin ise azaldigini belirtmistir.

Muzzarelli ve Tubertini, (1969), Cr*® metal iyonunun kitin iizerine
adsorpsiyon derecesi (%) ortamin pH derecesi asidikten notre yaklastikca artis
gosterdigini, pH’1 6 olan saf suda %20-30 iken, pH’1 7 olan deniz suyunda %35-55
oldugunu bildirmistir. Ayrica ayni aragtirmacilar kitosanin adsorpsiyon kapasitesinin
kitinden daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. 0.25-1 mg kromat iceren ¢ozeltiden
kitinin asorpsiyon derecesi (%) ortamin pH derecesine gore degismekle beraber
%25-90, kitosanin ise pH 5’te %80-84 arasinda oldugunu bildirmislerdir.

Tirgar vd. (2006), Cr VI iceren homojen atmosferik ortamdan kitosan
boncuklarimin metal iyonlarini tutma etkinligini %31.68-40.38 olarak ve maksimum
metal iyonu tutma etkinliginin ortam pH’min 5-6’da gergeklestigini tespit
etmislerdir.

Sonu¢ olarak ¢alismamizda, metal iyon konsantrasyonunun artmasi
adsorbentlerin %adsorpsiyon degerinde diisiis, adsorpsiyon kapasitesinde (q) ise artis
gosterdigi tespit edilmistir (Cizelge 4.25 ve Cizelge.4.26). Bu durum benzer

caligmalar1 destekler niteliktedir. Bunun yani sira, Muzzarelli ve Tubertini,
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(1969)’nin yaptiklar1 calismada belirttigi gibi adsorbent olarak kitosan kullanilmasi
durumunda tespit edilen adsorpsiyon oranlarinin, kitinin adsrobent olarak kullanildig:
durumdakine kiyasla oldukca yliksek oldugu saptanmistir. Kullanilan adsorbent tiirtii
ne olursa olsun adsorbentin Cd*? iyonunu adsorpsiyon yetenegi Cr*® iyonunkinden
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).
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5. SONUC ve ONERILER

» Su irlnleri atiklar1 {ilkemizde heniiz degerlendirilmemesine ragmen
Amerika ve Japonya gibi iilkelerde sanayinin pek ¢ok alaninda bu atiklardan elde
edilen triinler (kitin, kitosan ve tiirevleri) kullanilmaktadir. Mevcut ¢alismanin ana
amaci; l¢ tarafi denizle g¢evrili olan ililkemizde, su iirlinlerinin avlanmalar1 ya da
tikketilmeleri sonucunda degerlendirilmeyen atik kabuklarin kitin ve kitosan
iceriginin belirlenmesi ve bunlarin fiziksel ve kimyasal analizlerle tanimlanmasina
yoneliktir.

» Calisgmanin ikinci amaci; atik kabuklardan ekstrakte edilen kitosanin
tilkemizde deniz baliklar1 avciligmmin %6.9’unu olusturan sardalya baliklarinin
buzdolabr kosullarinda saklanmasi siiresince kimyasal, duyusal ve mikrobiyolojik
parametrelerine olan etkilerini incelemektir.

» Arastirmamizin son amaci ise, kitin ve kitosanin en yaygin kullanim
alanlarindan biri olan sulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasindaki etkinligidir.

» Doktora tez calismasinda Oncelikle deney materyalleri olarak secilen
mavi yenge¢ (Callinectes sapidus), siibye i¢ kabugu (Sepia sp.) ve manta karidesi
(Squilla sp.) atik kabuklarindan ekstrakte edilen kitin ve kitosanin verimleri
hesaplanmistir. Atik kabuklarin kitin verimi manta karidesi, slibye ve mavi yengecte
sirasi ile %14.89, %2.87 ve %10.21 olarak; kabuktan Kitosan verimleri ise %12.52,
%1.69 ve %7.55 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara gore en diisiik kitin ve kitosan
verimine sahip olan siibyenin ekonomik bir kaynak olarak kullanilamayacag:
diistiniilmektedir.

» Atik kabuklarin toplam karotenoid igerigi manta karidesinde 1.27 pg/g,
siibyede 0.46 png/g ve mavi yengegte 10.76 png/g olarak belirlenmistir.

» Deney materyallerinden elde edilen kitosanin potansiyometrik titrasyon
yontemi ile elde edilen %deasetilasyon degerleri manta karidesi kitosanin %71.72,
siibye kitosaninin %71.41, mavi yengec¢ kitosaninin %67.86 ve ticari kitosanin
%72.25 dir.

» Atk kabuklardan kitin tiretimi esnasinda minerallerin uzaklastirilmasi
islem basamaginda kabuklardan ortama gecen en yiiksek kalsiyum (59,01 g/100g
kabuk) ve magnezyum (28,31 g/100 g kabuk) iyon miktarinin siibye grubuna, en
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diisiik ise manta karidesi grubuna (17,19 g kalsiyum/100g kabuk ve 7,60 g
magnezyum/100g kabuk) ait oldugu saptanmastir.

» Calismamizda kitin ve kitosan grubunun hacim yogunlugu analizine ait
degerler incelendiginde 6rnek grubu ve vurma isleminin hacim yogunlugu iizerinde
etkili oldugu tespit edilmistir. Vurarak yapilan islemde hem kitin hem de kitosana ait
veriler vurmadan yapilana gore daha diisiik bulunmustur. Bunun nedeni olarak 6rnek
parcaciklar1 arasinda bulunan bosluklarin vurma islemi esnasinda en az diizeye
inmesi diigliniilmiistiir.

» Arastirmamizda yag baglama analizinde kitin ve kitosan gruplarina
aycicegi yagi, misir 6zl ve zeytinyag uygulanmistir. Analiz sonucglarindan yag
baglama kapasitesinin, tiirlere, tiirlerin kitin ve kitosan grubuna ayrica kullanilan yag
tiirlerine bagli olarak farklilik gosterdigi belirlenmistir.

» Kitin ve kitosan gruplarina uygulanan analizlerden biri olan su baglama
kapasitesinin tiirlere, tlirlerin kitin ve kitosanlarina bagl olarak farklilik gosterdigi
belirlenmistir. Ayni tiirlerin  kitin ve kitosanlarinin su baglama kapasiteleri
incelendiginde kitosan grubunun kitin grubuna kiyasla daha yiiksek degerlere sahip
oldugu goriilmektedir.

» Genel olarak su {iirtinleri kabuk atiklarinin en iyi degerlendirildigi alan
kitin ve kitosan tretimidir. Bu sayede atiklarin tamamen degerlendirilmesi
saglanarak cevre tizerindeki olumsuz etkileri engellenecektir.

> Ulkemizde sevilerek tiiketilen mavi yengecin atik kabuklar1 ile 1skarta
iriin olarak degerlendirilen manta karidesinin 1yi bir kitin ve kitosan kaynag: oldugu
bununla birlikte bu kabuklarin 1yi degerlendirilmesi ve {ilke ekonomisine
kazandirilmasinin faydali olacagi umulmaktadir.

» Mevcut ¢alismanin ikinci asamasinda, laboratuara gelen taze sardalya
baliklarinin ham protein, ham yag, su ve ham kiil miktarlar1 arastirilmis, sirasi ile
%19.53, %7.04, %71,59 ve %]1,64 olarak tespit edilmistir.

» Taze sardalya baliklarinda depolama 6ncesinde Enterobactericeae tiirii
mikroorganizmalardan Citrobacter sp., Klebsilella sp. ve Escherichia coli’ye
rastlanmistir. Bu grup bakteriler sindirim sistemine ait olup gidalara bulagmasi

durumunda enfeksiyona neden olmaktadir.
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» Taze sardalyalarin ilk giin TVB-N, TMA, TBA ve duyusal analiz
sonuglari tazelik kriterlerine gore incelendiginde baliklar taze olarak tespit edilmistir.

» Sardalya filetolart kontrol, %1 ticari kitosan, %1 deneylerden elde
edilen (uygulama) kitosan ve %1 asetik asit grubu olmak {izere dort uygulama
grubuna ayrilarak ayni kosullarda depolanmistir. Asetik asit grubu uygulamanin
amaci kitosan ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmasi nedeniyledir.

» Buzdolabinda muhafaza edilen sardalya fileto gruplar1 kimyasal,
duyusal ve  mikrobiyolojik  parametrelerine  gbére  belirli  periyotlarla
degerlendirilmistir.

> Onemli kimyasal analiz yontemlerinden biri olan TVB-N degeri, tiim
uygulama gruplarinda depolama siiresine bagli olarak istatistiksel anlamda (p<0.05)
etkilenmistir. Uygulama gruplarinin  TVB-N degerlerinin istatistiksel olarak
birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir (p<<0.05). 21 giinliik buzdolab1 kosullarinda
depolanan sardalya baliklarinin en diisiik TVB-N miktar1 kitosan uygulanan grupta
(65.30 mg TVB-N / 100 g), en yiiksek ise kontrol grubunda (93.49 mg TVB-N / 100
g) oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar, kitosan uygulamanin TVB-N degeri {izerindeki
olumlu etkilerini gostermistir.

» Balik yaglarinda lipit oksidasyonunun bir gostergesi olan TBA analiz
sonuglarina bakildiginda, depolama siiresi sonunda kitosan ve asetik asit uygulanan
gruplarin TBA degeri kontrol grubuna kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Buna
durum, c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan asetik asit ¢ozeltisinin  lipit
oksidasyonunu arttirarak TBA degerini yiikselmesine neden olmasina baglanmastir.

» Balik etinin bozulma derecesinin belirlenmesinde kullanilan
yontemlerden biri olan TMA-N analizi ile sardalya filetolarinin uygulama grubuna
ve depolama siiresine bagli olarak istatistiksel ayrimlar gosterdigi belirlenmistir
(p<0.05). Depolama siiresi sonunda kitosan uygulanan grubun kontrol grubuna
kiyasla daha diisiik TMA-N degerine sahip olmasi, kitosanin sardalya filetolarinin raf
Oomrii izerinde olumlu etki yarattigina isaret etmektedir.

» Depolama siiresince uygulanan analizlerden biri olan toplam mezofilik
aerobik bakteri sayisi tiim uygulama gruplarinda zamana bagli olarak énemli artiglar
gostermistir (p<0.05). Depolama siiresi sonunda bu parametre bakimindan asetik asit

ve kitosan uygulanan gruplar arasinda istatistiki ayrima rastlanmazken (p>0.05),

89



Ozbay, T. 2012. Yumusakca ve Eklem Bacaklilarin Atk Kabuklarinin Kitin, Kitosan ve Karotenoid Iceriklerinin
Karsilastirilmasi. Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

kontrol grubu ile kitosan ve asetik asit gruplar1 arasinda 6énemli farklilik oldugu tespit
edilmistir (p<0.05). Asetik asit ve kitosan uygulamanin sardalya filetolarinin toplam
mezofilik aerobik bakteri sayis1 lizerinde olumlu etki yaptig1 gorilmiistiir.

» Sardalya filetolarinin depolama siiresince duyusal kalite parametreleri
diisiis gdstermis olup kontrol grubu disinda diger uygulama gruplarinda asetik asit
cozeltisinin kullanilmas: filetolar1 iizerine olumsuz etkiye neden olmustur. Bu
nedenle genel tiiketilebilirlik parametresine gore kontrol grubu 6rnekler daha yiiksek
puan almistir.

» Tium calisma sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde, kullanilan
kitosanin sardalya filetolarinin buzdolab1 kosullarinda depolanmasi siiresince kaliteyi
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir.

» Depolama ¢alismalarinda kitosan kullanimina yonelik ¢alisma sayisinin
siirli olmast mevcut ¢alismanin Onemini arttirmistir. Bundan dolay1 elde edilen
sonuglarin, ileride yapilacak olan diger ¢alismalara 151k tutacagi umulmaktadir.

» Agir metal uygulamalar1 pH 6.5 ortam sartlarinda ve 3 saat siire ile
gerceklestirilmistir.  Adsorbentlerin -~ metal  iyonlarmi  tutma  etkinlikleri
(%Adsorpsiyon) ortamdaki metal derisiminin (her iki metal iyonu igin) artmasi ile
birlikte azaldigi, kitosanin kitine kiyasla daha yiiksek %adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu ve adsorbentlerin Cd*? iyonlarmi Cr*® iyonlarindan daha yiiksek tutma
etkinligine sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira adsorbentlerin adsorpsiyon
kapasiteleri (q) Cd*? ve Cr*®iyon derisim artik¢a artis gosterdigi ve Cd*? iyonlarini
Cr* iyonlarindan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile tuttuklar1 tespit edilmistir.
Calisma sonuglarma gore, yapilacak benzer c¢alismalarin daha disik pH

derecelerinde ve daha uzun ¢alisma siiresinde gerceklestirilmesi 6nerilmektedir.
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