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OZET

Geleneksel olarak kullanilan ticari giibreler toprakta birikerek veya sizintilarla sulara
karisiarak ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Bu sorunu gidermek icin kontrollii salim
yapan giibreler gelistirilmitir fakat ticari olarak iiretilen bu tarz kontollii giibrelerde
petrol tiirevi polimerlerin kullanimindan dolay1 bu toksik polimerlerin bitki tarafindan
alinarak veya toprakta akiimiilasyonu sonucu hem insan sagligini olumsuz etkilemekte
hem de ¢evreye olumsuz etkiler birakmaktadir. Bahsedilen bu problemlerin 6niine
gecmek amaciyla, mevcut ¢galismada, biyolojik orijinli kaplama malzemeleri (baslica
kitosan ve ilave olarak seliiloz ve melas) kullanilarak kontrollii salinim yapan giibreler
gelistirilmistir. Bu baglamda, bu tez calismasinda azot temelli iire ve 15-15-15
giibreleri i¢in baslica ii¢ farkli sekilde kaplanmis yeni giibre sistemler iiretilmistir.
Bunlar, toz, film ve disk formlaridir. Kaplama sonrasi iiretilen farkli formdaki 6rnekler
fourier dontistimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA)
ve taramali elektron mikroskobu (SEM), temel bilesimlerinin belirlenmesi (EDS), X-
Isin1 kirmim ydntemi (XRD) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Orneklerin
toprakta bozunma yiizdeleri ortaya konmustur. Elde edilen sonuglar 6zellikle iire de
onemi sonuglar ortaya koymus, endiistriyel olarak da kullanim potansiyelleri ortaya
konmustur.
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ABSTRACT

Commercial fertilizers used traditionally cause environmental pollution by
accumulating in the soil or mixing with the waters through leaks. To solve this
problem, controlled release fertilizers have been developed, but due to the use of
petroleum-derived polymers in this type of commercially produced controlled
fertilizers, these toxic polymers are taken by the plant or accumulated in the soil,
resulting in both human health and adverse effects on the environment. In order to
prevent these problems, in the present study, controlled release fertilizers were
developed by using coating materials of biological origin (mainly chitosan and
additionally cellulose and molasses). In this context, in this thesis, three different
coated new fertilizer systems were produced for nitrogen-based urea and 15-15-15
fertilizers. These are powder, film and disc forms. Samples in different forms produced
after coating were characterized using fourier transform infrared spectrometry (FT IR),
thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM),
determination of their elemental composition (EDS), X-ray diffraction method (XRD)
techniques. The percentages of soil degradation of the samples were determined. The
results obtained showed important results, especially in urea, and their potential for
industrial use was revealed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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XRD X-1s1m1 Kirinimi Y ontemi

nL Mikrolitre

mL Mililitre



1. GIRIS

Tarimsal liretim igerisindeki en 6nemli girdilerden biri giibrelerdir. Tarimsal tiretimde
maliyet olarak %10-15 oraninda bir pay1 olan giibreler, tarimsal {irin verimini %50
den daha fazla oranda artirmaktadir. Giibrelerin yeterli miktarda kullanimi ciddi iiriin
artisgina sebep olurken, yetersiz ve yanlis kullanimi da 6nemli kayiplara sebep
olmaktadir. Azotlu gilibrelerin fazla kullanimi ise taban sular1 ve yiizey sularinin
kirlenmesine ve hava kirliligine de sebep olmaktadir. Azotlu giibreler ile yapilan
caligmalar bitkilerin bu giibrelerden %40-50 oraninda faydalanabildigini gostermistir.
Geri kalan kismmin ise kayba ugradigi veya toprakta formunu koruyarak kaldigi

belirlenmistir (Azam vd., 1985)

Agrokimyasallarin kullanimi ¢evre iizerinde olumsuz etkilere neden olurken, nitrat
canlilar iizerinde fizyolojik hastalilar ve kanser gibi ciddi saglik sorunlarina sebep
olabilmektedir. Bu istenmeyen etkilerin smirlandirilmasi amaciyla, tarim
uygulamalarinda kontrollii salinim teknolojisi getirilmistir (Kasgdéz vd., 2008).
Siirdiiriilebilir tarim agisindan geleneksel giibrelere kiyasla kontrollii salinim yapan
giibreler, bitkinin ihtiyaci olan azotu bir vejetasyon periyodu siirecinde vermesi, tohnum
i¢in toksisiteye sebep olmamasi, bitkinin ihtiyaci olan besinlerin kaybini 6nlemesi ve
dolayisiyla verimli bir giibre kullanimina olanak saglamasi agisindan oldukca
onemlidir. Bunun yaninda kontrolii salinim yapan giibrelerin {iretim maliyetleri
yiiksek olmakta ve topraktaki pargalanma hizlarinin ¢ok diisiik veya c¢ok yiiksek
olabilmektedir. Bu durum da kontrollii salimim yapan giibrelerin olumsuz yonleri

olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Khan, 2009, Guo vd.,2005).

Kontrollii salinim yapan giibreler geleneksel giibrelerin kaplanmasi seklindedir.
Polietilen, polistiren, poliakrilamid ve polisiilfon gibi polimerler zaman igerisinde
giibrenin stirekli salinim yapmasini saglarlar. Ticari kontrollii salinim yapan giibreler
biyobozunur degildir. Bu nedenle de kaplama malzemeler topraklar igin kirlilik
kaynagidir (Bajpai ve Giri, 2002). Giibrelerin; kitosan, nisasta ve tiirevleri, aljinatlar,
ksantan, seliiloz ve tiirevleri gibi biyobozunur polimerlerle elde edilen malzemelere
(film, tablet, toz vs.) katilmasi1 tarimda verimliligin artirilmasi ve agrokimyasallarin
kullaniminin azaltilmas1 noktasinda umut verici bir yaklagim olabilir (Sempeho vd.,

2014).



Tarimsal alanda aktif bilesiklere sahip biyobozunur malzemeler ile ilgili ¢caligmalar
cok simirlidir. Bunlar da esas olarak giibrelerin kapsiillenmesi seklindedir.
Calismamizda; dogada bol miktarda bulunan kitinden elde edilen ve biyobonur olan
kitosan ile uygulama alanlarina gore kullanilabilecek film, tablet ve toz seklinde
malzeme yapimi1 hedeflenmistir. Bu malzemeler dogada bol miktarda bulunan seliiloz
ve seker tiretimde seker pancarinin son iiriinii olan ve geri doniisiimii olmayan melas
ile gliglendirilmistir. Elde ettigimiz kitosan temelli malzemeler sentetik polimerlerin
aksine biyobozunur yapidadir. Tamamen bozunmalar1 sonucunda toprakta bitkiler igin

ayrica bir besin kaynagi olarak 6nemli iglev goreceklerdir.

Bu calismamizda kitosan temelli biyobozunur malzemelerin iiretimi ve
karakterizasyonu yapilarak ozellikleri incelenmis ve tarimsal agidan kullanilabilme
potansiyellerinin ortaya konmustur. Calismamiz; yeni triinlerin gelistirilmesi,

stirdiiriilebilir cevre ve dogal kaynaklarin kullanimi agisindan oldukga énemlidir.



2. KAYNAK OZETLERI

Kitin, seliilozdan sonra diinya tizerinde en fazla bulunan ikinci biyopolimerdir. Kitinin
en 6nemli kaynaklar1 kabuklu deniz canlilar1 olan yengeg ve karidestir (Alves vd.,
2012). Kitin biyopolimeri ¢ok fazla sayida canli organizma tarafindan sentezlenir. Bu
biyopolimer, artropodlarin dis iskeletinde, mantar ve maya hiicre duvarlarinda yapisal
bilesenler olarak ortaya ¢ikar. Kitinden elde edilen kitosan da kitinin deasetillenmis
formudur. Kitin deasitlenmesi ile olusan bu yeni yapi sulu asidik ortamda ¢6ziiniir ve

bu yeni yapi Kitosan olarak adlandirilir.

Kitosan, yar1 kristal kati1 bir haldedir. Olusan bu yeni yapi kitinin daha aktif formudur.
Bu yeni yap1 formik asit ve asetik asit gibi zay1f asitlerin ¢ok diisiik degerlerinde bile

¢Oziinebilir ve ¢oziinme sonucunda jel hale gelebilmektedir.

Kitosan, biyobozunabilirlik, biyouyumluluk, yenilebilirlik, yiiksek antioksidan ve
antimikrobiyal aktivite ve toksik olmama o6zelligi ile ¢ok fazla sayida uygulama
alaninda yer buulmaktadir. (Rinaudo, 2006). Tarim alaninda bitkilerde savunma
sistemlerinde, bitki gelisim diizenleme, tohumlarin kaplanmasi, giibre ve besin
maddelerinin tarim topraklarina yavas salinmasi, atik sularin aritma isleminde, igme
suyu veya havuzlarin temizliginde, suda bulunan metallerin ortamdan yok
edilmesinde, kotii kokularin elemine edilmesi isleminde, yiyecek ve igeceklerde, insan
tarafindan yag baglayici kolesterolii diisiiriicii etkide, yemeklerde kullanilan soslarda
koyulastirici olarak, meyve ve sebzelerde antimikrobiyal 6zelligi ile bozunma onleyici
olarak, kozmetikte cildin nem diizeyini korumada, cilt tedavilerinde kullanilmaktadir
(Kumar vd., 2000). Kitosan sahip oldugu bu benzersiz 6zellikleri ile biyo materyal
tiretiminde kullanilabilecek en ideal malzemelerden birisidir. Kitosan kitine gore daha
kolay bir isleme durumunun olmasi kitosanin kullaniminda biiyiikk bir avantaj
sunmaktadir. Bu ayricalikli 6zellik, kitosan jelleri veya film olusturma gibi genis bir
uygulama alan1 acar (Rinaudo vd, 1999). 2007'den beri kitosan, sudaki sisme davranisi
nedeniyle yiiksek su tutma kapasitesine sahip yenilik¢i kaplama malzemesi olarak test
edilmistir (Wu vd., 2008). Aslinda bu 6zellik, kaplama malzemesinin topraklarda su
tutmayr arttirdigi kurak ve yari kurak bolgelerdeki yiiksek sulama sikligina karsi
oldukca uygundur.



Tarimsal faaliyetlerde en énemli girdilerden biri giibrelerdir. Tarimsal faaliyetlerde
maliyeti iirlinlere gére degismekle birlikte, giibreler tarim alanlarindan alinacak {iriin
verimini %50°den daha fazla artirabilmektedir. Tarim alanlarinda kullanilan ticari
giibreler yeterince kulanildigi takdirde ciddi bir iiriin artisina sebep olur. Bunun
yaninda giibrelerin yetersiz ve yanlis kullanimi1 da 6nemli iiriin kayiplarina sebep
olabilmektedir. Kullanilan bu giibreler tarimsal agidan 6nemli faydalar saglarken,
giinlimiizde sentetik giibre kullanimi 6nemli derecede yiizey sularinin ve ¢evrenin
kirlenmesine neden olabilmektedir. Azotlu giibrelerin 6nemli bir kisminin kayba
ugradig da bilinmektedir (Xiao vd., 2017).

Diinya niifusunun 2050 yilinda 9,6 milyar kisiye ulasacagi tahmin ediliyor (United
Nations [UN], 2013). Bu nedenle tarimsal verimin iyilestirilmesi giiniimiizde bir
zorunluluk haline gelmistir ve bu nedenle, gilibre kullanimi, tarimsal verimliligi
artirmada hem avantaj hem dezavantajdir. Konvansiyonel tarimsal uygulamalarinda
giibrelerin birazi bitki tarafindan elde edilen besin maddesi olarak toprak ¢ozeltisine
katilir (Jacobs vd., 2005). Buna bagli olarak topraga bir seferde birakilan besin miktari
bitkiler i¢in toksik bir durum da olusturabilir. Geleneksel giibrelerin ¢ogu ya
kaplanmamis ya da petrol polimerleri gibi biyolojik olarak parcalanamayan
malzemelerle kaplanmigtir (Tomaszewska ve Jarosiewicz, 2006; Trenkel, 2010).
Bunlara alternatif olarak kontrollii salinim yapan giibreler mevcut besin maddelerini
kademeli bir sekilde bitkinin daha verimli almasi yoniinde yarar saglar. Boylelikle
bitkiler bu uzun siire salinan besin maddelerinden daha fazla fayda saglar. Kontrollii
salinim yapan giibreler besin maddelerinin sizmasini ve ¢evreye olumsuz etkilerini de
ortadan kaldirmis olur (Hipps vd, 1994). Giibre kaplama arastirma alani, besinlerin
salinimini geciktirerek giibre performansini iyilestirmeyi amacglayan bir yontem olarak

dikkat gekmeye devam ediyor (Chen vd., 2018; Ramli, 2019).

Kontrollii ve yavag salinimli giibreler bu konuda yaklagimlardir. Bitkinin ihtiyaclarina
gore besinlerin ¢oziinmesini geciktirmek i¢in calismalar yapilmaktadir. Bu baglamda
daha oOnce yapilan bir¢ok caligmada giibrelerin salim hizinin yavaslatilmasinin
giibrelerin fiksasyonunu azaltabilecegi bildirilmistir (De Niro Gazola vd.,2018;
Davidson ve Gu, 2012). Bu baglamda, giibrelerin sentetik polimerlerle kaplanmasi
yaklasimi, besin salinimin1 6nemli Sl¢giide geciktirmekte ve kayiplarini 6nlemektedir.

Bununla birlikte, bu kaplama yaklagimiyla baglantili en biiyiik eksiklik, kaplama



malzemesinin kendisidir. Sentetik polimerlerin canli sistemlerin etkisine kars1 direnci,
giibreleme igleminden sonra toprakta 6nemli bir plastik kalint1 birikmesine neden olur.
Her yil yaklasik 50 kg/ha'nin toprakta biriktigi ve ekilebilir alanlarin ciddi sekilde
bozulmasina neden oldugu bildirilmistir (Trenkel, 2010; Azeem vd., 2014; Majeed
vd.,2015). Ayrica, topraklardaki mikroplastiklerle ilgili ekolojik risklerin
degerlendirilmesi, plastik kirliligine karsi uygun onlemlerin alinmasini da ortaya

cikarmistir (He vd., 2018).

Bahsedilen bu sebeplerden dolayi, biyolojik olarak pargalanabilen polimerler, bu tiir
uygulamalar i¢in plastigin ikameleri olarak siklikla test edilmistir (Chen vd., 2018;
Majeed vd., 2015). Siirdiiriilebilir, kontrollii ve yavag salinan bir giibreleme elde etmek
icin bir kaplama malzemesi olarak biyolojik olarak pargalanabilen polimerleri
arastirmay1 basaran ornek c¢alismalar mevcuttur (Yang vd.,2012; Behin ve Sadeghi,
2016). Boyle calismalar giibrenin dengesiz salinimindan kaynaklanan kirliligi

azaltmak ve plastik kalintisin1 énlemek i¢in umut verici olabilir (Devassine vd., 2002)

Lignin, nigasta, kitin, seliiloz gibi dogal, bol bulunabilen ve biyolojik olarak
pargalanabilen polimerler giibreler i¢in kaplama maddeleri olarak kullanilmistir (Yu,
vd., 2016; El vd., 2020). Lan Wu ve Mingzhu Liu, ¢ift kaplama yaklasimiyla
hazirlanan kitosan kapl bir giibreyi arastirmistir. Calismalarinda yavas salinim
ozelligi ile su tutma kapasitesini tek bir kaplama sisteminde birlestirmek i¢in sirasiyla
i¢c ve dis kaplama olarak kitosan ve poli (akrilik asit-ko-akrilamid) kullanilmistir (Wu
ve Liu (2008a,b)). Daha sonra giibreler i¢in kaplama malzemesi olarak glutaraldehit
bilesigi kullanan ¢apraz bagl bir kitosan dnermislerdir. Kitosanin ¢apraz baglanmasi,
sert bir kaplama filmi elde etmek i¢in ilgili aglar olusturmustur (Lubkowski, 2014).
Bununla birlikte, bu tiir uygulamalarda glutaraldehitin toksisitesi inkar edilemez (Dos
Santos vd., 2015).

Buna karsilik, son zamanlarda kitosan ve grafen oksit, agrokimyasal difiizyonun
yavaglatilmasi ve mekanik mukavemetin arttirtlmasi i¢in nano-kompozit kaplama
hazirlamak igin ¢aligmalar yapilmaktadir (Li vd., 2019). Giibre kaplama alaninin,
depolama ve nakliye sirasinda endiistrilerin gereksinimlerine uymasi i¢in kitosanin
mekanik ozellikleri gelistirilmesi vurgulanan konulardan biridir. Giibre salinim

calismalarinda biyolojik olarak parcalanabilen polimerler kitosan, (Araujo vd, 2017,



Jamnongkan ve Kaewpirom, 2010), lignin (Pang vd., 2018), seliiloz (Zhang vd., 2020)

ve nisasta (Li vd, 2014)) onerilmis ve ¢esitli ¢aligmalar yapilmustir.

Kitosan-kil kompozitinin sisme davranisi ile parafin mumunun hidrofobik 6zelliginin
kombinasyonu, su tutma kapasitesi degerlendirmesi ve su ve topraktaki fosfor salma
denemelri  yapilmistir. Kaplanmis DAP graniillerinden fosfor ¢dzlinmesi,
kaplanmamis DAP ile karsilastirildiginda 6nemli 6l¢lide gecikmistir (Assimi vd.,
2020)

Siilfonathi-karboksimetil seliilozun akrilik asit ile polivinilpirolidon (PVP), silika
nanopartikiiller ve nitrojen varliginda yerinde asi polimerizasyonu ile siiper emici
nanokompozit ile kapsiillenmis yeni yavas salinimli azot,fosfor ve potasyumlu giibre
hazirlama ¢aligmalar1 yapilmistir. Azot, fosfor ve potasyum yiiklii nanokompozitinin
giibre salma davranisi, Avrupa Normallestirme Komitesi (CEN) standardina uygun

oldugu ve yavas salinim 6zelligi gosterdigi goriilmustiir (Olad vd., 2018).

Ure giibresinin asir1 kullanimidan kaynaklanan cevre kirliligini azaltmak igin, iirenin
yavas salinimi i¢in kitosan ve poli (vinil alkol) karisimi igeren iire bazli yeni bir giibre
formiilasyonu {iizerine c¢aigsmalar yapilmis, yapilan karisimda elde edilen
formiilasyonlarda 6nemli termal 6zellikler edle edilmistir. Yiiksek derecede capraz
baglamaya sahip tire/kitosan/PV A formiilasyonlari, diisiik su emiciligine sahip oldugu
goriildii. Ure/kitosan/PVA formiilasyonlarindan siirekli {ire salinimi 10 giine kadar

uzattig1 goriilmstiir (Vo vd., 2021).

15-15-15 giibre hidrojel graniillerinin kapsiillenmesi glutaraldehit ¢capraz bagli kitosan
basartyla tiretilmistir. Graniil, bir hava ve dondurarak kurutma ydntemi uygulanarak
glutaraldehit ile capraz baglanmis biyolojik olarak parcalanabilen kitosandan
hazirlanmistir. Salim testi, tasarlanan giibrenin, hidrojel graniillerinin biiyiik
miktarlarda azot, fosfor ve potasyum emebilecegi ve kontrollii salim giibresi olarak iyi
bir performans gosterdigi vurgulanmistir. 15-15-15 graniillerden salinma yiizdesi,

topragin pH’sina gore degisiklik gosterdigi de gozlenmistir (Suratman vd., 2020)

Bugday bitkisinin biiyiimesinde potansiyel kullanim i¢in sodyum karboksimetil
selliloz ve karragenan hidrojelleri iizerine ¢aligma yapilmus, jel icerigi sonuglarinin

aksine, polimer ve ¢apraz baglayicit miktarlarinin artmastyla su emiciliginin azaldip1



goriilmistiir. Hidrojellerin su ve topraktaki ¢inko salim davranisi belirlenmis ve salim
hiz1 yiiksek jel icerigi ve capraz baglanma yogunlugu ile azaldig1 goriilmiistiir (Akalin
ve Pulat, 2020).

Giibrelerin kullanim verimliligini artirmak ve nitrojen salinimini azaltmak i¢in kil-
polimer nanokompozitler (CPU) kullanilarak kaplanmis bir tire hazirlanma ¢alismasi
yapilmis, farkli kil mineral/polimer oranlarina sahip nanokompozitler olusturmak i¢in
sepiyolit ve kitosan kullanilmistir. Kil-polimer nanokompozitlerinin nitrojen salinimi
incelendiginde ve kil/polimer nanokompozitlerdeki sepiolit oran1 artirtlarak nitrojen

salinim hizi azalttig1 gozlenmistir (Mohammadi vd., 2020).

Cevre dostu materyallerin gelistirilmesine yonelik giincel ilgi géz Oniine alinarak,
tarimsal-endiistriyel atik olarak kabul edilen kitosan ve portakal kabugu bazl
biyomateryaller sentezlenmesi, atik bertarafi ve kirliligi azaltarak biyomateryale
katma deger saglanabilmesi icin yapilan c¢alismada; biyomalzemeler, farklh
konsantrasyonlarda sodyum tripolifosfat ile iyonik jelasyon yontemi kullanilarak
sentezlenmis ve KNO3'liin kontrollii salim matrisleri olarak test edilmistir. TPP
konsantrasyonundaki artisin bir sonucu olarak, KNO3'{in sisme, yiikleme ve saliverme
ozellikleri tlizerinde dogrudan etkisi gozlenirken, mekanik destek olarak portakal
kabugunun kullanilmasi biyomalzemelerin performansini etkilemedigi gézlenmistir

(Flores-Rojas vd., 2020).

Aktif bilesik ve plastiklestirici olarak iire iceren manyok nisastas1 ve kiispe kompozit
malzemeleri, yavas salimim o6zellikleri ve depolama sirasindaki kararliliklar1 analiz
edilmek tizere filmler iiretilerek ¢alismaya tabi tutulmustur. Filmler, takviye maddesi
olarak manyok kiispesi parcaciklar1 ve nigasta igerigine gore agirlikga %0 ila 50
arasinda degisen iire igerigi ile manyok nisastasma dayaniyordu. Ure iceriginin
topraktaki materyal biyobozunma hiz1 artirtdigi goriilmistiir. Manyok nisastasi ve
kiispe bazli toprakta iire dozaji1 i¢in eko-uyumlu nisasta bazli kompozit malzemelerin

tasarimi i¢in uygun oldugunu goriilmistiir (Versino vd., 2019).

Diamonyum fosfat (DAP) graniillerini doner bir tava kullanarak kapsiillemek i¢in ilk
kez polilaktik asit (PLA) ve seliiloz asetat (CA) bazli biyolojik olarak parcalanabilir
kaplama c¢aligmasi yapilmis, kaplamalarin geciktirme performansi, Avrupa

standardinin gerektirdigi salinim oranini karsiladig (ilk 24 saatte salinan P'nin %20's1)
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ve selilloz asetatin eklenmesi polilaktik asit kristalligini azalttigi ve bu nedenle

topraktaki kaplamanin bozulmasini hizlandirdigi gortilmistiir (Assimi vd., 2021).

Sinnamaldehit ve mikrofibrillenmis seliiloz ile birlestirilmis nisasta/polivinil alkol
filmleri gelistirilmis, mikrofibrillenmis seliillozun filmler {izerindeki etkisi
incelenmistir. Filmlerin oksijen ve su buhari gegirgenliginin Once azaldigi, sonra bir
biitlin olarak arttig1 goriilmiistiir. Kontrollii salinimli aktif nisasta/polivinilalkol
filmleri gelistirmek igin mikrofibrillenmis selillozu kullanma iyi durum ortaya
koymustur (Chen vd., 2021).

Gida sinifi mikrokristal mum ve deniz polisakkarit tiirevleri (kalsiyum aljinat ve
kitosan-glutaraldehit kopolimeri) kullanarak yeni bir ¢ift kaplamali kontrollii salimli
giibre formiile edilmis, giibrenin kontrollii salim 6zellikleri, mikrokristal mum ve

deniz polisakarit tiirevleri ile kaplandiktan sonra dnemli 6l¢iide iyilestigi goriilmiistiir

(Wang vd., 2016).



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Seliiloz

Seliiloz, tarimsal alanlarda zarar olusturan domuz pitragi (Xanthium strumarium)’dan
elde edilmistir. Domuz pitragi (Xanthium strumarium) 980m, 37 © 38' K, 33 ° 35 'D,

Aksaray ilinden toplanmistir.

3.2. Seliiloz Elde Edilmesi

Tarim alanlarindan toplanan domuz pitrag:1 gélgede kurutuldu. Sap kism1 WARING
(Conair Corp., Stamford, ABD) ticari karistirict kullanilarak toz haline getirildi.
Minerallerin uzaklastirilmasi islemi i¢in 2M HCI de oda sicakliginda 24 saat bekletildi.
Ardindan saf su ile pH nodtr oluncaya kadar yikama yapildi. Proteinlerin
uzaklastirilmasi i¢in 2M NaOH c¢ozeltisinde 100 °C de 6 saat bekletildi. Ardindan saf
su ile pH nétr oluncaya kadar yikama yapild1 (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Seliiloz eldesi



3.3. Melas

Seker tiretiminde seker pancarinin son {iriinii olan ve geri doniisiimii olmayan melas

ticari olarak alinmustir.

3.4. Giibre

Malzemelere yiikleme yapilacak azotlu giibreler, iire ve 15 15 15 ticari olarak alinmustir.
3.5. Kitin izolasyonu ve Kitosan eldesi

Deniz kabuklusu kerevitten kitin izole etmek i¢in kimyasal islemlerden gegirilerek saf
olarak kitin elde edildi. Elde edilen kitinden kitosan eldesi i¢in bir dizi kimyasal islem

uyguland.
3.5.1. Minerallerin Uzaklastirilmasi

Calismada kullanilan ve kurutulan kerevit Orneklerin tlizerine 2M HCI c¢ozeltisi
eklenerek oda sicakliginda 1 saat bekletilerek yapidaki minerallerin uzaklastirilmasi

saglandi. Ardindan saf su ile pH nétr oluncaya kadar yikama yapildi (Akytiz, 2017).
3.5.2. Proteinlerin Uzaklastirilmasi

Demineralize olan 6rneklerin yapisindan proteinleri uzaklastirmak i¢in 2M NaOH
¢ozeltisi 100 °C* de 20 dakika boyunca reflux edildi. Ardindan, saf su ile yikama
yapildi. Elde edilen 6rnekler oda sicakliginda kurutuldu (Akyiiz, 2017).

3.5.3. Kitosan Elde Edilmesi

Elde edilen kitin drneklerinin {izerine % 60 lik NaOH ¢6zeltisi eklenerek 150°C de 2
saat boyunca kitinin deasetilenmesiyle kitosan {iretildi. Elde edilen kitosan ornekleri
oda sicakliginda kurutuldu ardindan, saf su ile yikama yapildi. Elde edilen 6rnekler
oda sicakliginda kurutuldu (Akyiiz, 2017).
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3.5.4 Kitosan Jel Elde Edilmesi

Kitosan 6rneklerinden 10 gram alinarak %1 lik (490 ml su + 10 ml asetik asit) kitosan
jel yapildi. Elde edilen kitosan jel film, toz ve disk malzemeleri i¢in belirli oranlarda
kullanild1 (Sekil 3.2.).

Sekil 3.2. Calismada kullanilan A) kerevit canlisi, B) kurutulmus kerevit kabuklari
C) kitosan D) kitosan jel

3.6. Toz Malzemenin Uretilmesi

Toz halinde elde edilecek malzeme i¢in Once ticari giibreler homojen bir karigim

olmasi i¢in blender yardimi ile toz haline getirildi ve elekten gegirildi.

Hazirlanan iire ve 15-15-15 giibreleri belirli oranlarda kitosan jel ile karistirildi. Toz
iire malzeme igin; 50 ml kitosan jel + 50 gr iire (Ure (1)), 50 ml kitosan jel + 100 gr
iire (Ure (2)), 50 ml kitosan jel + 200 gr iire (Ure (3)), seklinde karistirildi. Olusan
kitosan jel ve tire karisimlarinin her biri i¢in de 2 ml ¢apraz baglayici (glutaraldehit)
kullanilmigtir.  Olugan karisim homojenizator (Heidolph, Silent Crusher M)
kullanilarak belirli bir siire boyunca 26000 rpm'de karigtirtlmigtir (Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. A) ticari iire, B) Ure (1) kompoziti C) Ure (2) kompoziti D) Ure (3)
kompoziti

50 ml kitosan jel + 25 gr 15-15-15 (15-15-15-(1)), 50 ml kitosan jel + 50 gr 15-15-15
(15-15-15-(2)), 50 ml kitosan jel + 100 gr 15-15-15 (15-15-15-(3))seklinde karistirildi.
Olusan kitosan jel ve 15-15-15 karisimlarinin her biri i¢in de 5 ml ¢apraz baglayici
(glutaraldehit) kullanilmigtir. Olusan karigim homojenizator (Heidolph, Silent Crusher
M) kullanilarak belirli bir siire boyunca 26000 rpm'de karistirllmistir (Skeil 3.4.).
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Sekil 3.4. A) ticari 15-15-15, B) 15-15-15 (1) kompoziti C) 15-15-15 (2) kompoziti
D) 15-15-15 (3) kompoziti

3.7. Film Malzemenin Uretilmesi

Film halinde elde edilecek malzeme i¢in Once ticari giibreler homojen bir karigim

olmasi i¢in blender yardimi ile toz haline getirildi ve elekten gecirildi.

Kontrol film i¢in 20 mL kitosan jele 1 damla gliserol eklenerek belirli bir siire
karistirildi. Daha sonra 50 pL glutaraldehit ile homojenizatorde (Heidolph, Silent
Crusher M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirilmig ve daha sonra petri kabina

dokiilmiis ve kurutulmustur.

Ure film icin 20 mL kitosan jele 1 ml melas eklenerek karistirilmistir. 1 gram iire
katilip homojenizatorde kullanilarak 10 dk boyunca karigtirilmis, karisima 1 damla
gliserol ekleneren 10 dk daha homojenizatérde karistirilmistir. Olusan karisima 50 pL
glutaraldehit eklendi ve homojenizatérde 10 dk karistirildiktan sonra petri kabina
dokiildii (Sekil 3.5.).
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Sekil 3.5. A) Kontrol film, B) Ure film

15-15-15 film i¢in 20 mL kitosan jele 1 mL melas eklenerek karigtirilmistir. 1 gram
15-15-15 katilip homojenizatorde kullanilarak 10 dk boyunca karistirilmis, karisima 1
damla gliserol ekleneren 10 dk daha homojenizatorde karistirilmistir. Olusan karigima
50 pL glutaraldehit eklendi ve homojenizatorde 10 dk karistirildiktan sonra petri
kabina dokiildii (Sekil 3.6.).

Sekil 3.6. A) Kontrol film, B) 15-15-15 film

3.8. Disk Malzemenin Uretilmesi

Disk halinde elde edilecek farkli oranlardaki malzeme igin Once ticari giibreler

homojen bir karisim olmasi i¢in blender yardimi ile toz haline getirildi ve elekten

gecirildi.
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Ure (1); 40 mL kitosan jel ile 2 ml melas homojenizatdrde (Heidolph, Silent Crusher
M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirildi. Karisima 1 gram seliiloz eklemesi yapildi
ve 10 dk homojenizatérde karistirildi. Daha sonra 5 gr iire giibresi eklendi ve 10 dk
homojenizatérde karistirildi. Karisima 2 damla gliserol eklendi ve 10 dk
homojenizatorde karistirildi. Son olarak 200 uL glutaraldehit katilarak yine 10 dk
homojenizatorde karistirildi. Karigimlar daha sonra kurumalari i¢in petrilere dokiildii.
Disk malzeme elde etmek i¢in karisimdan belirli miktar alinip, bir pres yardimi ile

preslenerek diskler elde edildi.

Ure (2); 40 mL kitosan jel ile 2 ml melas homojenizatdrde (Heidolph, Silent Crusher
M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirildi. Karigima 1 gram seliiloz eklemesi yapildi
ve 10 dk homojenizatorde karistirildi. Daha sonra 10 gr iire giibresi eklendi ve 10 dk
homojenizatorde karistirildi. Karisima 2 damla gliserol eklendi ve 10 dk
homojenizatorde karistirildi. Son olarak 200 uL glutaraldehit katilarak yine 10 dk
homojenizatorde karistirildi. Karisimlar daha sonra kurumalari igin petrilere dokiildii.
Disk malzeme elde etmek icin karisimdan belirli miktar alinip, bir pres yardimi ile

preslenerek diskler elde edildi.

Ure (3); 40 mL kitosan jel ile 2 ml melas homojenizatdrde (Heidolph, Silent Crusher
M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirildi. Karigima 1 gram seliiloz eklemesi yapildi
ve 10 dk homojenizatorde karistirildi. Daha sonra 15 gr iire giibresi eklendi ve 10 dk
homojenizatérde karistirildi. Karistma 2 damla gliserol eklendi ve 10 dk
homojenizatorde karigtirildi. Son olarak 200 pL glutaraldehit katilarak yine 10 dk
homojenizatorde karistirildi. Karigimlar daha sonra kurumalari i¢in petrilere dokiildii.
Disk malzeme elde etmek i¢in karisimdan belirli miktar alinip, bir pres yardimi ile

preslenerek diskler elde edildi (Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. A) Disk iireler, B) Disk Ure boyutu

15-15-15 (1); 40 mL kitosan jel ile 2 ml melas homojenizatorde (Heidolph, Silent
Crusher M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirildi. Karisima 1 gram seliiloz
eklemesi yapildi ve 10 dk homojenizatorde karistirildi. Daha sonra 8 gr 15-15-15
giibresi eklendi ve 10 dk homojenizatdrde karistirildi. Karisima 2 damla gliserol
eklendi ve 10 dk homojenizatorde karigtirildi. Son olarak 400 pL glutaraldehit
katilarak yine 10 dk homojenizatoérde karigtirildi. Karisimlar daha sonra kurumalari
i¢in petrilere dokiildii. Disk malzeme elde etmek i¢in karisimdan belirli miktar alinip,

bir pres yardimi ile preslenerek diskler elde edildi.

15-15-15 (2); 40 mL kitosan jel ile 2 ml melas homojenizatorde (Heidolph, Silent
Crusher M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirildi. Karigima 1 gram seliiloz
eklemesi yapildi ve 10 dk homojenizatdrde karistirildi. Daha sonra 16 gr 15-15-15
giibresi eklendi ve 10 dk homojenizatorde karistirildi. Karisima 2 damla gliserol
eklendi ve 10 dk homojenizatorde karigtirildi. Son olarak 400 uL glutaraldehit
katilarak yine 10 dk homojenizatoérde karigtirildi. Karigimlar daha sonra kurumalari
i¢in petrilere dokiildii. Disk malzeme elde etmek icin karisimdan belirli miktar alinip,

bir pres yardimi ile preslenerek diskler elde edildi.

15-15-15 (3); 40 mL kitosan jel ile 2 ml melas homojenizatorde (Heidolph, Silent
Crusher M) 10 dk boyunca 26000 rpm'de karistirildi. Karigima 1 gram seliiloz
eklemesi yapildi ve 10 dk homojenizatérde karistirildi. Daha sonra 32 gr 15-15-15
giibresi eklendi ve 10 dk homojenizatorde karistirildi. Karisima 2 damla gliserol
eklendi ve 10 dk homojenizatorde karistirildi. Son olarak 400 pL glutaraldehit

katilarak yine 10 dk homojenizatorde karistirildi. Karigimlar daha sonra kurumalari
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icin petrilere dokiildii. Disk malzeme elde etmek i¢in karigimdan belirli miktar alinip,

bir pres yardimi ile preslenerek diskler elde edildi (Sekil 3.5.).

A

Sekil 3.8. A) Disk 15-15-15 ler, B) Disk 15-15-15 boyutu

3.9. Karakterizasyon
3.9.1. Elementel analiz

Calismada kullanilan ve {iretilen materyallerin elementlerin % iceriklerini belirlemek
icin Thermo Flash 2000 cihazi kullanilmistir. Malzemelerin N, C, S ve H igerigine

gore elde edilen analiz sonuglar1 hesaplanmistir.
3.9.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Calismada kullanilan ve {iretilen materyallerin termal egrileri, 10 °C’den 700 °C’ye

kadar TGA/SDTA 851(Mettler Toledo) cihazi kullanilarak kayit altina alinmustir.
3.9.3. Fourier doniisiimlii infrared spektrometre (FT-IR)

Caligmada kullanilan ve iiretilen materyallerin yapisal degisimlerinin belirlenmesi igin
FT-IR analizi 600-4000 cm™ ¢oziiniirliikte Perkin Elmer Spektrum FT-IR
Spektrometre (Universal Attenuated Total Reflectance) spektrometresi kullanilarak
kaydedildi.
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3.9.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Calismada kullanilan ve iiretilen materyallerin yilizey morfolojileri, SEM (Zeiss, Eco
40, Almanya) analiziyle belirlenmistir. Materyaller SEM goriintiileri ¢ekilmeden once

Sputter Coater (Cressingto Auto 108) tarafindan altin / paladyum ile kaplanmistir.

3.9.5. X-Isim kirinim yontemi (XRD)

Calismada kullanilan ve {iretilen materyallerin XRD spektrumlar1 Rigaku D max 200

X-1s1m1 difraktrometresi kullanilarak belirlenmistir.
3.9.6. Biyobozunurluk

Biyobozunurluk deneyleri toprak kosullarinda bozunma kinetigi iizerine bilgi verir.

Uretilen materyaller igin biyobozunurluk deneyi benzer sekilde yapilmustir.

Toz formundaki materyaller igin, beherler igerisine Kkarakterize edilmis toprak
konuldu. Belirli bir miktar numune plastik bir ag igerisinde yiizeyden 3 cm derine
gomiildli, beherler diizenli olarak sulandi ve toprak %30 su tutma kapasitesinde
tutuldu. Numuneler 1, 3, 5, 10, 20 ve 30. giinlerde topraktan ¢ikarildi ve numunelerin
zarar gormemesi i¢in dikkatlice temizlendi. Deneyler ii¢c kez tekrarlanmis ve agirlik

kayb1 asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir (Rivero vd., 2013).

% WL = ((Wi-Wf)) / Wi x 100

WL = agirlik kayb1, Wi = baslangic agirligi ve Wf = son agirlik

Film materyaller i¢in; beherler igerisine karakterize edilmis toprak konuldu. Belirli bir
miktar numune plastik bir ag igerisinde yiizeyden 3 cm derine gomiildii, beherler
diizenli olarak sulandi ve toprak %30 su tutma kapasitesinde tutuldu. Numuneler 10,
20 ve 30. giinlerde topraktan ¢ikarild1 ve numunelerin zarar gormemesi i¢in dikkatlice
temizlendi. Deneyler ii¢ kez tekrarlanmis ve agirlik kaybr ayn1 denklem kullanilarak

hesaplanmustir.

Disk materyaller igin; beherler igerisine karakterize edilmis toprak konuldu. Belirli bir
miktar numune plastik bir ag icerisinde yiizeyden 3 cm derine gomiildii, beherler
diizenli olarak suland1 ve toprak %30 su tutma kapasitesinde tutuldu. Numuneler 10,
20 ve 30. giinlerde topraktan ¢ikarildi ve numunelerin zarar gérmemesi i¢in dikkatlice
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temizlendi. Deneyler ii¢ kez tekrarlanmis ve agirlik kaybi ayn1 denklem kullanilarak

hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Toz Ure Materyal
4.1.1 Elemental Analiz

Elemental analiz sonugclari, elde edilen kitosan, iire ve kitosan ile iire giibresinin
belirtilen oranlarda karisimi sonucu elde edilen materyaller i¢in Cizelge 4.1. de

verildigi seklindedir.

Cizelge 4.1. Kitosan, iire ve karisimlarin elementel analiz sonuglari

N (%) C (%) H (%)
Kitosan 7.49 33.46 6.77

Ure 44.25 42.26 6.91
Ure (1) 38.33 42.70 6.66
Ure (2) 39.46 40.43 6.60
Ure (3) 40.72 39.51 6.54

Ticari olarak satin alinan {ire giibresinin azot igerigi %45.25 olarak belirlenirken bu
deger Ure (1) igin %38.33, Ure (2) igin %39.46 ve Ure (3) icin ise %40.72 olarak
Olclilmiistiir. Gozlenen azot degerleri beklenen sonuclar ile uyumludur ¢iinkii saf
kitosanin azot igerigi %7 civarindadir ve %44.25 azot igerigine sahip giibrenin kitosan
ile kaplanmasi olugan kaplanmis ve ¢apraz baglanmis giibrenin azot igerigini az da
olsa diistirecektir. Tiim degerlere ilaveten kaydedilen karbon ve hidrojen degerleri de

cizelgede verilmistir.
412 TGA

Ure giibrelerinin kendisi ve kitosan ile kaplandiktan sonraki materyallerin termal
ozellikleri TGA analizi arastirilmis ve sonuglar sekil 4.1. de verilmistir. Kerevit
kabuklarindan {iretilen kitosanin TGA analizi sonrast iki basamakta kiitle kaybi
gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
uzaklasan suya atfedilir. ikinci basamakta ve 6zellikle 297.2 C’de maksimum pik
yapan bozulma ise kitosanin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %76.5’1 bozunmus ve geriye %23.5 kiil kalmistir.
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Ure ticari giibresinin TGA analizi sonucu iki basamakta kiitle kaybi oldugu
gozlenmistir. ilk basamakta 190.6 C’de maksimuma ulasarak yaklasik %70.1
civarinda kiitle kayb1 goriilmiistiir. Ardindan 348.4 C’de pik yaparak ve %18.4’lik
kiitle kaybi kaydedilmistir. Bu iki bozunma basamaklarindan sonra materyalin

tamamina yakininin bozundugu goriilmiistiir.

Ure (1) materyalinin TGA analiz sonucu iki basamakta kiitle kaybi oldugu
gozlenmistir. Ik basamakta 218.7 C’de %61°lik kiitle kayb1 goriilmiisiir. Diger
bozunma 312 C’de gerceklesmis ve yaklasik %35.7 lik kiitle kayb1 kaydedilmistir.
Gergeklesen iki bozunma basamaklarindan sonra Ure (1) materyalinin tamamina

yakininin bozundugu kayit edilmistir.

Ure (2) mateyalinin TGA analiz sonucu iki basamakta kiitle kayb1 oldugu gozlenmistir.
[k basamakta 204.76 C’de maksimuma ulasarak %61.1 kiitle kayb1 kaydedilmistir.
Ikinci bozunma 323.6 C’de gerceklesmis ve %36’lik kiitle kaybi goriilmiistiir.
Gergeklesen bozunma basamaklarindan sonra tamamina yakininin bozundugu kayit

edilmistir.

Ure (3) materyalinin TGA analiz sonucu kiitle kayb1 diger iire kitosan materyalleri
gibi iki basamakta gozlenmistir. ilk basamaktaki 212.9 C’de %65.8’lik kiitle kayb1
kayit edilmistir. Ardindan ikinci bozunma 325.5 C’de gerceklesmis ve yaklasik
%33.1’liik bir kiitle kaybir gdzlenmistir. Ure (3) materyalinin bu bozunma

basamaklarindan sonra tamamina yakininin bozundugu goriilmiistiir.

1
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a0t == Kitosan = Kitosan
= (Jre 8001 = (re
80 " -
== re (1) 700l —L“Jre M
70l = Ure (2) = Ure (2)
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£ 60F £
2 'S 500
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Sekil 4.1. Kitosan, tire ve elde edilen malzemelerin Termogravimetrik analiz
sonuglari.
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413 FT-IR

Kitosanin, iire ve Kitosan-iire malzemelerinin FTIR spektrumlar1 sekil 4.2 de
verilmistir. Kitosan spekrtumunda alifatik C-H gerilme titresimlerine (2875.55 cm™)
ve —OH baglarina (3285.27 cm™) karsilik gelen karakteristik zirveler goriildii.
1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cm™ deki zirveler sirasiyla amid 1 (C=0
gerilmesi), amid Il (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi) ve kitosanin C=0 gerilme

titresimine karsilik gelmektedir.

Urenin kiziltesi spektrumunda karakteristik 3427.41 cm™ ve 3327.76 cm bir ¢ift
amid -NH2 gerilme bandi gdzlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolayr 1458.27 cm™
'de keskin bir tepe noktasi olusmus, amid C = O 1675.14 cm—1'de germe ve 1589.11
cm-1, 1148.81 ve 551.72 cm-1'de N-H biikiilme bantlar1 gozlemlenmistir (Aragjo vd.,
2017).

Kitosan iire kompozitlerinin spektrumlarinda N-H titresim bandina atfedilen kitosanin
1578 cm “deki tepe noktas1 Ure (1), Ure (2) ve Ure (3) de sirasiyla 1589.33, 1582.37
ve 1588.63 cm™?  olarak gerceklesmis ve bu kayma kitosan ile giibreler arasindaki
elektrostatik etkilesimi dogrulamaktadir. Cizelge 4.2 de elde edilen kitosan ve

malzemelere ait diger 6nemli pik zirveleri goriilmektedir.

e e Ry "
01 Kitosan . ..,Mww*'v*flr‘— .

% ju \ _//,,_«w-”’" *\,,\Iﬂ’\\/JM\V\ Nf/‘w\""“‘“/'"""w‘

Sekil 4.2. Kitosan, iire ve elde edilen malzemelerin FTIR spektrumlari
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Cizelge 4.2. Kitosan, iire ve elde edilen malzemelere ait FTIR spektrumlari

Fonksiyonel gruplar ve Kitosan Ure Ure (1) Ure(2) Ure(3)

titresim modlari cm? cm? cm? cm? cm?
O-H gerilme 3358 3427 3427 3428 3427
CHzs simetrik gerilme 2875 2801 2800 2800 2802
C=0 ikincil amid gerilme 1653 1675 1676 1672 1674
N-H band, C-N gerilme 1578 1589 1589 1582 1588
CH: sonu ve CHs 1419 1458 1458 1458 1457
deformasyon
CHs simetrik deformasyon 1375 - - - -
Asimetrik koprii oksijen 1149 1148 1149 1150 1148
gerilmesi
C-O-C asimetrik faz 1076 1049 1050 1052 1053
halkasinda gerilme
C-O asimetrik faz 1028 - - - -
halkasinda gerilme
CHjs sallanma 940 - - - -
CH halka gerilme 893 - - - -
4.1.4 SEM/EDS

Sekil 4.3 de kitosan polimerine iire giibrelerinin dahil edilmesi ile olusan Ure (1), Ure
(2) ve Ure (3) kompozitlerin yiizey morfolojisinin SEM goriintiileri goriilmektedir.
Goriintiiler, kitosan ve gilibre uygun sekilde kompozitleri olusturdugunu
gostermektedir. Bilesen maddeler arasindaki etkilesimler kompozitlerde morfolojik
degisikliklere neden olabilir (Giroto vd., 2017)

Kitosan parcaciklarinin goriintiisii piirlizsiiz yiizeyler ve nispeten diizgiin katmanlar
gosterirken, kompozitlerin yiizeyleri engebeli ve saglam yiizey alan1 gostermektedir.
Morfolojik olarak gilibre konsantrasyonlari arttikga biyomalzeme iizerindeki
piiriizliillik de artmaktadir. Biyomalzemelerin yiizeyi tire ile yiiklendiginde degistigi
gorilmistiir. Fiziksel ¢apraz baglayicinin da rolii ile kitosanin homojenligi azalirken,
giibrelerin de yiizey alanina tutundugu gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinden de

anlasilacag lizere capraz baglayict hazirlanmis giibrelerin ¢oziinme hizini1 azaltmak

icin bariyer gorevi gorebilir.
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Sekil 4.3. Kitosan, iire ve biyomalzemelere ait SEM goriintiileri

Biyomalzemelerin element igerigi Sekil 4.4. de gosterilmistir. Elde edilen
biyomateryellerin 7 igerigi vardir; C, N, O, P, K, S ve Cl. Biyomalzemelerin kimyasal
yapist geregi C ve O yiikksek oranda bulunan elementlerdir. Ure temelli
biyomalzemelerde igerik olarak N fazlalig1 giibrenin kimyasal yapis1 ve kitosanin azot

igerigi ile ilgilidir.
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Sekil 4.4. Kitosan, iire ve biyomalzemelere ait EDS sonuglari

4.1.5 XRD

Kristalinitenin belirlenmesi i¢in XRD analizi yapilms, calismada kitosan ve
materyallere ait karakteristik pikler gézlenmis ve XRD kirinim goriintiisii Sekil 4.5 de
verilmistir. XRD incelemesi sonucunda kitosana ait 10° ve 20° karaktesitik keskin tepe
pikleri gézlenmis (Yen vd., 2009). Calismada elde edilen kitosanin pik degerleri 10.8°
ve 20.1° olarak kaydedilmistir. Ure 23°, 25°, 29°, .32°, 36° ve 37° de bir dizi pi
olusturur (Olad vd., 2017; Giroto vd., 2015). Ure XRD analizi sonucunda 22.2°, 24.6°
ve 29.2° de major pikler gozlenmis ve bu sonuglar literatiir ile de uyusmaktadir.
Kitosan ve belirli miktarlarda karsim ile elde edilen Ure (1), Ure (2) ve Ure (3)
kompozitlerindeki goriilen 22.2°, 24.5° ve 29.2° major pikler, iire giibresinin kitosan

ile uymlu bir sekilde birlestigini gostermektedir.

25



“ | 1 o Ure (3)
1] .
g | e X Ure (2) -
b Ure (1)

‘l Ure
A A A~n
M Kitosan
—

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Sekil 4.5. Kitosan, iire ve biyomalzemelere ait XRD kirinim goriintiisii

4.1.6 Biyobozunurluk

Hazirlanan kitosan kompozitlerinin biyobozunurluk c¢alismasi kitosan ile farkl
oranlarda kaplanan {ire giibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir. Cizelge 4.3.
de, bozunmalarin karsilastirilmasinda 6nemli kilo kaybi farkliliklart gézlemlendi.
Glikozitler ve amid baglar1 iceren kitosan, toprakta enzim varliginda parcalanabilir ve
bu da nihai kiitle kaybin1 indiikleyen par¢alanmalarina neden olabilir (Rivero vd.,
2013; Yu vd. 2011). Ure giibresinin 30 giinliik inkiibasyon periyodunda 3.
giinde %96.37’lik kism1 bozunurken bu oran Ure (1) kompozitinde %64.68, Ure (2)
ve Ure (3) kompozitlerinde ise %68.41 ve %83.66 olarak gozlenmistir. Kitosan
kompozitlerinin iire giibresine gore daha diisilk bozunma oranlar1 gostermesi, kitosan
ile capraz bagli giibrelerin tutunumuna isarettir. Diger taraftan kitosan kompozitlerin
igeriklerindeki lire giibre oranlar1 artik¢a kontrole yakin bir deger vermeleri belirtilen
orandaki kitosanin giibre tasima kapasitesi ve capraz baglayic1 oram ile ilgilidir.
Kitosan giibre karisimlarindan Ure (1) kompoziti en ideal orani1 sunmaktadir. Bozunma

caligmasinin giinlere gore goriintiileri Sekil 4.6. de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Malzemelerin bozunma ytizdeleri

Ure kontrol Ure (1) Ure (2) Ure (3)

1. giin %80,02 %57,07 %61,87 %73,63
3. giin %96,37 %64,68 %68,41 %83,66
5. giin %100 %76,50 %82,68 %90,98
10. giin %100 %81,15 %90,39 %95,46
20.giin %100 %389,08 %95,77 %98,64
30. glin %100 %95,88 %98,41 %99,04

Sekil 4.6. Materyallere ait bozunma goriintiileri

4.2. Toz 15-15-15 Materyal
4.2.1 Elemental Analiz

Elemental analiz sonuglari, elde edilen kitosan, 15-15-15 ve kitosan ile 15-15-15

giibresinin belirtilen oranlarda karigimi sonucu elde edilen materyaller i¢in Cizelge

4.4. de verildigi seklindedir.
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Cizelge 4.4. Kitosan, 15-15-15 ve karigimlarin elementel analiz sonuglari

N (%) C (%) H (%)

Kitosan 7.49 33.46 6.77
15-15-15 15.12 26.93 4.82
15-15-15 (1) 11 32.71 5.04
15-15-15 (2) 11.34 30.54 4.95
15-15-15 (3) 12.02 30.91 5.26

Ticari olarak satin alinan 15-15-15 giibresinin azot i¢erigi %15.12 olarak belirlenirken
bu deger 15-15-15 (1) i¢in %11, 15-15-15 (2) i¢in %11.34 ve 15-15-15 (3) i¢in ise
%12.02 olarak Sl¢iilmiistiir. G6zlenen azot degerleri beklenen sonuglar ile uyumludur
clinkii saf kitosanin azot igerigi %7 civarindadir ve %15 azot igerigine sahip giibrenin
kitosan ile kaplanmasiyla olusan kaplanmis ve capraz baglanmis gilibrenin azot
igerigini az da olsa diistirecektir. Tiim degerlere ilaveten kaydedilen karbon ve hidrojen

degerleri de ¢izelgede verilmistir.
422 TGA

15-15-15 giibresinin kendisi ve kitosan ile kaplandiktan sonraki materyallerin termal
ozellikleri TGA analizi arastirllmis ve sonuglar Sekil 4.7. de verilmistir. Kerevit
kabuklarindan iretilen kitosanin TGA analizi sonrasi iki basamakta kiitle kaybi
gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve 6zellikle 297.2 C’de maksimum pik
yapan bozulma ise kitosanin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %76.5’1 bozunmus ve geriye %23.5 kiil kalmistir.

15-15-15 ticari giibresinin TGA analizi sonucu ii¢ basamakta kiitle kayb1 oldugu
gozlenmistir. Ik basamakta 158.8 C’de maksimuma ulasarak yaklasik %12.6
civarinda kiitle kayb1 gortilmiistiir. Ardindan 282.1 C’de pik yapan ve %29.6’lik kiitle
kaybr kaydedilmistir. Son basamakta ise maksimum bozunma sicakligr 454.4C’de
9%9.4’liik bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Tiim bu bozunma basamaklarindan sonra %48.4

kil kalmastir.

15-15-15 (1) materyalinin TGA analiz sonucu dort basamakta kiitle kayb1 oldugu
gozlenmistir. Tk basamakta 86.2 C’de yaklasik %0.7’lik kiitle kayb1 goriilmiistiir ve
bu bozunma suya atfedilir. Daha sonra 231.8 C’de pik yaparak yaklasik %25.7 lik
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kiitle kayb1 kaydedilmistir. Ardindan 417.4 C’de ve 699.6 C’de sirasiyla %4.7 ve %8.9
kiitle kayiplar1 gdzlenmstir. Tiim bu bozunma basamaklarindan sonra %61 kiil kaldig

kayit edilmistir.

15-15-15 (2) mateyalinin TGA analiz sonucu iki basamakta kiitle kayb1 oldugu
gbzlenmistir. {lk basamakta 253.6 C’de maksimuma ulasarak %39.2 kiitle kaybi
kaydedilmistir. Ardindan 548.9 C’de %5.2 lik kiitle kayb1 goriilmiistiir. Tiim bu

bozunma basamaklarindan sonra %53.6 ‘lik kiil varlig1 kayit edilmistir.

15-15-15 (3) materyalinin TGA analiz sonuglar1 sonucu bes basamakta kiitle kayb1
gdzlenmistir. Ik basamaktaki 83.6 C’de %0.6’lik kiitle kayb1 suyun varligma isaret
eder. Ardindan 162.8 C’de gerceklesen %7.4’liik bir kiitle kayb1 kayit edilmistir. 245.8
C’de maksimuma ulasarak %24.2’lik kiitle kayb1 goriilmiistiir. Daha sonra 396.9 C’de
ve 556.8 C’de maksimuma ulasarak toplamda %38.4 ‘liik kiitle kaybina ugramistir. Tim

bu bozunma basamaklarindan sonra %56.5 kiil kalmistir.
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Sekil 4.7. Kitosan, 15-15-15 ve elde edilen malzemelerin Termogravimetrik analiz
sonuglart.

423 FT-IR

Kitosanin ve Kkitosan-15-15-15 malzemelerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.8 de
verilmistir. Kitosan spekrtumunda alifatik C-H gerilme titresimlerine (2875.55 cm™)
ve —OH baglarina (3285.27 cm™) karsilik gelen karakteristik zirveler goriildii.
1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cm™ deki zirveler sirasiyla amid 1 (C=0
gerilmesi), amid Il (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi) ve kitosanin C=0 gerilme

titresimine karsilik gelmektedir.

29



NPK’nin kizilotesi spektrumunda 3411.23 cm™ ve 3311.19 cm™ bir ¢ift amid -NH2

gerilme band1 gézlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolay1 1464.54 cm™ 'de keskin bir
tepe noktas1 olusmus, amid C = O 1644.68 cm™'de germe1590.70, 1071.71 ve 533.18
cm* de N-H biikiilme bantlar1 gdzlemlenmistir (Aratjo vd., 2017).

Kitosan 15-15-15 kompozitlerinin spektrumlarinda N-H titresim bandina atfedilen
kitosanin 1578 cm “deki tepe noktas1 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) de
sirasiyla 1621.57, 1595.76 ve 1593.72 cm™ olarak gergeklesmis ve bu kayma kitosan

ile gilibreler arasindaki elektrostatik etkilesimi dogrulamaktadir. Cizelge 4.5 de elde

edilen kitosan ve malzemelere ait diger 6nemli pik zirveleri goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Kitosan, 15-15-15 ve elde edilen malzemelerin FTIR spektrumlari
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Cizelge 4.5. Kitosan, 15-15-15 ve elde edilen malzemelere ait FTIR spektrumlari

Fonksiyonel gruplar ve  Kitosan ~ 15-15-  15-15-15 15-15-15  15-15-

titresim modlari cm? 15 (1) 2 15 (3)
cm? cm? cm? cm?
O-H gerilme 3358 3411 3126 3411 3412
CHs simetrik gerilme 2875 2837 2808 2844 2842
C=0 ikincil amid 1653 1644 1645 1646 1644
gerilme
N-H band, C-N gerilme 1578 1590 1595 1593
CH2 sonu ve CH3 1419 1405 1400 1403 1427
deformasyon
CHs simetrik 1375 - - - -
deformasyon
Asimetrik koprii oksijen 1149 - - - -
gerilmesi
C-O-C asimetrik faz 1076 1071 1079 1073 1076
halkasinda gerilme
C-O asimetrik faz 1028 - - - -
halkasinda gerilme
CHjs sallanma 940 - - - -
CH halka gerilme 893 - - - -
4.2.4 SEM/EDS

Sekil 4.9 da kitosan polimerine 15-15-15 giibresinin dahil edilmesi ile olusan 15-15-
15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerin yiizey morfolojisinin SEM
goriintiileri goriilmektedir. Goriintiiler, kitosan ve giibre uygun sekilde kompozitleri
olusturdugunu  gdstermektedir. Bilesen maddeler arasindaki etkilesimler

kompozitlerde morfolojik degisikliklere neden olabilir (Giroto vd., 2017)

Kitosan parcgaciklarinin goriintiisii piiriizsiiz yiizeyler ve nispeten diizgiin katmanlar
gosterirken, kompozitlerin yiizeyleri engebeli ve saglam yiizey alani1 gostermektedir.
Morfolojik olarak giibre konsantrasyonlar1 arttikca biyomalzeme {izerindeki
piirtizliilik de artmaktadir. Biyomalzemelerin yiizeyi iire ile yiliklendiginde degistigi
goriilmiistiir. Fiziksel ¢apraz baglayicinin da rolii ile kitosanin homojenligi azalirken,
giibrelerin de yiizey alanina tutundugu gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinden de

anlasilacagi lizere ¢apraz baglayici hazirlanmig giibrelerin ¢6ziinme hizin1 azaltmak

icin bariyer gorevi gorebilir.
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Sekil 4.9. Kitosan, 15-15-15 ve biyomalzemelere ait SEM goriintiileri

Biyomalzemelerin element igerigi Sekil 4.10. de gosterilmistir. Elde edilen
biyomateryellerin 6 icerigi vardir; C, N, O, P, K, S ve Cl. Biyomalzemelerin kimyasal
yapist geregi C ve O yiiksek oranda bulunan elementlerdir. 15-15-15 temelli
kompozitlerdeki N, P, K elementleri varligi giibrenin ve kitosanin kimyasal igerigi ile

alakalidir. S varlig1 giibrenin formiilasyonunda bulunan katki maddesini ifade eder.
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Kitosan 15-15-15

15-15-15 (1) 15-15-15 (2)

15-15-15 (3)

Sekil 4.10. Kitosan, 15-15-15 ve biyomalzemelere ait EDS sonuglari

4.2.5 XRD

Kristalinitenin belirlenmesi i¢in XRD analizi yapilms, calismada kitosan ve
materyallere ait karakteristik pikler gézlenmis ve XRD kirinim goriintiisii Sekil 4.11
de verilmistir. XRD incelemesi sonucunda kitosana ait 10° ve 20° karaktesitik keskin
tepe pikleri gézlenmis (Yen vd., 2009). Calismada elde edilen kitosanin pik degerleri
10.8° ve 20.1° olarak kaydedilmistir. 15-15-15 i¢in azot 23°, 25°,29°, 32°.36° ve 37°
de, fosfor 17.5°, 23°, 29°, 34°, 38.5°, 45° ve 51.5° da, potasyum 17.5°, 24°, 31°, 34°,
46°, 47° ve 49° bir dizi pi olusturur (Olad vd., 2017; Giroto vd., 2015; Jegatheesan
vd., 2012; Xu ve Xue, 2005). 15-15-15 XRD analizi sonucunda benzer pikler
gbzlenmis ve bu sonuglar literatiir ile de uyusmaktadir. Kitosan ve belirli miktarlarda
karsim ile elde edilen 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerindeki
goriilen 16.7°, 21.1° 23.7°, 29.1°, 30.6°, 32.7° belirgin pikler, 15-15-15 giibresinin
kitosan ile uymlu bir sekilde birlestigini gostermektedir.
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Sekil 4.11. Kitosan, 15-15-15 ve biyomalzemelere ait XRD kirinim goriintiisii

4.2.6 Biyobozunurluk

Hazirlanan kitosan kompozitlerinin biyodegradasyon c¢alismasi kitosan ile farkl
oranlarda kaplanan 15-15-15 giibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir.
Cizelge 4.6 de, bozunmalarin karsilastirilmasinda 6nemli kilo kaybi farkliliklar:
gozlemlendi. Glikozitler ve amid baglar iceren kitosan, toprakta enzim varliginda
parcalanabilir ve bu da nihai kiitle kaybini indiikleyen par¢alanmalarina neden olabilir
(Rivero vd., 2013; Yu vd., 2011). 15-15-15 giibresinin 30 giinliik inkiibasyon
sonunda %89,25’lik kismi bozunurken bu oran 15-15-15 (1) kompozitinde %77,57,
15-15-15(2) ve 15-15-15(3) kompozitlerinde ise %80,79 ve %87,04 olarak
gozlenmistir. Kitosan kompozitlerinin 15-15-15 giibresine gore daha diisiik bozunma
oranlar1 gostermesi, kitosan ile ¢apraz bagli giibrelerin tutunumuna isarettir. Diger
taraftan kitosan kompozitlerin igeriklerindeki 15-15-15 giibre oranlar1 artik¢a kontrole
yakin bir deger vermeleri belirtilen orandaki kitosanin gilibre tasima kapasitesi ve
capraz baglayict orami ile ilgilidir. Kitosan giibre karisimlarindan 15-15-15 (1)
kompoziti en ideal oran1 sunmaktadir. Bozunma ¢aligmasinin giinlere goére goriintiileri

Sekil 4.12. de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Malzemelerin bozunma ytizdeleri

15-15-15 15-15-15 (1) 15-15-15 (2)  15-15-15 (3)

kontrol
1. giin % 59,85 % 31,51 % 46,81 % 41,77
3. giin % 63,50 % 57,76 % 64,75 % 66,08
5. giin % 70,60 %65,39 % 73,82 % 74,35
10. giin % 86,02 %71,81 % 78,03 % 77,84
20. giin %88,57 % 73,18 % 78,56 % 86,89
30. giin %89,25 % 77,57 % 80,79 %87,04

Sekil 4.12. Materyallere ait bozunma goriintiileri

4.3. Film Ure Materyal
4.3.1 Elemental Analiz

Elementel analiz sonuglari kitosan, melas, iire ve giibresi ve iiretilen film i¢in Cizelge

4.7.de verildigi seklindedir.
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Cizelge 4.7. Kitosan, melas ve karisimlarin elementel analiz sonuglari

N (%) C (%) H (%)
Kitosan 7.49 33.46 6.77
Melas 1.98 38.69 6.58
Ure 44.25 42.26 6.91
Ure film 37.86 20.60 6.81

Kitosan ve melas ile kaplanip ¢apraz baglanan iire filmin elementel analiz degerleri
cizelgede gosterilmistir. Ticari olarak satin alinan iire giibresinin azot icerigi %44.25
olarak belirlenirken bu deger iire film ilm i¢in %37.86 olarak ol¢iilmiistiir. Gozlenen
azot degerleri beklenen sonuglar ile uyumludur ¢iinkii saf kitosanin azot igerigi %7
civarindadir ve %44.25 azot icerigine sahip giibrenin kitosan ve melas ile olusturulan

kaplanmis ve ¢apraz baglanmis giibrenin azot icerigini az da olsa diisiirecektir.
432 TGA

Kitosan, melas ve tire giibresinin kendisi ve kitosan ile kaplandiktan sonraki filmlerin
termal Ozellikleri TGA analizi arastirllmis ve sonuglar Sekil 4.13. de verilmistir.
Kerevit kabuklarindan {iretilen kitosanin TGA analizi sonrast iki basamakta kiitle
kayb1 gozlenmistir. ilk basamakta 150 °C’ye kadar gozlenen bozulma yapidan
buharlasarak uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve &zellikle 297.2 C’de
maksimum pik yapan bozulma ise kitosanin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma

basamagi sonrasi malzemenin %76.5’1 bozunmus ve geriye %23.5 kiil kalmistir.

Film iiretiminde kullanilan melasin TGA analizi sonrasi iki basamakta kiitle kaybi
gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve ozellikle 229.9 C’de maksimum pik
yapan bozulma ise melasin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %70.7’si bozunmus ve geriye %29.3 kiil kalmistir.

Kitosan kontrol filminin TGA analizi sonrasinda 3 basamakta kiitle kab1 gozlenmistir.
[k basamakta 150 °C’ye kadar gozlenen bozulma yapidan buharlasarak uzaklasan
suyu gosterir. Ikinci ve {iiincii basamakta 168.4 C’de ve 266.5 C’de pik yaparak
toplamda %39.9 bozunma gergeklesmis ve geriye %54.4 kiil kalmistir.
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Ure giibresinin TGA analizi sonucu iki basamakta kiitle kayb1 oldugu gozlenmistir. Ilk
basamakta 190.6 C’de maksimuma ulasarak yaklagik %70.1 civarinda kiitle kaybi
goriilmiistiir. Ardindan 3484 C’de pik yaparak ve %18.4’Iik kiitle kaybi
kaydedilmistir. Bu iki bozunma basamaklarindan sonra materyalin tamamina

yakininin bozundugu goriilmistiir.

Ure film materyalinin TGA analiz sonucu iki basamakta kiitle kaybi oldugu
gbzlenmistir. {lk basamakta 84.2 °C’de ve ikinci basamakta 224.9 °C’de toplamda
yaklasik %79.8 ’lik kiitle kayiplar1 goriilmusiir. Gergeklesen iki bozunma
basamaklarindan %20.2 kiil varlig1 kayit edilmistir.
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Sekil 4.13. Kitosan, melas, tire ve elde edilen filmlerin Termogravimetrik analiz
sonuglari

433 FT-IR

Kitosan ve tire giibresi ile ¢alismda elde edilen tire film FTIR spektrumlar1 Sekil 4.14
de verilmistir. Kitosan spekrtumunda alifatik C-H gerilme titresimlerine (2875.55 cm’
1Y ve —OH baglarma (3285.27 cm™) karsilik gelen karakteristik zirveler goriildii.
1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cm™ deki zirveler sirasiyla amid 1 (C=0
gerilmesi), amid Il (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi) ve kitosanin C=0 gerilme
titresimine karsilik gelmektedir. Kitosan ile kitosan film arasindaki molekiillerin
etkilesimine bagl olarak amid II tepe yogunlugunda artma goézlenmistir. Gliserole ait

CH> grubu titresimleri de spektrumda 1404.71 cm™ de goriilmiistiir (Kog vd., 2020)

Urenin kiziltesi spektrumunda karakteristik 3427.41 cm™ ve 3327.76 cm™ bir ¢ift
amid -NH2 gerilme band1 gdzlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolayr 1458.27 cm™
'de keskin bir tepe noktasi olusmus, amid C = O 1675.14 cm—1'de germe ve 1589.11
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cm-1, 1148.81 ve 551.72 cm-1'de N-H biikiilme bantlar1 gézlemlenmistir. (Aratjo vd.,
2017).

Kitosana melas ve lire eklenmesi sonucunda film spektrumlarinda degisiklikler
gdzlenmistir. Ure film kompozitinin spektrumlarinda N-H titresim bandina atfedilen
kitosanin 1578 cm™ ‘deki tepe noktasr iire filmde 1592.35 cm™ olarak gergeklesmis ve
bu kayma kitosan ile iire glibresi arasindaki eloktrostatik etkilesimi dogrulamaktadir.
Cizelge 4.8 de elde edilen kitosan ve malzemelere ait diger énemli pik zirveleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Kitosan, iire ve elde edilen tire film FTIR spektrumlari
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Cizelge 4.8. Kitosan, iire ve elde edilen malzemelere ait FTIR spektrumlari

Fonksiyonel gruplar ve Kitosan  Kitosan film Ure Ure film
titresim modlari cm? cm? cm? cm?
O-H gerilme 3358 3208 3427 3425
CHa simetrik gerilme 2875 2874 2801 -
C=0 ikincil amid gerilme 1653 - 1675 -
N-H band, C-N gerilme 1578 1544 1589 1592
CH2 sonu ve CH3 1419 1404 1458 1455
deformasyon
CHs simetrik deformasyon 1375 - - -
CH> sallanma
Asimetrik koprii oksijen 1149 1151 1148 -
gerilmesi
C-O-C asimetrik faz 1076 - 1049 1049
halkasinda gerilme
C-O asimetrik faz 1028 1023 - -
halkasinda gerilme
CHjs sallanma 940 - - -
CH halka gerilme 893 - - -
4.3.4 SEM/EDS

Sekil 4.15 de kitosan polimerine melas iire giibresinin dahil edilmesi ile olusan filmin
yiizey morfolojisinin SEM goriintiileri goriilmektedir. Goriintiiler, kitosan, melas ve
tirenin uygun sekilde kompozitleri olusturdugunu gostermektedir. Bilesen maddeler
arasindaki etkilesimler kompozitlerde morfolojik degisikliklere neden olabilir (Giroto,
vd., 2015).

Kitosan parcaciklarmin goriintiisii piiriizsiiz yiizeyler ve nispeten diizgiin katmanlar
gdstermis, melas da benzer sekilde diiz ve piiriizsiiz yiizeyler ile goriilmiistiir. Ure ile
olusan filmlerin ylizeyleri engebeli ve saglam ylizey alan1 gostermektedir. Morfolojik
olarak giibre konsantrasyonlar1 biyomalzeme tizerindeki piirtizliiliigii de artirmaktadir.
Filmlerin yiizeyi melas ve iire ile yiiklendiginde degistigi goriilmiistiir. Fiziksel ¢apraz
baglayicinin da rolii ile kitosanin homojenligi azalirken, melas ve glibrelerin de yiizey
alanina tutundugu gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinden de anlagilacagi lizere ¢capraz

baglayici hazirlanmig giibrelerin ¢oziinme hizini azaltmak icin bariyer gorevi gorebilir.
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Sekil 4.15. Kitosan, melas, iire ve lire filme ait SEM goriintiileri

Filmlerin element igerigi Sekil 4.16. de gosterilmistir. Elde edilen biyomateryallerin 5
icerigi vardir; C, N, O, P ve K. Biyomalzemelerin kimyasal yapisi1 geregi C ve O
yiiksek oranda bulunan elementlerdir. Ure film materyalinde igerik olarak N fazlalig

giibrenin kimyasal yapis1 ve kitosanin azot igerigi ile ilgilidir.
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Sekil 4.16. Kitosan, melas, lire ve filmlere ait EDS sonuglari

4.3.5 XRD

Kristalinitenin belirlenmesi igin XRD analizi yapilms, calismada Kkitosan ve
materyallere ait karakteristik pikler gozlenms ve XRD kirinim goriintiisii Sekil 4.17 de
verilmistir. XRD incelemesi sonucunda kitosana ait 10° ve 20° karaktesitik keskin tepe
pikleri gézlenmis (Yen vd., 2009). Calismada elde edilen kitosanin pik degerleri 10.8°
ve 20.1° olarak kaydedilmistir. Kitosan film XRD degerleri kitosana benzer pikler
gostermis 11.5° ve 19.6° olarak Sl¢iilmiistiir. Ure 23°, 25°, 29°, .32°, 36° ve 37° de bir
dizi pi olusturur (Olad vd., 2017; Giroto vd., 2015). Ure XRD analizi sonucunda 22.2°,
24.6° ve 29.2° de major pikler gézlenmis ve bu sonuglar literatiir ile de uyusmaktadir.
Kitosan ve melas belirli miktarlarda karsim ile elde edilen tire film kompozitindeki
goriilen 22.3° major pik, ilire giibresinin kitosan ile uymlu bir sekilde birlstigini

gostermektedir.
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Sekil 4.17. Kitosan, iire ve iire filme ait XRD kirmim goriintiisii

4.3.6 Biyobozunurluk

Hazirlanan kitosan filmlerin biyobozunurluk c¢alismasi kitosan ile kaplanan iire
giibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir. Cizelge 4.9. da, bozunmalarin
karsilastirilmasinda onemli kilo kaybi farkliliklari gézlemlendi. Glikozitler ve amid
baglar1 iceren kitosan, toprakta enzim varliginda parcalanabilir ve bu da nihai kiitle
kaybini indiikleyen pargalanmalarina neden olabilir (Rivero vd.,2013; Yu vd., 2011).
30 giinliik inkiibasyon sonunda kitosan filmin %83.02’lik kism1 bozunurken bu oran
tire film kompozitinde %94.19 olarak gézlenmistir. Ure filmin konrole gore daha fazla
bozunma gostermesi i¢erindeki melas ve tire varligina baglidir. Diger taraftan iire film
iire giiresine gore daha uzun siirede bozunma gostermistir. Bozunma ¢aligmasinin

giinlere gore goriintiileri Sekil 4.18. de verilmistir.
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Cizelge 4.9. Filmlerin bozunma yiizdeleri

Kontrol Film Ure Film
10. giin 0048,94 %60,98
20. giin 959,82 980,48
30. giin 0073,02 0094,19

Sekil 4.18. Kitosan film ve iire filme ait bozunma goriintiileri

4.4. Film 15-15-15 Materyal
4.4.1 Elementel Analiz

Elementel analiz sonuclar1 kitosan, melas, 15-15-15 giibresi ve iiretilen filmler i¢in

Cizelge 4.10. de verildigi seklindedir.
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Cizelge 4.10. Kitosan, melas ve karisimlarin elementel analiz sonuglari

N (%) C (%) H (%)
Kitosan 7.49 33.46 6.77
Melas 1.98 38.69 6.58
15-15-15 15.12 26.93 4.82
15-15-15 film 10.28 23.75 5.31

Kitosan ve melas ile kaplanip capraz baglanan 15-15-15 filmin elementel analiz
degerleri ¢izelgede gosterilmistir. Ticari olarak satin alinan 15-15-15 giibresinin azot
icerigi %15.12 olarak belirlenirken bu deger 15-15-15 film i¢in %10.28 olarak
Olciilmiistiir. Gozlenen azot degerleri beklenen sonuglar ile uyumludur ¢iinkii saf
kitosanin azot icerigi %7 civarindadir ve %15.12 azot icerigine sahip giibrenin kitosan
ve melas ile olusturulan kaplanmis ve ¢capraz baglanmis giibrenin azot igerigini az da

olsa diisiirecektir.
442 TGA

Kitosan, melas ve iire giibresinin kendisi ve kitosan ile kaplandiktan sonraki filmlerin
termal Ozellikleri TGA analizi arastirllmis ve sonuglar Sekil 4.19. da verilmistir.
Kerevit kabuklarindan iiretilen kitosanin TGA analizi sonrasi iki basamakta kiitle
kayb1 gozlenmistir. ilk basamakta 150 °C’ye kadar gozlenen bozulma yapidan
buharlasarak uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve &zellikle 297.2 C’de
maksimum pik yapan bozulma ise kitosanin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma

basamagi sonrasi malzemenin %76.5’1 bozunmus ve geriye %23.5 kiil kalmistir.

Film iiretiminde kullanilan melasin TGA analizi sonrasi iki basamakta kiitle kaybi
gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve ozellikle 229.9 C’de maksimum pik
yapan bozulma ise melasin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %70.7’si bozunmus ve geriye %29.3 kiil kalmistir.

Kitosan kontrol filminin TGA analizi sonrasinda 3 basamakta kiitle kab1 gdzlenmistir.
[k basamakta 150 °C’ye kadar gozlenen bozulma yapidan buharlasarak uzaklasan
suyu gosterir. Ikinci ve {i¢iincii basamakta 168.4 C’de ve 266.5 C’de pik yaparak
toplamda %39.9 bozunma gergeklesmis ve geriye %54.4 kiil kalmistir.
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15-15-15 ticari giibresinin TGA analizi sonucu ii¢ basamakta kiitle kayb1 oldugu
gozlenmistir. ik basamakta 158.8 C’de maksimuma ulasarak yaklasik %12.6
civarinda kiitle kayb1 goriilmiistiir. Ardindan 282.1 C’de pik yapan ve %29.6’1ik kiitle
kayb1 kaydedilmistir. Son basamakta ise maksimum bozunma sicaklifi 454.4C’de
%9.4’liik bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Tiim bu bozunma basamaklarindan sonra %48.4

kil kalmastir.

15-15-15 filminin TGA analiz sonucu iki basamakta kiitle kayb1 oldugu gézlenmistir.
[k basamakta 65.7 °C’de ve ikinci basamakta 164.8 °C’de toplamda yaklasik %24.1
’lik kiitle kayiplart goriilmiisiir. Gergeklesen iki bozunma basamaklarindan %75.9 kiil

varlig1 kayit edilmistir.
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Sekil 4.19. Kitosan, melas, 15-15-15 ve elde edilen filmlerin Termogravimetrik analiz
sonuglar1

443 FT-IR

Kitosan ve 15-15-15 giibresi ile ¢alismda elde edilen 15-15-15 film FTIR spektrumlari
Sekil 4.20 de verilmistir. Kitosan spekrtumunda alifatik C-H gerilme titresimlerine
(2875.55 cm™) ve —OH baglarma (3285.27 cm™?) karsilik gelen karakteristik zirveler
goriildi. 1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cmt deki zirveler sirasiyla amid |
(C=0 gerilmesi), amid Il (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi) ve kitosanin C=0
gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Kitosan ile kitosan film arasindaki
molekiillerin etkilesimine bagl olarak amid II tepe yogunlugunda artma gozlenmistir.
Gliserole ait CH, grubu titresimleri de spektrumda 1404.71 cm™ de gériilmiistiir (Kog
vd., 2020).

15-15-15 giibresinin kizildtesi spektrumunda 3411.23 cm™ ve 3311.19 cm™ bir ¢ift
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amid -NH2 gerilme band1 gdzlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolay1 1464.54 cm™
'de keskin bir tepe noktasi olusmus, amid C = O 1644.68 cm™'de germe 1590.70,
1071.71 ve 533.18 cm™ de N-H biikiilme bantlar1 gézlemlenmistir.

Kitosana melas ve 15-15-15 giibresi eklenmesi sonucunda filmerin spektrumlarinda
degisiklikler gézlenmistir. 15-15-15 film kompozitinin spektrumlarinda N-H titresim
bandina atfedilen kitosanin 1578 cm™ “deki tepe noktasi 15-15-15 filmde 1624.12 cm"
! olarak gerceklesmis ve bu kayma kitosan ile 15-15-15 giibersi arasindaki
eloktrostatik etkilesimi dogrulamaktadir. Cizelge 4.11 de elde edilen kitosan ve

malzemelere ait diger onemli pik zirveleri goriillmektedir.
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Sekil 4.20. Kitosan, 15-15-15 ve elde edilen 15-15-15 film FTIR spektrumlari
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Cizelge 4.11. Kitosan, iire ve elde edilen malzemelere ait FTIR spektrumlari

Fonksiyonel gruplar ve Kitosan  Kitosan film  15-15-15 15-15-15 film

titresim modlari cm? cm? cm? cm?
O-H gerilme 3358 3208 3411 3215
CHs simetrik gerilme 2875 2874 2837 -
C=0 ikincil amid gerilme 1653 - 1644 1624
N-H band, C-N gerilme 1578 1544 1590
CH: sonu ve CH3 1419 1404 1405 1406
deformasyon
CHs simetrik deformasyon 1375 - - -
Asimetrik koprii oksijen 1149 1151 - -
gerilmesi
C-O-C asimetrik faz 1076 - 1071 1042
halkasinda gerilme
C-O asimetrik faz 1028 1023 - -
halkasinda gerilme
CHjs sallanma 940 - - -
CH halka gerilme 893 - - -
4.4.4 SEM/EDS

Sekil 4.21 de kitosan polimerine melas ve 15-15-15 giibresinin dahil edilmesi ile
olusan filmin ylizey morfolojisinin SEM goriintiileri goriilmektedir. Goriintiiler,
kitosan, melas ve 15-15-15 giibresinin uygun sekilde kompozitleri olusturdugunu
gostermektedir. Bilesen maddeler arasindaki etkilesimler kompozitlerde morfolojik
degisikliklere neden olabilir (Giroto, vd., 2015).

Kitosan parcaciklarinin goriintiisii piirlizsiiz yiizeyler ve nispeten diizgiin katmanlar
gostermis, melas da benzer sekilde diiz ve pliriizsiiz ylizeyler ile goriilmiistiir. 15-15-
15 ile olusan filmlerin ylizeyleri engebeli ve saglam ylizey alan1 gostermektedir.
Morfolojik olarak giibre konsantrasyonlar1 biyomalzeme iizerindeki piiriizliiliigii de
artirmaktadir. Filmlerin ylizeyi melas ve 15-15-15 ile yliklendiginde degistigi
gorilmistiir. Fiziksel ¢apraz baglayicinin da rolii ile kitosanin homojenligi azalirken,
melas ve gibrelerin de ylizey alanina tutundugu gozlemlenmistir. SEM

goriintiilerinden de anlagilacagi ilizere capraz baglayict hazirlanmis giibrelerin

¢oziinme hizin1 azaltmak icin bariyer gorevi gorebilir.
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Sekil 4.21. Kitosan, melas, 15-15-15 ve 15-15-15 filme ait SEM goriintiileri

Filmlerin element icerigi Sekil 4.22. de gosterilmistir. Elde edilen biyomateryallerin 6
igerigi vardir; C, N, O, P, K, S. Filmlerin kimyasal yapis1 geregi C ve O yiiksek oranda
bulunan elementlerdir. 15-15-15 temelli kompozitlerdeki N, P, K elementleri varligi
giibrenin ve kitosanin kimyasal igerigi ile alakalidir. S wvarlig1 gilibrenin

formiilasyonunda bulunan katki maddesini ifade eder.
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Sekil 4.22. Kitosan, melas, 15-15-15 ve filmlere ait EDS sonuglari

4.4.5 XRD

Kristalinitenin belirlenmesi i¢in XRD analizi yapilms, calismada kitosan ve
materyallere ait karakteristik pikler gézlenmis ve XRD kirinim goriintiisii Sekil 4.23
de verilmistir XRD incelemesi sonucunda kitosana ait 10° ve 20° karaktesitik keskin
tepe pikleri gézlenmis (Yen vd., 2009). Calismada elde edilen kitosanin pik degerleri
10.8° ve 20.1° olarak kaydedilmistir. Kitosan film XRD degerleri kitosana benzer
pikler gostermis 11.5° ve 19.6° olarak Ol¢tilmiistiir. 15-15-15 i¢in azot 23°, 25°,29°,
32°.36° ve 37° de , fosfor 17.5°,23°, 29°, 34°,38.5°, 45° ve 51.5° da, potasyum 17.5°,
24°,31°, 34°, 46°, 47° ve 49° bir dizi pik olusturur (Olad vd., 2017; Giroto vd., 2015;
Jegatheesan vd., 2012; Xu ve Xue, 2005). 15-15-15 XRD analizi sonucunda benzer
pikler gozlenmis ve bu sonuglar literatiir ile de uyusmaktadir. Kitosan ve belirli
miktarlarda karsim ile elde edilen 15-15-15 film kompozitlerindeki goriilen 30.6° ve
31.6° belirgin pikler, 15-15-15 giibresinin kitosan ile uymlu bir sekilde birlestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.23. Kitosan, 15-15-15 ve 15-15-15 filme ait XRD kirinim goriintiisii

4.4.6 Biyobozunurluk

Hazirlanan kitosan filmlerin biyobozunurluk c¢alismasi kitosan ile kaplanan 15-15-15
glibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir. Cizelge 4.12. de, bozunmalarin
karsilastirilmasinda onemli kilo kaybi farkliliklari gézlemlendi. Glikozitler ve amid
baglar1 iceren kitosan, toprakta enzim varliginda parcgalanabilir ve bu da nihai kiitle
kaybini indiikleyen pargalanmalarina neden olabilir (Rivero vd.,2013; Yu vd., 2011).
30 giinliik inkiibasyon sonunda kitosan filmin %83.02’lik kism1 bozunurken bu oran
15-15-15 film kompozitinde %92.33 olarak gozlenmistir. 15-15-15 filmin kontrole
gore daha fazla bozunma gostermesi igerindeki melas ve giibre varligina baghdir.
Diger taraftan 15-15-15 film 15-15-15 giiresine gore daha uzun siirede bozunma

gostermistir. Bozunma ¢alismasinin giinlere gore goriintiileri sekil 4.24. de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Filmlerin bozunma yiizdeleri

Kontrol Film 15-15-15 Film
10. giin %48,94 %57,90
20. giin %59,82 %79,40
30. giin %73,02 %92,33

Sekil 4.24. Kitosan film ve 15-15-15 filme ait bozunma goriintiileri
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4.5. Disk Ure Materyal
4.5.1 Elementel Analiz

Elemental analiz sonuglari kitosan, melas, seliiloz, tire giibresi ve iiretilen materyaller

icin Cizelge 4.13 de verildigi seklindedir.

Cizelge 4.13. Kitosan, melas, seliiloz, iire ve karigimlarin elementel analiz sonuglari

N (%) C (%) H (%)

Kitosan 7.49 33.46 6.77
Melas 1.98 38.69 6.58
Seliiloz 0.8 46.17 5.91

Ure 44.25 42.26 6.91
Ure (1) 39.22 29.22 6.37
Ure (2) 40.66 27.66 6.21
Ure (3) 42.23 25.93 6.68

Ticari olarak satin alinan {ire giibresinin azot igerigi %45.25 olarak belirlenirken bu
deger iiretilen disk materyallerden Ure (1) i¢in %39.22, Ure (2) icin %40.66 ve Ure
(3) igin ise %42.93 olarak olglilmiistiir. G6zlenen azot degerleri beklenen sonuglar ile
uyumludur ¢linkii saf kitosanin azot icerigi %7 civarindadir ve %44.25 azot icerigine
sahip giibrenin Kitosan ile kaplanmasi olusan kaplanmis ve ¢apraz baglanmis giibrenin

azot igerigini az da olsa diistlirecektir.
452 TGA

Ure giibresinin kendisi ile kitosan, melas ve seliiloz ile kaplandiktan sonraki
materyallerin termal o6zellikleri TGA analizi arastirilmis ve sonuglar Sekil 4.25
verilmistir. Kerevit kabuklarindan iiretilen kitosanin TGA analizi sonrasi iki
basamakta kiitle kayb1 gézlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gozlenen bozulma
yapidan buharlasarak uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve 6zellikle 297.2
C’de maksimum pik yapan bozulma ise kitosanin bozulmasna atfedilir. Her iki
bozunma basamagi sonrast malzemenin %76.5’1 bozunmus ve geriye %23.5 kiil

kalmistir.

Disk {iiretiminde kullanilan melasin TGA analizi sonrasi iki basamakta kiitle kaybi

gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak

52



uzaklasan suya atfedilir. ikinci basamakta ve ozellikle 229.9 C’de maksimum pik
yapan bozulma ise melasin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %70.7°si bozunmus ve geriye %29.3 kiil kalmistir.

Disk tiretiminde kullanilan seliillozun TGA analizi sonrast iki basamakta kiitle kayb1
gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
uzaklasan suya atfedilir. ikinci basamakta ve 6zellikle 354.7 °C’de maksimum pik
yapan bozulma ise seliilozun bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %84.6’s1 bozunmus ve geriye % 14.4 kiil kalmistir.

Ure ticari giibresinin TGA analizi sonucu iki basamakta kiitle kayb1 oldugu
gozlenmistir. ilk basamakta 190.6 C’de maksimuma ulasarak yaklasik %70.1
civarinda kiitle kayb1 goriilmiistiir. Ardindan 348.4 C’de pik yaparak ve %18.4’lik
kiitle kaybi kaydedilmistir. Bu iki bozunma basamaklarindan sonra materyalin

tamamina yakininin bozundugu goriilmiistiir.

Ure (1) materyalinin TGA analiz sonucu ii¢ basamakta kiitle kaybi oldugu
gdzlenmistir. Ik basamakta 75,6 °C’de % 5.5°lik kiitle kayb1 goriilmiisiir. Diger
bozunma basamaklarinda 218.9°C’de % 42.6’likkiitle kaybi, 307.7 °C’de ise
%26.1°lik kiitle kayb1 kaydedilmistir. Gergeklesen bu bozunma basamaklarindan
sonra Ure (1) materyalinin yaklasik %74.2 si bozunmus ve geriye %25.8 kiil kalmistir.

Ure (2) materyalinin TGA analiz sonucu ii¢ basamakta kiitle kaybi oldugu
gozlenmistir. Tk basamakta 57,8 °C’de % 4.7’lik kiitle kayb1 goriilmiisiir. 202.5 °C’de
pik yaparak % 60.1°lik kiitle kayb1 gozlenmistir. Son basamakta 309.9 °C’de ise %
25.7°lik kiitle kayb1 kaydedilmistir. Ger¢eklesen bu bozunma basamaklarindan sonra
Ure (2) materyalinin yaklasik % 90.5°i bozunmus ve geriye % 9.5 kiil kalmustir.

Ure (3) materyalinin TGA analiz sonucu ii¢ basamakta kiitle kaybi oldugu
gdzlenmistir. Ik basamakta 43.5 °C’de % 3.1°lik kiitle kayb1 goriilmiisiir. 208.7 °C’de
pik yaparak % 60.4°liik kiitle kayb1 gozlenmistir. Son basamakta 301.6 °C’de ise %
26.6°lik kiitle kayb1 kaydedilmistir. Ger¢eklesen bu bozunma basamaklarindan sonra
Ure (3) materyalinin yaklasik % 90.1°i bozunmus ve geriye % 9.9 kiil kalmistir.
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Sekil 4.25. Kitosan, melas, seliiloz, iire ve elde edilen materyallerin Termogravimetrik
analiz sonuglari

453 FT-IR

Kitosanin iire giibresi ile karisimi sonucu elde edilen malzemelerinin FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.26 de verilmistir. Kitosan spekrtumunda alifatik C-H gerilme
titresimlerine (2875.55 cm™) ve —OH baglarina (3285.27 cm™) karsihik gelen
karakteristik zirveler goriildii. 1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cm™ deki zirveler
sirasiyla amid | (C=0 gerilmesi), amid 1l (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi) ve
kitosanin C=0O gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Seliilozun spektrumunda
alifatik C-H gerilme titresismlerine (2899.79 cm™) ve —OH baglarina (3331.25 cm™)
karsilik gelen karakteristik zirveler goriildii (Proniewicz vd.,2001).

Urenin kiziltesi spektrumunda karakteristik 3427.41 cm™ ve 3327.76 cm™ bir ¢ift
amid -NH2 gerilme bandi gdzlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolayr 1458.27 cm™
'de keskin bir tepe noktasi olusmus, amid C = O 1675.14 cm—1'de germe ve 1589.11
cm-1, 1148.81 ve 551.72 cm-1'de N-H biikiilme bantlar1 gdzlemlenmistir (Aragjo vd.,
2017).

Kitosan, melas ve seliiloz ile iire kompozitlerinin spektrumlarinda N-H titresim
bandina atfedilen kitosanin 1578 cm™ “deki tepe noktas1 Ure (1), Ure (2) ve Ure (3) de
sirastyla 1590.52, 1589.33 ve 1590.35 cm™ olarak gergeklesmis ve bu kayma kitosan
ile giibreler arasindaki eloktrostatik etkilesimi dogrulamaktadir. Cizelge 4.14 de elde

edilen kitosan ve malzemelere ait diger onemli pik zirveleri goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Kitosan, seliiloz, iire ve elde edilen materyallerin FTIR spektrumlari

Cizelge 4.14. Kitosan, seliiloz, iire ve elde edilen malzemelere ait FTIR spektrumlari

Fonksiyonel gruplar ve  Kitosan Seliloz ~ Ure  Ure (1) Ure(2) Ure (3)
titresim modlari cm? cm? cm? cm? cm? cm?
O-H gerilme 3358 3331 3427 3429 3428 3427
CHs simetrik gerilme 2875 2899 2801 - - -
C=0 ikincil amid 1653 - 1675 1676 1675 1673
gerilme
N-H band, C-N gerilme 1578 1594 1589 1590 1589 1590
CH2 sonu ve CH3 1419 1424 1458 1480 1459 1458
deformasyon
CHs simetrik 1375 1317 - - - -
deformasyon
Asimetrik kopri 1149 1156 1148 1150 1148 1149
oksijen gerilmesi
C-O-C asimetrik faz 1076 - 1049 1049 1049 1049
halkasinda gerilme
C-O asimetrik faz 1028 1030 - - - -
halkasinda gerilme
CHjs sallanma 940 - - - - -
CH halka gerilme 893 - - - - -
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4.5.4 SEM/EDS

Sekil 4.27 de kitosan, melas ve seliiloza iire giibresinin dahil edilmesi ile olusan disk
materyaller Ure (1), Ure (2) ve Ure (3) kompozitlerin yiizey morfolojisinin SEM
goriintiileri goriilmektedir. Goriintiiler, kitosanin, melasin ve seliilozun giibreler uygun
sekilde kompozitleri olusturdugunu gostermektedir. Bilesen maddeler arasindaki

etkilesimler kompozitlerde morfolojik degisikliklere neden olabilir (Giroto vd., 2017).

Kitosan ve melas pargaciklarinin goriintiisii piiriizsiiz yiizeyler ve nispeten diizgiin
katmanlar gosterirken, seliiloz ise nisbeten piiriizlii ylizey alan1 gdstermektedir. Esit
oranda kitosan, melas ve seliiloz ile kaplanan giibreler piiriizlii, engebeli ve saglam bir
yiizey alant gostermistir. Morfolojik olarak giibre konsantrasyonlart arttikca
biyomalzeme tizerindeki piiriizliilik de degismektedir. Malzemelerin yiizeyi lire ile
yiiklendiginde degistigi goriilmiistiir. Fiziksel ¢apraz baglayicinin da rolii ile kitosanin
homojenligi azalirken, giibrelerin de yiizey alanina tutundugu gozlemlenmistir.
Kullanilan melas ve seliilloz da yine giibre tutunumuna katkida bulunmustur. SEM
goriintiilerinden de anlagilacagi iizere capraz baglayict hazirlanmis giibrelerin

¢coziinme hizini azaltmak i¢in bariyer gorevi gorebilir.

Sekil 4.27. Kitosan, melas, seliiloz, iire ve materyallere ait SEM goriintiileri
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Disk malzemelerin element igerigi Sekil 4.28. de gosterilmistir. Elde edilen
biyomateryellerin 5 igerigi vardir; C, N, O, P, K. Biyomalzemelerin kimyasal yapisi
geregi C ve O yiiksek oranda bulunan elementlerdir. Ure temelli biyomalzemelerde

igcerik olarak N fazlalig1 giibrenin kimyasal yapisi ve kitosan, melas ve seliiloz azot

icerigi ile ilgilidir
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Sekil 4.28. Kitosan, melas, seliiloz, lire ve materyallere ait EDS sonuclari

4.5.5 XRD

Kristalinitenin belirlenmesi i¢cin XRD analizi yapilms, calismada kitosan ve
materyallere ait karakteristik pikler gézlenmis ve XRD kirmim goriintisii sekil 4.29
da verilmistir. XRD incelemesi sonucunda kitosana ait 10° ve 20° karaktesitik keskin
tepe pikleri gézlenmis (Yen vd., 2009). Calismada elde edilen kitosanin pik degerleri
10.8° ve 20.1° olarak kaydedilmistir. Seliilozun XRD incelemesinde 16° ve 22.5° pik
degerleri goriilmiistiir. Ure 23°, 25°, 29°, .32°, 36° ve 37° de bir dizi pik olusturur. Ure

XRD analizi sonucunda 22.2°, 24.6° ve 29.2° de major pikler gdzlenmis ve bu sonuglar
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literatlir ile de uyusmaktadir (Olad vd., 2017; Giroto vd., 2015). Kitosan, melas,
seliiloz ile belirli miktarlarda karsim ile elde edilen disk materyallerden Ure (1), Ure
(2) ve Ure (3) kompozitlerindeki goriilen 22.4°, 24.6°, 29.5° ve 35.6° pikleri iire

giibresinin uymlu bir sekilde birlstigini gostermektedir.
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Sekil 4.29. Kitosan, seliiloz, iire ve biyomalzemelere ait XRD kirinim goriintiisii

4.5.6 Biyobozunurluk

Hazirlanan kitosan kompozitlerinin biyobozunurluk calismas1 kitosan ile farklh
oranlarda kaplanan iire giibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir. Cizelge 4.15.
de, bozunmalarin karsilastirilmasinda 6nemli kilo kaybi farkliliklart gézlemlendi.
Glikozitler ve amid baglar iceren kitosan, toprakta enzim varliginda pargalanabilir ve
bu da nihai kiitle kaybin1 indiikleyen pargalanmalarina neden olabilir (Rivero vd.,
2013; Yu vd., 2011). Ure giibresinin 30 giinliik inkiibasyon periyodunda 10.
giinde %100°liik kism1 bozunurken bu oran Ure (1) kompozitinde %70.02, Ure (2) ve
Ure (3) kompozitlerinde ise %78.99 ve %81.71 olarak gozlenmistir. Kitosan
kompozitlerinin iire giibresine gore daha diisiik bozunma oranlar1 gostermesi, kitosan
ile ¢apraz bagh giibrelerin tutunumuna isarettir. Melas ve seliillozun da destek

malzemesi gorevi gordiiglii belirlenmistir. Diger taraftan kitosan kompozitlerin
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iceriklerindeki iire giibre oranlari artik¢a kontrole yakin bir deger vermeleri belirtilen
orandaki kitosanin giibre tagima kapasitesi ve capraz baglayici orani ile ilgilidir.
Kitosan giibre karisimlarindan Ure (1) kompoziti en ideal oran1 sunmaktadir. Bozunma

caligmasinin giinlere gore goriintiileri Sekil 4.30. de verilmistir.

Cizelge 4.15. Malzemelerin bozunma yiizdeleri

Ure kontrol Disk Ure (1)  Disk Ure (2)  Disk Ure (3)

10. giin %100 %70.02 %78.99 %81.71
20. giin %100 %72.92 %80.02 %83.29
30. giin %100 %77.47 %84.47 %88.45

Sekil 4.30. Disk iire materyallerine ait bozunma goriintiileri. A) baslangi¢, B) 10.gilin
C) 20. giin D) 30. giin

4.6. Disk 15-15-15 Materyal
4.6.1 Elementel Analiz

Elemental analiz sonuglart kitosan, melas, seliiloz, 15-15-15 giibresi ve {iretilen

materyaller i¢in Cizelge 4.16 de verildigi seklindedir.
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Cizelge 4.16. Kitosan, melas, seliiloz,15-15-15 ve karisimlarin elementel analiz

sonuglari
N (%) C (%) H (%)
Kitosan 7.49 33.46 6.77
Melas 1.98 38.69 6.58
Seliiloz 0.8 46.17 591
15-15-15 15.12 26.93 4.82
15-15-15 (1) 10.90 20.23 521
15-15-15 (2) 11.71 22.40 5.78
15-15-15 (3) 13.25 25.93 6.06

Ticari olarak satin alinan 15-15-15 giibresinin azot icerigi %15.12 olarak belirlenirken
bu deger liretilen disk materyallerden 15-15-15 (1) i¢in %10.90, 15-15-15 (2) igin
%11.71 ve 15-15-15 (3) igin ise %13.25 olarak olgiilmiistiir. Gozlenen azot degerleri
beklenen sonuglar ile uyumludur ¢ilinkii saf kitosanin azot igerigi %7 civarindadir ve
%15.12 azot igerigine sahip giibrenin kitosan ile kaplanmasiyla olusan kaplanmis ve

capraz baglanmis giibrenin azot icerigini az da olsa diisiirecektir.
4.6.2 TGA

15-15-15 giibresinin kendisi ile kitosan, melas ve seliiloz ile kaplandiktan sonraki
materyallerin termal Ozellikleri TGA analizi arastirillmis ve sonuglar Sekil 4.31
verilmistir. Kerevit kabuklarindan iiretilen kitosanin TGA analizi sonrasi iki
basamakta kiitle kayb1 gézlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gbzlenen bozulma
yapidan buharlasarak uzaklasan suya atfedilir. ikinci basamakta ve dzellikle 297.2
C’de maksimum pik yapan bozulma ise kitosanin bozulmasna atfedilir. Her iki
bozunma basamagi sonrasi malzemenin %76.5’1 bozunmus ve geriye %23.5 kiil

kalmustir.

Disk iiretiminde kullanilan melasin TGA analizi sonrasi iki basamakta kiitle kayb1
gbzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
uzaklasan suya atfedilir. ikinci basamakta ve ozellikle 229.9 C’de maksimum pik
yapan bozulma ise melasin bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %70.7’si bozunmus ve geriye %29.3 kiil kalmistir.

Disk tiretiminde kullanilan seliillozun TGA analizi sonrast iki basamakta kiitle kayb1

gdzlenmistir. Ik basamakta 150 °C’ye kadar gdzlenen bozulma yapidan buharlasarak
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uzaklasan suya atfedilir. Ikinci basamakta ve dzellikle 354.7 °C’de maksimum pik
yapan bozulma ise seliilozun bozulmasna atfedilir. Her iki bozunma basamagi sonrasi

malzemenin %84.6’s1 bozunmus ve geriye % 14.4 kiil kalmistir.

15-15-15 gilibresinin TGA analizi sonucu ii¢ basamakta kiitle kaybi oldugu
gbzlenmistir. ik basamakta 158.8 C’de maksimuma ulasarak yaklasik %12.6
civarinda kiitle kayb1 goriilmiistiir. Ardindan 282.1 C’de pik yapan ve %29.6’1ik kiitle
kayb1 kaydedilmistir. Son basamakta ise maksimum bozunma sicakligi 454.4C’de
%9.4’liik bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Tiim bu bozunma basamaklarindan sonra %48.4

kil kalmistir.

15-15-15 (1) materyalinin TGA analiz sonucu {li¢ basamakta kiitle kayb1 oldugu
gbzlenmistir. Tk basamakta 54.2 °C’de yaklasik % 3.0’liik kiitle kayb1 goriilmiistiir.
Daha sonra 161.6 °C’de yaklasik %8.3 liik kiitle kayb1 kaydedilmistir. Ardindan 225.9
°C’de maksimuma ulasarak % 48.0 kiitle kayb1 gozlenmstir. Tiim bu bozunma

basamaklarindan sonra %40.6 kiil kaldig1 kayit edilmistir.

15-15-15 (2) materyalinin TGA analiz sonucu bes basamakta kiitle kaybi oldugu
gdzlenmistir. Tlk iki basamakti 52.8 °C’de ve 92.9 °C’de ki yaklasik % 1.8’lik kiitle
kayb1 goriilmiistiir ve bu bozunma suya atfedilir. Daha sonra sirasiyla 160.9 °C’de %
4.7°1ik kiitle kayb1 gozlenmistir. 284.2 °C’de pik yaparak % 42.1 ‘lik kiitle kayb1
gozlenmistir. Son basamakta 575.0 °C’de yaklagik %3 liik kiitle kayb1 kaydedilmistir.

Tiim bu bozunma basamaklarindan sonra %44.0 kiil kaldig1 kayit edilmistir.

15-15-15 (3) materyalinin TGA analiz sonucu ili¢ basamakta kiitle kayb1 oldugu
gdzlenmistir. Ik basamakta 50.7 °C’de yaklasik % 1.9’luk kiitle kayb1 gériilmiistiir.
Daha sonra 168.7 °C’de yaklasik %11.5 liik kiitle kayb1 kaydedilmistir. Ardindan
275.0 °C’de maksimuma ulasarak % 38.0 kiitle kayb1 gézlenmstir. Tiim bu bozunma

basamaklarindan sonra 9%36.3 kiil kaldig1 kayit edilmistir.
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Sekil 4.31. Kitosan, melas, seliilloz, 15-15-15 ve elde edilen materyallerin
Termogravimetrik analiz sonuglari

453 FT-IR

Kitosanin iire giibresi ile karistmi sonucu elde edilen malzemelerinin FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.32 de verilmistir. Kitosan spekrtumunda alifatik C-H gerilme
titresimlerine (2875.55 cm™) ve —OH baglarina (3285.27 cm™) karsihik gelen
karakteristik zirveler goriildii. 1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cm™ deki zirveler
sirasiyla amid | (C=0 gerilmesi), amid 1l (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi) ve
kitosanin C=0O gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Selillozun spektrumunda
alifatik C-H gerilme titresismlerine (2899.79 cm™) ve —OH baglarina (3331.25 cm™)
karsilik gelen karakteristik zirveler goriildii (Proniewicz vd.,2001).

15-15-15 giibresinin kizildtesi spektrumunda 3411.23 cm™ ve 3311.19 cm™ bir cift
amid -NH2 gerilme band1 gdzlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolayr 1464.54 cm™
'de keskin bir tepe noktasi olusmus, amid C = O 1644.68 cm™'de germe 1590.70,
1071.71 ve 533.18 cm™ de N-H biikiilme bantlar1 gézlemlenmistir.

Kitosan, melas ve seliilloz ile 15-15-15 giibresinin olusturdugu kompozitlerinin
spektrumlarinda N-H titresim bandina atfedilen kitosanm 1578 cm™ ‘deki tepe noktasi
disk materyallerden 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) de sirasiyla 1621.60,
1624.45 ve 1591.22 cm™ olarak gerceklesmis ve bu kayma kitosan ile giibreler
arasindaki eloktrostatik etkilesimi dogrulamaktadir. Cizelge 4.17 de elde edilen

kitosan ve malzemelere ait diger onemli pik zirveleri goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Kitosan, seliiloz, 15-15-15 ve elde edilen materyallerin FTIR spektrumlari

Cizelge 4.17. Kitosan, seliiloz, 15-15-15 ve elde edilen malzemelere ait FTIR
spektrumlari

Fonksiyonel Kitosan  Seliloz  15-15-15  15-15-15  15-15-15  15-15-15

gruplar ve cm?t cm?t cmt (1) ) (3)
titresim modlar1 cm?t cm?t cm?t
O-H gerilme 3358 3331 3411 3209 3118 3409
CHa simetrik 2875 2899 2837 - - -
gerilme
C=0 ikincil 1653 - 1644 1621 1624 -
amid gerilme
N-H band, C-N 1578 1594 1590 - - 1591
gerilme
CH> sonu ve 1419 1424 1405 1402 1440 1423
CHjs
deformasyon
CHjs simetrik 1375 1317 - - - -
deformasyon
Asimetrik koprii 1149 1156 - - - -
oksijen
gerilmesi
C-O-C asimetrik 1076 - 1071 1043 1049 1042
faz halkasinda
gerilme
C-O asimetrik 1028 1030 - - - -
faz halkasinda
gerilme
CHjs sallanma 940 - - - - -
CH halka 893 - - - - -
gerilme
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4.6.4 SEM/EDS

Sekil 4.33 da kitosan, melas ve seliiloza 15-15-15 giibresinin dahil edilmesi ile olusan
disk materyaller 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerin yiizey
morfolojisinin SEM gorintiileri goriilmektedir. Gorlintiiler, kitosanin, melasin ve
seliilozun giibreler uygun sekilde kompozitleri olusturdugunu gostermektedir. Bilesen
maddeler arasindaki etkilesimler kompozitlerde morfolojik degisikliklere neden

olabilir (Giroto vd., 2017).

Kitosan ve melas pargaciklarinin goriintiisii piiriizsiiz yiizeyler ve nispeten diizgiin
katmanlar gosterirken, seliiloz ise nisbeten piiriizlii yiizey alan1 gostermektedir. Esit
oranda kitosan, melas ve seliiloz ile kaplanan giibreler piiriizlii, engebeli ve saglam bir
yiizey alan1 gostermistir. Morfolojik olarak giibre konsantrasyonlar1 arttik¢a
biyomalzeme iizerindeki piiriizliiliik de degismektedir. Malzemelerin yiizeyi 15-15-15
ile yiiklendiginde degistigi goriilmiistiir. Fiziksel capraz baglayicinin da rolii ile
kitosanin homojenligi azalirken, gilibrelerin de yiizey alanina tutundugu
gozlemlenmistir. Kullanilan melas ve seliiloz da yine gilibre tutunumuna katkida

bulunmustur. SEM goriintiilerinden de anlasilacagi lizere ¢capraz baglayici hazirlanmis

giibrelerin ¢oziinme hizin1 azaltmak i¢in bariyer gorevi gorebilir.
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Sekil 4.33. Kitosan, melas, seliiloz, 15-15-15 ve materyallere ait SEM goriintiileri

Disk malzemelerin element igerigi Sekil 4.34. de gosterilmistir. Elde edilen
biyomateryellerin 6 igerigi vardir; C, N, O, P, K, S. Biyomalzemelerin kimyasal yapisi
geregi C ve O yiksek oranda bulunan elementlerdir. 15-15-15 temelli
biyomalzemelerde icerik olarak N,P,K fazlalig1 glibrenin kimyasal yapis1 ve kitosan,
melas ve seliiloz azot icerigi ile ilgilidir. S varlig1 giibrenin formiilasyonunda bulunan

katki maddesini ifade eder.
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Sekil 4.34. Kitosan, melas, seliiloz, 15-15-15 ve materyallere ait EDS sonuglari

4.6.5 XRD

Kristalinitenin belirlenmesi i¢cin XRD analizi yapilms, calismada kitosan ve
materyallere ait karakteristik pikler gézlenmis ve XRD kirinim goriintiisii Sekil 4.35
de verilmistir. XRD incelemesi sonucunda kitosana ait 10° ve 20° karaktesitik keskin
tepe pikleri gézlenmis (Yen vd., 2009). Calismada elde edilen kitosanin pik degerleri
10.8° ve 20.1° olarak kaydedilmistir. 15-15-15 i¢in azot 23°, 25°,29°, 32°.36° ve 37°
de, fosfor 17.5°, 23°, 29°, 34°, 38.5°, 45° ve 51.5° da, potasyum 17.5°, 24°, 31°, 34°,
46°, 47° ve 49° bir dizi pik olusturur (Olad vd., 2017; Giroto vd., 2015; Jegatheesan
vd., 2012; Xu ve Xue, 2005). 15-15-15 XRD analizi sonucunda benzer pikler
gbzlenmis ve bu sonuglar literatiir ile de uyusmaktadir. Kitosan, melas, seliiloz ile
belirli miktarlarda karsim ile elde edilen disk materyallerden 15-15-15 (1), 15-15-15
(2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerindeki goriilen 16.8°,21.3° 23.8°,29.2°, 32.7° belirgin
pikler, 15-15-15 giibresinin uymlu bir sekilde birlestigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. Kitosan, 15-15-15 ve biyomalzemelere ait XRD kirinim goriintiisii

4.6.6 Biyobozunurluk

Hazirlanan kitosan kompozitlerinin biyobozunurluk c¢alismasi kitosan ile farklh
oranlarda kaplanan {ire giibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir. Cizelge 4.18.
da, bozunmalarin karsilastirilmasinda 6nemli kilo kaybi farkliliklart gézlemlendi.
Glikozitler ve amid baglar1 iceren kitosan, toprakta enzim varliginda pargalanabilir ve
bu da nihai kiitle kaybini indiikleyen pargalanmalarina neden olabilir (Rivero vd.,
2013; Yu vd., 2011). 15-15-15 giibresinin 30 giinliik inkiibasyon periyodunda 30.
giinde %89.25lik kismi bozunurken bu oran 15-15-15 (1) kompozitinde %73.05, 15-
15-15 (2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerinde ise %81.53 ve %84.14 olarak gozlenmistir.
Kitosan kompozitlerinin {ire giibresine gore daha diisiik bozunma oranlar1 géstermesi,
kitosan ile ¢apraz bagl giibrelerin tutunumuna igarettir. Melas ve seliilozun varlig1 da
destek malzemesi olarak uygun oldugu goriilmiistir. Diger taraftan kitosan
kompozitlerin igeriklerindeki 15-15-15 giibre oranlari artikga kontrole yakin bir deger
vermeleri belirtilen orandaki kitosanin giibre tasima kapasitesi ve ¢apraz baglayici
orant ile ilgilidir. Kitosan giibre karigimlarindan 15-15-15 (1) kompoziti en ideal orani
sunmaktadir. Bozunma ¢alismasmin giinlere gore goriintileri Sekil 4.36. de

verilmistir.
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Cizelge 4.18. Malzemelerin bozunma yiizdeleri

15-15-15 15-15-15 (1)  15-15-15(2)  15-15-15 (3)

kontrol
10. giin % 86,02 %68.32 %76.10 %78.82
20. giin %88,57 %70.19 %380.32 %81.53
30. giin %89,25 %73.05 %381.53 %84.14

Sekil 4.36. Disk 15-15-15 materyallerine ait bozunma goriintiileri. A) baslangig, B)
10.giin C) 20. giin D) 30. giin
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma, giibre kaplamasi i¢in kitosan bazli yeni siirdiiriilebilir bir kaplama

malzemesi hazirlamada kolay ve ¢evre dostu bir alternatif sunmaktadir.

Calismada elde edilen kitosan temelli toz, film, disk formundaki kitosan giibre
kombinasyonlar1 ile kitosanin giibreyi tasiyabilme potansiyeli ortaya konmus, farkl
kulanim alanlarina gore fikir elde edilmistir. Kitosan giibre kombinasyonlarina
uygulanan karakterizasyon islemleri ile elde edilen malzemelerin ozellikleri ortaya
konmustur. FT-IR sonuclari, kitosan ve giibre kombinasyonlarinin basariyla
gerceklestirildigini dogrulamistir. SEM goriintiileri kitosan ile giibrelerin ¢apraz
baglayici1 varliginda iyi bir baglanma gercgeklestigini ortaya koymustur. Capraz
baglayicinin varlig1 bozunma kinetigini geciktirmektedir. Buna ek olarak farkli destek
malzemeleri ile giiclendirilen kitosan giibre kombinasyonlarinin tagima kapasitesi ve
dayaniklilig1 da belirlenmistir. Bu etki topraktaki bozunma siireci i¢in olduk¢a faydali
goriinmektedir. Hazirlanan formiilasyonlarin biyobozunmasi lizerine yapilan ¢alisma,

bunlarin yavas bozunma davranigini desteklemistir.

Calismada elde edilen toz giibreler ile kitosanin iire ve 15-15-15 giibresini tagima
kapasiteleri belirlenmis, kitosnin belirli oranlardaki giibreleri tasiyabilmesi ve toprak
sartlarinda ki bozunma yiizdeleri ile giibrelerin durumu incelenemistir. Ure varliginin
bozunmay1 hizlandirdigi, bunu yaninda kitosan-15-15-15 malzemelerinin daha geg bir
bozunma gosterdigi goriilmiistiir. Bu durum en ideal giibre yogunlugunun da hangisi

olabilecegi noktasinda fikir vermistir.

Elde edilen film malzemelere bakildiginda benzer bir durum goéziikmekte olup iire
varliginin kitosana etki ettigi, melasin da bozunmay1 bir miktar hizlandirsa da iyi bir
destek malzemesi olabilecgi ve atik iirliniin tarim uygulamalarina geri kazandirilmasi

noktasinda olumlu sonuglar verebilecegi goriilmiistiir.

Diger taraftan elde edilen disk materyallerin kitosan, melas, seliiloz ve giibreler ile iyi
bir karisim olusturabilecegi, daha onceki caligmalara bakildiginda seliilozun da su

tutma, bozunma gibi durumlarda malzemeyi desteledigi goriilmustiir.

Calismamizda elde edilen malzemeler, yapilan mevcut ¢aligmalara da bakildiginda

kitosan temelli biyobozunur malzemelere goére umut verici yaklasimlar ortaya
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koymustur. Her ne kadar sentetik polimerlerile kaplanan giibrelerin bozunma
davraniglart dogal polimerlere gore farklilik gosterse de; dogal, atik ve ¢evre dostu
tirlinlerin tarima kazandirilmasi ve iyilestirilebilir yonleri olmasi siirdiiriilebilir tarim
acisindan da umut vermektedir. Farkli oranlarda ve formlarda hazirlanan malzemelerin
bitkisel iiretimde, bitki ¢esidine ve ihtiyaci olan besin miktaria gore ¢esitli kullanim
olanaklart  sunmustur. Calisma  neticesinde  hazirlanan  kitosan  giibre
formiilasyonlarmin ve degisik formlarinin tarim ve bahgecilik uygulamalarinda giibre

kullanimi konusunda dogal bir alternatif olabilecegini gostermektedir.
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