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Her gecen gun hizla artan nifus, gelisen teknoloji ve degisen yasam standardina
paralel olarak olusan atiklarin hem igerigi degismekte hem de miktari hizla artmakta
olup bunun énemli bir kismini plastikler olusturmaktadir. Plastikler, petrokimyasal
kaynakli sentetik polimerler olup dayaniklilik 6zelliklerinin ylksek olmasi ve ucuz
maliyete sahip olmalari nedeniyle ¢ok cesitli Urinlerin olusturulmasinda Ureticiler
tarafindan tercih edilmektedir. Dogaya birakildiklarinda biyolojik olarak
par¢calanamamalari nedeniyle uzun yillar yapilarini korumasi hem c¢evre Kirliligine
neden olmakta hem de bulunduklari ortamlardaki canliigi tehdit etmekte olup
kullanim alanlarinin  sinirlandiriimasi  gerekmektedir. Bu yuzden dogada
bozunabilen ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerler son yillarda
uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmekte olup kullanimlari sonrasi olusan atiklarin
cevreye, toplum sagligina ve ekonomiye uygun sekilde bertaraf edilmeleri konusu
onemli hale gelmistir. Tim dinyada oldugu gibi tGlkemizde de atiklarin bertarafinda
yaygin olarak kullanilan duzenli depolama alanlarinda bertaraf (landfill) yontemine



onemli kisitlamalar getirilmigtir. Bu kisitlamalarin baginda atiklarin depolanmasina
dair yonetmelikte (26.03.2010) duzenli depolama tesislerinde bertaraf edilecek
biyobozunur atik miktarinin azaltilmasi gerekliligi gelmektedir.

Kompostlastirma yontemi, organik atiklarin mikroorganizmalarin aktiviteleri sonucu
kontrolli olarak pargalanmasi iglemi olup biyobozunur atiklarin bertarafinda
kullanilabilecek en uygun yontemdir. Bu durum ozellikle biyobozunur atik miktari
yuksek olan Ulkemizde kompostlagtirma yonteminin onemini agikga ortaya
koymakta olup hazirlanma slreci devam eden “Biyobozunur Atik Yoénetimi
Yonetmeligi Taslagi” de bunu desteklemektedir. Basta kitosan olmak tzere cesitli
polimerler sahip olduklari Ustlin Ozellikler nedeniyle gida endustrisi, tarim, ilag
sanayisi gibi farkli sanayi kollarinda uygulama alani bulmaktadir. Toksik 6zellikte
olmamasi ve sahip oldugu polikatyonik 6zellik nedeniyle 6zellikle gida endustrisinde
yiyeceklerin ambalajlanmasinda gidalarin raf omrind uzatmak ve yapilarinda
bozunma meydana gelmeden korunmalarini saglamak amaciyla film formunda
kullaniimaktadir. Bu nedenle, kitosan ya da kitosan kompozit filmlerinin tretimine
yonelik ¢calismalar 6nem kazanmis olup bu amacla yapilan ¢alismalarin sayisinda
gorulen artis bunu desteklemektedir. Dolayisiyla, kati atiklar icerisindeki paylarini
hizli ve 6nemli miktarda arttiracak olan kitosan ve kitosan bazli filmlerin dogaya geri
kazandirilmalari sorunu hizla buyuyecektir. Mevcut literatirde kitosan ve benzeri
polimerlerin kompost ortamindaki bozunma mekanizmalarina ait yeterli veri

bulunmamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, kitosan filmlerin kontrolli kompost ortamindaki
biyobozunma davranisi hem ASTM D 5338 hem de ISO 14855:1, 2013
standartlarina goére incelenmistir. Kitosan filmleri, plastiklestirici olarak gliserol,
¢Ozucu olarak ise asetik asit kullanilarak ¢o6zucu uzaklagtirma yonteminden
yararlanilarak elde edilmigtir. Elde edilen kitosan filmlerin karakterizasyon analizleri
icin FTIR, TGA ve DSC yontemleri kullaniimigtir. Kitosan filmlerinin SEM goruntuleri
incelendiginde filmlerin homojen, dizenli ve plrizstiz bir yapi sergiledigi
g6zlenmigtir. Kitosan filmlerin antimikrobiyal ézelliginin belirlenmesi amaciyla agar
difizyon yonteminden vyararlaniimistir. Test organizmalari olarak gram-negatif
bakteri olan E. coli tart, gram-pozitif bakteri olan B. subtilis tara kullaniimigtir. Elde
edilen kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zellik gdsterdigini hem FTIR analizi
sonuglarinda kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zellidi ile iligkilendirilen 1405 cm*'de



absorbsiyon bandina sahip olmasi hem de noétralize edilen filmlerin agar difiuzyon
testi sonugclari kanitlamaktadir. Kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunmaya
ugradiginin kaniti olarak karbondioksit olusumu ile reaktorlerden alinan film
orneklerinin optik ve SEM gorUntuleri gosterilebilir. Elde edilen kitosan filmlerin
kompost ortaminda biyobozunma oraninin 30 gun sonunda %31-%35 aralijinda
oldugu gorulmustar. Literatirde yer alan calismalar ile karsilastirildiginda bu
calismada kullanilan kitosan filmlerin ilk iki ginde gbzlenen yiksek bozunma
hizlarina ragmen biyobozunma yuzdelerinin daha dusuk oldugu goérulmastir.
Kitosanin kompost ortaminda bozunma mekanizmasi tam olarak bilinmemekle
birlikte biyobozunma oraninda goérulen dususun, filmlerin elde edilme yontemi,
filmlerde yer alan gliserol miktari, gliserolin kompost ortamina ekstrakte olma hizi
ve sUresi ile beraber kitosan filmlerin antimikrobiyal o6zelligi ile iligkili oldugu

dusUunulmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Kompostlastirma, Biyobozunma
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Due to the increase in population, developments in technology and changes of life
standards, plastic production has been rapidly increasing both in variety and
amount; which causes various health hazards consequently. Plastics are synthetic
polymers derived from petrochemicals that are preferred by manufacturers in order
to produce wide range of products for having high durability capacities and being
cheaper. Usage of plastics must be limited due to their non-biodegradable
characteristic that make them persistent for a long time in nature, to cause
environmental pollution and to threat natural life. For this reason production of
biodegradable polymers which are made from renewable raw materials come into
prominence for applications in recent years. Moreover the removal of waste
materials generated during the usage of these polymers considering the community

health care and economy become important issue. Similar to all other countries
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significant limitations have been brought to landfilling which is the commonly used
waste disposal method in our country. One of the primary limitation in the landfill
directive (26.03.2010) is the necessity of reducing the amount of biodegradable
waste, which will be disposed to landfill sites.

Composting, that is one of the most suitable process that can be preferred for the
removal of biodegradable wastes, is the controlled degradation process of the
organic wastes by the activity of microorganisms. This reveals the importance of
composting, especially in our country which has high amounts of biodegradable
waste and the “Regulation on Biodegradable Waste Management” which is under
preparation is also support this importance.

Notably chitosan and various other polymers have applications in different
industries, such as agriculture, food and pharmaceutical industries, due to their
superior properties. Chitosan films as a form of chitosan especially used in food
packaging applications in order to extend their shelf life and preserve their structure
without any disturbance on account of the non-toxic and polycationic characteristics
of chitosan. Thus the number of studies towards characterization and synthesis of
chitosan and chitosan based composite films have become more important which is
supported by increase in the number of studies on these topics. The problem of
recycling of chitosan and chitosan based films back to the nature will grow rapidly
due to increase in the ratio of chitosan based materials within solid waste.
Unfortunately current studies in literature remain incapable in clarifying the
degradation mechanisms of the chitosan and chitosan like polymers in compost
environment.

In this study, degradation behavior of chitosan in controlled compost environment
was investigated according to both ASTM D 5338 and ISO 14855:1, 2013 standard
test methods. Chitosan films were obtained by solvent casting method using glycerol
as a plasticizer and acetic acid as a solvent. Characterization analysis of chitosan
films were determined by using FTIR, TGA and DSC methods. SEM micrographs of
chitosan films showed that surface of films are homogenous, smooth and neat.
Agar diffusion method was performed to determine antimicrobial properties of
chitosan films. As a test organism gram-negative bacterium E. coli and gram-
positive bacterium B. subtilis were used. Obtained chitosan films exhibit
antimicrobial activity as confirmed by both FTIR results which includes an absorption

band at 1405 cm, that has been related to the antimicrobial properties of chitosan
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films and agar diffusion test results of neutralized chitosan films. Carbon dioxide
evolution with visual and SEM observations are proofs of the biodegradation of
chitosan films in composting environment. Biodegradation amount of chitosan films
were 31%-35% at the end of the 30 days in composting environment. In spite of the
higher degradation rates of chitosan films used in this study in first two days, it was
investigated that the percentages of biodegradation is lower by comparison with
previous studies in literature. The degradation mechanism of chitosan in composting
environment is not well understood yet, but the decrease in the amount of
biodegradation is associated with the synthesis method of chitosan films, the
amount of glycerol in films, the rate and time of extraction of glycerol from

composting environment, the antimicrobial property of films.

Keywords: Chitosan, Composting, Biodegradation
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1. GIRIS
Gunumuzde ekonomik buyume ile beraber hizla artmakta olan nufus, gelisen
teknoloji ile degisen yasam standartlari, sanayilesme ve kentlesme oranlarinda
gbzlenen artisla birlikte olusturulan kati atiklarin hem kompozisyonu gesitlenmekte
hem de miktarlar artmaktadir. GUnumuzde polimerlerin ¢ok buyuk bir bélimu petrol
kaynakli olup dusuk maliyete sahip olmalari ve dayaniklilik 6zellikleri nedeniyle gok
gesitli uygulama alanlarinda kullaniimakta olup biyobozunur 6zellikte olmamalari
nedeniyle dodaya birakildiklarinda yalniz toprak kirlenmesine neden olmakla
kalmayip, hava, yeralti ve yerUstlu su kaynaklarinin kirlenmesine de neden
olmaktadirlar. Bu nedenle yenilenebilir kaynaklh biyobozunur 6Ozellik gdsteren
polimerlerin gesitli uygulamalara yonelik olarak kullanimlari yayginlagsmis olup bu
durum kati atiklar icerisindeki paylarini arttirmaktadir. Bu yizden uygun bertaraf
yontemi kullanilarak dodaya geri kazandirilmalari ¢evreye, toplum sagligina ve

ekonomiye olan olumsuz etkilerini ortadan kaldiracaktir.

Kati atiklardaki bu artis, ¢cevre kirliliginin dnemli bir sebebi olmasinin yani sira, insan
sagligi agisindan risk olusturan ¢esitli hastaliklarin bulagmasina da yol agmaktadir
[1]. Atik yOnetiminin temel amaci, olusturulan atiklarin bertaraf edilmesinde gevreye,

toplum sagligina ve ekonomiye olan etkilerinin en aza indirilmesidir.

Kati atiklarin bertaraf edilmesinde kullanilan baslica yontemler; yakma, dizenli
depolama ve geri kazanimdir. Yakma yontemi, daha ¢ok 1sil degeri yuksek olan
atiklar icin bir degerlendirme yontemi olup atiklarin hacimce yaklagik olarak %90,

agirhik olarak ise %70 oraninda azalmasini saglamaktadir [2].

Duzenli depolama yontemi, ekonomik olmasi ve uygulanabilirliginin basit olmasi
nedeniyle yaygin olarak kullanilan atik bertaraf yontemidir [1]. Ancak uygun
arazilerin bulunmadigi ve sagliksiz depolama sonucu sivi-gaz sizintilarinin kontrol
edilemedigi durumlarda c¢esitli gevresel sorunlar ile hastalik etkenleri ortaya

ctkmaktadir.

Geri kazanim yoOntemi, atiklarin baska durlnlere veya enerjiye c¢evrilmesini
saglayarak toplam atik miktarini azaltan, tekrar kullanimlarini saglayarak
ekonomiye geri kazandiran, kazangli bir ydntemdir. Ozellikle Tiirkiye gibi gelismekte

olan uUlkelerin olusturduklari kati atik miktari g6z 6nune alindiginda, atiklarin bertaraf



edilmesinde uygulanacak olan en uygun yontem geri kazanim olup; hem ulke

ekonomisinin hem de geligsmislik dlzeyinin artmasina katki saglamaktadir.

Ulkemizde olusturulan kati atik miktari 26 milyon tona ulasmakta olup [3], bunun
onemli bir kismini biyobozunur organik atiklar olugsturmaktadir. Bu yuksek organik
attk icerigi nedeniyle ulkemizde uygulanabilecek en uygun ydntem
kompostlastirmadir [4, 5]. Kompostlastirma diger yontemler ile karsilastiriidiginda,
cevre dostu olup ekonomik olarak uygunlugu sebebiyle diinya ¢apinda onemi artan

bir yontemdir [6, 7].

Kompostlastirma surecinde organik kati atiklarin bozunmasi oksijenli (aerobik) ya
da oksijensiz (anaerobik) olarak gerceklestirilebilmektedir. Uygulamada yaygin
olarak oksijenli kompostlastirma tercih edilmektedir. Kompostlastirma prosesi,
birbirini takip eden, sirasiyla mezofilik, termofilik, soguma ve olgunlasma
evrelerinden meydana gelmektedir [8] ve bu evrelerin belirlenmesini saglayan etken
sicaklik degisimidir [9]. Her bir evrede yer alan baskin mikrobiyal grup farklilik
gOstermektedir [10, 11].

Kitosan, dogada selllozdan sonra en ¢ok bulunan polisakkarit olan kitinin, belirli
oranlarda deasetile formunda bir biyopolimerdir. Dogada kitin deniz omurgalilarinin
iskeletlerinde, bdceklerin dis iskeletlerinde, bazi alglerde ve funguslarin hicre
duvarlarinin bir bileseni olarak bulunmaktadir [12, 13]. Kitosan toksik Ozellikte
olmamasi, biyobozunur ve antimikrobiyal 6zellikte olmasi sebebiyle gida endustrisi,
ila¢c sanayi, kozmetik endustrisi, atik su aritimi, biyoteknoloji gibi ¢esitli alanlarda
farkh formlarda ve igeriklerde kullaniimaktadir [13-15]. Kitosan, antimikrobiyal
etkisini bakteriler ve funguslar UGzerinde farkli dizeylerde gdstermektedir [15].
Kitosanin antimikrobiyal o6zelliginin etkinlik derecesi mikroorganizmanin turune,
kitosanin molekiler agirhigina ve konsantrasyonuna, kitosanin fiziksel durumuna ve
cevre kosullarina bagh olarak degismektedir [16]. Kitosan gibi ¢esitli biyobozunur
polimerlerin, sahip olduklari Ustin 6zellikler nedeniyle ¢ok sayida uygulama alani
bulmasi ve olusturulan atik miktarinin artmasi sebebiyle, uygun atik bertaraf
yonteminin kullaniimasi gerekmektedir. Biyobozunur polimerlerden elde edilen
plastikler ile diger kagit, gida UrUnleri ve bahge atiklari gibi biyo-atiklarin bertaraf
edilmesinde dizenli depolama yontemi kullanildiginda, anaerobik kosullar altinda
CHa4 emisyonu gerceklesmektedir. Bunun yaninda duzenli depolama tesislerinde
bertaraf edilecek biyobozunur atik miktarina gerek ulusal yonetmelikler (Atiklarin
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Duzenli Depolanmasina Dair Yonetmelik, 2010) gerekse uluslararasi direktifler
(99/31/EC Landfill Directive) sinirlamalar getirmekte olup bu tarz atiklar igin
kullanilabilecek en uygun atik bertaraf ydontemi kompostlastirmadir [17]. Film
formundaki kitosan ya da kitosan kompozit atiklarinin kompostlastiriimasi, dizenli
depolama sahalarina ya da yakmaya gonderilecek olan atik miktarinin azaltmasinin

yani sira, bu yontemler kullanildiginda olugan gaz emisyonlarini da azaltacaktir [13].

Kitosanin kompost ortaminda biyobozunurlugu ile ilgili galismalar az sayida olmakla
beraber yapilan ¢alismalarda farkli icerige sahip film formundaki kitosan érneklerinin
kompost ortaminda aerobik olarak biyobozunma miktarlari incelenmistir [18, 19].
Farkli gliserol miktarlar kullanilarak hazirlanan kitosan filmlerin kompost ortaminda
biyobozunma yuzdelerinin farkli oldugu gézlenmistir. Kitosan filmlerin gliserol
icerikleri ve antimikrobiyal 6zelliklerinin bozunmayi dogrudan etkiledigi dusulmekte

ancak bu konuda literaturde yeterli veri bulunmamaktadir.

Kitosan filmlerin kompost ortamindaki bozunma mekanizmasinin anlasiimasina
katki saglamak amaciyla yurutulen bu tez calismasinda ASTM D 5338 ve ISO
14855:1, 2013 standartlarinda belirtilen yontemler temel alinarak kitosan filmlerin
kontrolli kompost ortamindaki biyobozunma slreci incelenmistir. Bu amacla
kompost reaktorleri gikisindaki karbondioksit miktarlari tayin edilmis ve reaktorler
icerisindeki nem, sicaklik, pH gibi parametreler duzenli olarak olgulmustur. Kitosan
filmler asetik asidin ¢dzlcu olarak kullanildidi, gliserolin plastiklestirici olarak
eklendigi ¢ozeltiden “Cozucu Uzaklastirma Yontemi” kullanilarak elde edilmigtir.
Elde edilen kitosan filmlerin karakterizasyon analizleri icin FTIR, TGA ve DSC
yontemleri kullaniimistir. Kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelliginin belirlenmesi
amaciyla agar diflizyon yonteminden yararlaniimistir. Test organizmalari olarak
gram-negatif bakteri olan E. coli tlrl, gram-pozitif bakteri olan B. subtilis taru

kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Kati1 Atiklar

Kati atik; cesitli faaliyetler sonucunda meydana gelen, toplum saghgdi ve g¢evrenin
korunmasi igin duzenli bir sekilde bertaraf edilmesi gereken kati maddeleri ve aritma

camurunu ifade etmektedir.

2.1.1. Kati Atiklarin Siniflandiriimasi
Kati atiklar olustuklari ortama gore evsel, endustriyel ve ticari atiklar olarak

siniflandinimakla birlikte atik kaynaklarina ve bilesenlerine goére de cesitlilik

gosterirler (Cizelge 2. 1).

Cizelge 2. 1. Kati Atik Kaynaklari [20]

Kaynaklar

Atiklarin Uretildigi Yerler

Kati Atik Tipi

Yerlesim yeri atiklari

Klguk ve buyuk aileli
konutlar, dustk, orta ve
yuksek yogunluklu
apartmanlar vb.

Gida, kagit, karton,
plastik, tekstil, deri,
bahg¢e, odun, cam, metal
ve tehlikeli evsel atiklar

Ticari atiklar

Magazalar, Ofisler,
restoranlar, marketler,
oteller, moteller vb.

Kagit, karton, plastik,
agag, cam, metal, ozel
ve tehlikeli atiklar

Kurumsal atiklar

Okullar, hastaneler,
hapishaneler, devlet
merkezleri

Kagit, karton, plastik,
agacg, cam, metal, 6zel
ve tehlikeli atiklar

Endustriyel atiklar

insaat, fabrikasyon,
kimyasal tesisler, glc
tesisleri

Endustriyel sureg
atiklar, kauguk, kul
yapim ve yikim atiklari

insaat ve yikim atiklan

Yeni ingaat alanlari, yol
yapim ¢alismalari vb.

Beton, tahta, toz, celik,
toprak vb.

Tarimsal atiklar

Meyve bahceleri, Uzim
baglar vb.

Gida atiklari, tarimsal ve
tehlikeli atiklar vb.

Aritim yeri atiklari

Atik sular, endustriyel
aritim atiklari vb.

Tesislerin uygulama
atiklari, atik camurlar

Belediye hizmet atiklari

Cadde temizligi, ¢cevre
duzenleme, parklar,
plajlar vb.

Ozel atiklar, park ve
bahgelerde olugsan
atiklar




2.1.2. Kati Atik Yonetimi

Son yillarda kentlesme ve sanayilesme oranlarinda meydana gelen artis ile beraber
ilerleyen teknolojinin yagsam standartlarini degistirmesi, tuketim aliskanliklarinin
degismesine, olusturulan kati atiklarin hem bilesiminin degismesine hem de
miktarinin artmasina neden olmaktadir [1]. Tirkiye Istatistik Kurumu 2014 yili
“Belediye Atik Gostergesi” ne gore ulkemizde 1994 yilinda toplanan yillik atik miktari
17 757 bin ton iken, toplanan atik miktari 2012 yilinda 25 845 bin tona ulagsmistir
(Sekil 2. 1).

Toplanan Atik Miktari(bin ton/yil)

30.000

25.845
25.000
o //‘___..m___.\'/o—‘
15.000 17.757
10.000
5.000

0
1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

Sekil 2. 1. Toplanan Atik Miktari [21]

Kisi basina disen atik miktarinin artisi, atik bertarafinda yetersiz kalindigi
durumlarda gevre kirliligi gibi 6nemli bir sorunun ortaya ¢cikmasina ve insan sagiligini
tehdit eden cgesitli hastaliklarin bulasmasina da yol agmaktadir. Bu nedenle saglikli
bir entegre atik yonetimi, oncelikli olarak atik olusumunun kaynakta onlenmesini,
uretilen atiklarin kaynakta ayristiriimasini, geri donusturulebilir atiklarin ekonomiye
tekrar kazandirilmalari igin yeniden kullanim, geri donusim ve geri kazanimi igine
alan 3 temel yontemden uygun olanin kullanimini, geri donustiralemeyen atiklarin
ise cevreye ve insan sagligina zarar vermeyecek sekilde uygun depolama
alanlarinda bertaraf ediimesini amaglar [22]. Tirkiye istatistik Kurumu “Bertaraf
Yontemlerine Goére Belediye Atik Miktar’” na gore toplanan atiklar belediye
¢cOpluklerine dokullerek, duzenli depolama sahalarina ya da kompost tesislerine
gonderilerek, acikta yakilarak, dereye veya gole dokulerek ve géomdilerek bertaraf
edilmektedir [23]. Bu goOstergede yer alan veriler incelendiginde 2002 yilinda
toplanan atik miktarinin yaklasik olarak %64’G belediye ¢oplugune bosaltilirken bu

oran 2012 yilina kadar dusus gostererek %38’e ulagsmistir. Buna karsilik duzenli

5



depolama sahalarina gonderilen atik miktari 2002 yilinda toplanan atigin %28'ini
olustururken bu rakam 2012 yilina kadar artis gostermis ve %60’a ulagmistir.
Belediye atik verileri Glkemizde son yillarda atiklarin bertarafinda yaygin olarak
kullanilan yéntemin “Dlzenli Depolama Alanlarinda Bertaraf Yontemi” oldugunu
gostermektedir (Sekil 2. 2).

18000
16000
14000
12000
10000
8000
6000
4000 |
2000 I I I
0 —ml —ul —mE N — - —
2002 2003 2004 2006 2008 2010 2012
M Belediye ¢oplugine dokilen 16310 16567 16416 14941 12678 11001 9771
= Dizen dgeg:i?feiaha'a”na 7047 7432 7002 9428 10947 13747 15484
m Kompost tesisine gdnderilen 383 326 351 255 276 194 155
Acikta yakilan 221 259 102 247 239 134 105
H Dereye ve gole dokilen 197 228 155 70 48 a4 33
B Gomilen 500 597 426 144 100 34 94
H Diger 716 709 563 195 73 122 202

Sekil 2. 2. Bertaraf Yontemlerine Gore Belediye Atik Miktarlari [23]

Ulkemizde Uretilen atiklarin énemli bir kismini biyobozunur organik atiklar
olusturmaktadir. Ancak bu atiklarin duzenli depolama sahalarinda bertaraf
edilmesine hem ulusal yonetmeliklerin (Atiklarin Duzenli Depolanmasina Dair
Yonetmelik,2010) hem de uluslararasi direktiflerin (99/31/EC Landfill Directive)
sinirlamalar getirmistir. Bu nedenle bu tarz atiklar igin yeniden kullanim, geri
donlisim ve geri kazanim yodntemlerinden uygun olaninin segilerek bertaraf
edilmesi hem ulke ekonomisine hem de ulke gelismiglik dizeyinin artmasina katki
saglayacaktir.

2.1.3. Kati Atiklarin Bertaraf Yontemleri
Kati atiklarin bertaraf edilmesinde kullanilan baslica yontemler; diizenli depolama,
yakma, piroliz, gazlastirma, geri kazanim ve kompostlastirmadir. Atiklarin bertaraf

yonteminin segilmesi sirasinda mevcut atigin icerigi temel alinmaktadir.



2.1.3.1. Duzenli Depolama

Uygun araziler igerisine atiklarin yayilarak sikistiriimasi ve Ust kisimlarinin toprakla
Ortllerek bertaraf edilmesi ydntemidir. Diger atik bertaraf yontemleri ile
kargilastirildiginda maliyetinin daha dusuk olmasi ve pratik olmasi nedeniyle
uygulamada en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisidir. Ancak depolama yapilacak
olan arazilerin kullanimlarinin iyi planlanmadigi, depolanacak olan atik hacminin ve
miktarinin asildigi sagliksiz depolamanin yapildigi durumlarda sivi-gaz sizintilari
kontrol edilememektedir. Buna bagl olarak hem g¢evresel hem de toplum saghigi
agisindan tehdit olusturacak unsurlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu duruma kanit olarak,
bir sera gazi tird olan metan (CH4) emisyonunun %58’inin atik bertaraf yontemi

(dtzenli ve dlzensiz depolama) kaynakl oldugu gdsterilebilir [3].

2.1.3.2. Yakma

Kati atiklarin 6zel olarak tasarlanmis firinlarin yer aldidi tesislerde oksijen varliginda
800°C-1200°C’lik sicaklikta yakilmasi iglemidir. Atk hacminin azaltiimasi, diger
bertaraf yontemleri ile ayristiriimasi mimkun olmayan atiklarin imhasi ve depolama
sikintisinin yasandigi bolgelerde daha c¢ok tercih edilen bir yontemdir. Yuksek
maliyet gerektirmesi ve organik icerik bakimindan zengin olan evsel veya
endustriyel atiklarin yakilmasi sirasinda havaya toksik bilesikler yayilmasi nedeni

ile uygulama alani sinirhdir [2].

2.1.3.3. Piroliz
Atiklarin oksijensiz ortamda 500°C-1000°C’lik sicaklikta isitilmasi ile gergeklesen
parcalanma islemidir. Piroliz islemi sonucunda katran, gazlar, organik bilesikler, su

ve odun kdmuru gibi Urlnler ortaya ¢ikmaktadir.

2.1.3.4. Gazlastirma
Tarim atiklari, gida isleme sonrasi olusan atiklar, orman Urlnleri ve atiklari gibi
cesitli biyokutle kaynaklarinin ylksek sicaklikta bozunmasi ile yanabilir gaz elde

etmek amaciyla yapilan atik bertaraf yontemidir [24].

2.1.3.5. Geri Kazanim

Geri kazanim, kullanim omrua dolmus olan atiklarin gesitli yontemlerle baska
urtnlere ya da enerjiye gevrilmesini saglayarak atigin geri kazandiriimasi islemidir
[25]. Dolayisiyla geri kazanim yontemi atiklarin tekrar kullanim ve geri
donusumlerini saglayarak hem ekonomiye katkida bulunmasi hem de cevreye

uygun Urtnlerin olusumunu saglamasi nedeniyle kazangli bir yontemdir.
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2.1.3.6. Kompostlagstirma

Kompostlastirma; kontrolli kosullar altinda organik atiklarin mikroorganizmalar
tarafindan humus benzeri bir Urin olan komposta biyolojik pargalanmasi ve
donusturalmesi iglemidir [26]. Kompostlastirma ortamda oksijenin bulunma
durumuna bagli olarak aerobik ya da anaerobik olarak gergeklesir. Aerobik
kompostlastirma ortamda oksijenin bulundugu kosullarda organik atiklarin
mikroorganizmalar tarafindan CO2, H2O’ya kadar pargalanarak, kararli organik trin
olan kompost olusumu ve Isinin ortaya gikmasi ile karakterize olan bir islemdir.

Aerobik kompostlastirmada gerceklesen tepkime [27];
Organik madde+ S+ Oz — Stabil Organik Madde(Kompost)+Yeni Biyokutle+ CO2+
+H20+ Isi+ SO2 +NO2

Anaerobik kompostlastirma ise ortamda oksijenin bulunmadidi kosullar altinda
organik atiklarin biyolojik olarak CH4,CO2 ve organik asitler gibi son urlnlere
donusturtlmesi iglemidir. Anaerobik kompostlastirma sirasinda gerceklesen
tepkime [27];

Organik madde+ H20 +Besin — Stabil organik madde +Yeni Biyokutle+ CO2+
+CHa+ Isi+ H2S +NHs

Anaerobik kosullar altinda bozunma hizinin yavas olmasi ve son Urunlerin koku
olusumuna sebep olmasi nedeniyle uygulamada yaygin olarak aerobik

kompostlastirma tercih edilmektedir.

2.2. Kompostlastirma
Kompostlastirma; oksijen, sicaklik, nem, karbon/azot orani gibi parametrelerin
kontrol edildigi ortamlarda, c¢esitli mikroorganizma gruplar tarafindan organik

atiklarin biyolojik olarak oksidasyona ugratiimalari islemidir [28].

Kompostlastirma surecinde ilk olarak kolay ayristirilabilen organik materyallerin
parcalanmasi gerceklesmektedir. Sonraki basamakta ise daha zor ayristirilabilen
bu nedenle de ayrisma hizi yavas olan organik molekullerin minerilizasyonu, en son
adim olarak ise kararli organik madde olarak ifade edilen kompostun humuslasma

islemi gerceklesir [28, 29].

Son Urin olarak ortaya ¢ikan kompost, topradin su ve besin tutma kapasitesini
arttirmasi nedeniyle topragin mineral dengesinin korunmasini saglayarak toprak



verimini yukseltmek amaciyla bahce, tarim ve c¢evre duzenlemelerinde
kullaniimaktadir. Bunun yani sira kompost ilavesi ile gesitli tarim Grtnlerinin yetistigi
ortamlarda patojen olarak bulunan organizmalarin Uremesinin engellenmesi ve
toprak kaynakli bitki hastaliklarinin biyolojik kontrolunun yapilmasi saglanmaktadir
[30, 31]. Kompost ilavesi ile toprak patojenlerinin Gremesinin engellenmesine 6rnek
olarak bitkilerin kOklerini glruten ya da onlarin solmasina neden olan patojen fungal
bir tur olan Fusarium verilebilir [32]. Kompostun patojenlerin Uzerine etkisini
gOsterme mekanizmasi kesin olarak kanitlanmamis olmakla birlikte kompost
ortaminda bulunan yararli mikroorganizmalar tarafindan Uretilen antibiyotiklerin

etkili oldugu dusunulmektedir [30].

Dolayisiyla kompostlagtirma, dogaya uygun sekilde atiklarin geri kazandiriimasini,
hem kompostlastirma islemi sirasinda yuksek sicaklik nedeniyle patojen
organizmalarin bertaraf edilmesini hem de kompostlastirma sonrasinda son Urin
olarak olusturulan kompostun farkli uygulama alanlarinda toprak verimini arttirici
olarak kullaniimasi nedeniyle organik atiklarin bertarafinda yaygin olarak

kullaniimasi gereken bir yontemdir.

2.2.1. Kompostlastirma Evreleri

Kompostlastirma slreci birbirini takip eden dort evreden, sirasiyla mezofilik evre,
termofilik evre, soguma ya da ikincil mezofilik evre ve olgunlasma evresinden
meydana gelmektedir. Bu evrelerin gergeklesme silreleri kompostlanacak olan
organik atigin icerigine, ortam sicakligina, nem ve oksijen miktarina bagli olarak
degisebilmektedir [33].

2.2.1.1. Mezofilik Evre

Mezofilik evre, sicakhgin 40°C’ye kadar yukseldigi, enerjice zengin, kolayca
parcalanabilen bilesiklerin  birincil ayristiricilar olan bakteri, fungus ve
aktinomisetlerden olugsan mezofilik mikroorganizmalarca hizli bir sekilde
ayristirildig1 baglangic¢ evresidir ve gergeklesme suresi birkag saatten birka¢ gune
degismektedir [29, 30, 33].

2.2.1.2. Termofilik Evre

Sicakhk 40°C’nin Ustine ¢iktigi zaman mezofilik mikroorganizmalarin yerini, aktif
hale gecgen bakteri ve aktinomisetlerden olusan termofilik mikroorganizmalar alir. Bu
evrede proteinler ve yaglarin yani sira seluloz gibi bilesik yapili karbonhidratlar

parcalanmakla birlikte meydana gelen yuksek sicaklik nedeniyle insan ve bitki
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patojenlerinin ortamdan bertarafi gergeklesmektedir [29, 30]. Termofilik evrenin
suresi bertaraf edilecek olan organik atigin turiine bagli olarak gunlerce, haftalarca
hatta aylarca surebilmektedir. Bertarafi gergeklestirilecek olan organik atigin icerigi
gida atiklarindan olusuyorsa termofilik evre birkag hafta, aga¢ atiklarindan

olusuyorsa bu sure aylar mertebesine uzamaktadir.

2.2.1.3. Soguma Evresi

ikincil mezofilik evre olarak da adlandirilan soguma evresi, kompost ortaminda
bulunan kompleks vyapili besinlerin ulasilabilirliginin kisitlanmasinin ardindan
sicaklik dismesi nedeniyle termofilik evreyi takiben gergeklesir. Bu evrede bakteri
ve funguslardan olusan mezofilik organizmalar tekrar ortamda baskin hale gecger
[30].

2.2.1.4. Olgunlagma Evresi

Kompostlastirma igleminin son evresi olan olgunlagsma evresi sicakligin belirli bir
degerde sabitlendigi ve kararli son Urun olan kompostun olugtugu evre olup suresi
ise birka¢ haftadan birka¢ aya kadar uzayabilmektedir. Genellikle bu evrede bakteri

gruplarinin sayisi azalirken fungal gruplarin sayisinda artis gérulmektedir [29, 30].

2.2.2. Kompostlagtirmada Etkili Olan Parametreler

Kompostlastirma isleminde etkili olan birgcok parametre bulunmakta olup bu
parametrelerin belirlenmis olan optimum kosullarda tutulmasi bu slrecin veriminin
korunmasi acgisindan onem tagsimaktadir. Bu parametrelerin basinda; oksijen ve
havalandirma, karbon/azot orani, sicaklik, nem, pH, partikil buyukliga ve

mikroorganizmalar gelmektedir.

2.2.2.1. Oksijen ve Havalandirma

Aerobik kompostlagtirma sureci oksijenin varligina bagli olarak gergeklesmekte olup
mikrobiyal aktivite igin ortamda yeteri kadar oksijenin bulunmasi gerekmektedir.
Ortamda yeteri kadar oksijenin bulunmadigi durumlarda anaerobik ortam olusmakta
ve mikrobiyal gruplar farklilasmaktadir. Anaerobik kompostlastirmada farkl
biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi, bozunmanin daha yavas olmasina ek
olarak bozunma suresinin uzun olmasi ve bozunma sonucu agir koku olusumuna
neden olan gesitli Grinler ortaya ¢ikmasi nedeniyle ortamda bulunan oksijen
seviyesi %6’nin Uzerinde tutulmalidir [34]. Bu seviyenin korunmasi ve anaerobik
ortam kosullarinin olugsmasinin 6nune gegilmesi igin ortamin uygun bir sistem

yardimiyla havalandiriimasi gerekmektedir [35]. Havalandirma duzeyi ¢ok az
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oldugunda bozunma yavaglamakta, c¢ok fazla oldugu durumlarda ise ortam
kurumaktadir. Spence ve arkadaglari [36] ile Way ve arkadaslarinin [37] yaptiklar
caligsmalarda reaktorleri alt kisimdan havalandirma yontemini uyguladiklarinda nem

dengesizliginin azaldigini ve ortam kurumasinin onlendigini belirtmiglerdir.

2.2.2.2. Karbon(C), Azot(N) ve C/N Orani

Mikrobiyal aktivite icin gerekli olan elementlerin basinda karbon(C) ve azot(N)
gelmektedir. Karbon mikroorganizmalar igin temel enerji kaynagi iken azot ise hiicre
bayumesi ve fonksiyonu icin gerekli olan enzimlerin, proteinlerin yapi tasi olan
aminoasitlerin temel bileseni olmasi nedeniyle buyume faktdrl olarak ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle aktif bir kompostlastirma stireci icin gerekli olan optimum
C/N orani araligi 20:1-40:1’dir. C/N orani 20:1 degerinin altinda oldugunda ortamda
fazla miktarda azot bulunmakta, bu durumda ise amonyak gazi olugsmakta ve
istenmeyen kokularin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. C/N orani 40:1 deg@erinin
uzerinde oldugunda ise ortamda yeteri kadar azot olmadigi igin mikrobiyal buyume
ile birlikte bozunma hizi yavaslamaktadir. Bu nedenle teorik olarak optimum C/N
orani 30:1 olarak kabul edilmektedir [33, 34].

2.2.2.3. Sicaklik

Kompost ortaminda proteinlerin, yaglarin ve bilesik yapili karbonhidratlarin
bozunmasinin buydk bir kisminin termofilik mikroorganizmalar tarafindan
gerceklesmesi nedeniyle gerek ASTM gerekse ISO standardi tarafindan sicaklik
degerinin 58°C civarinda sabit olmasi dnerilmektedir. Sicakligin 65°C’nin Uzerine
cikmasi faydali mikroorganizmalarin 6lmesine ve bozunma hizinin yavaslamasina
neden olmaktadir [34]. Pagga ve arkadaslan [38] yapmis olduklari ¢alismada
kompost ortaminin sicakligina bagli olarak bozunma oranlarini kargilastirmak igin
iki yontem kullanmislardir. ik yéntemde, kompost ortaminin sicakhigini ilk giin
35°C’de, sonraki 4 giin 58°C’de, sonraki 28 gun boyunca 50°C’de, kompostlastirma
suresinin sonuna kadar ise 35°C’de tutmuslardir. Kullanmis olduklari ikinci
yontemde ise 58°C’de sicakligi sabit olacak sekilde ayarlamislardir. iki yoéntemin
kullanimi sonucunda bozunma hizlarinin birbirinden farkli oldugu, ayni
kompostlastirma suresi sonucunda sicakligin sabit tutuldugu ikinci yontemde

bozunma orani %93 iken birinci ydntemde bu oranin %88 oldugu gézlenmistir.
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2.2.2.4. Nem igerigi

Kompost ortaminda mikrobiyal bozunma organik materyal Uzerindeki ince film
tabakasinda gerceklesmektedir. Ortamin nem igerigi %30’'un altina dustigtnde
mikrobiyal faaliyet durmakta ve bozunma yavaslamaktadir. Bu oran %65'in Uzerine
ciktiginda ise hava bosluklari su ile yer degistirdiginden dolayr hava hareketi
sinirlanmakta ve anaerobik ortam olusumuna neden olmaktadir. Anaerobik ortam
ise istenmeyen koku olusumuna ve ayrisma hizinda yavaslamaya yol agcmaktadir
[33, 34].

2.2.2.5. Hidrojen iyonu Konsantrasyonu (pH)

Kompostlastirma islemi sirasinda biyobozunmanin gergeklesmesinin sonucu olarak
pH ylkselmektedir. Islemin baslangicinda ise karboksilik asit gibi cesitli organik
asitlerin olusmasina bagli olarak pH degerlerinde hafif de olsa dusus
gorulebilmektedir. Kompost ortaminda pH degerlerinin 7.0'in ¢ok altina dismesi
durumunda kompost asidifikasyonuna bagl olarak mikroorganizmalar yok olmakta

ve biyobozunma durmaktadir [34].

2.2.2.6. Partikiil Buyukliigu

icerigi ne olursa olsun filmlerin kompost ortaminda bozunmasi yiizey asinmasina
bagh olarak gerceklesmektedir. Dolayisiyla yuzey/hacim oraninin artmasi
mikrobiyal pargalamanin artmasina neden olmaktadir. Kilguk boyutlu pargalar
bozunmayi arttirmakla beraber yigin icerisindeki havanin dolagsmasini onlediginden
oksijenin mikroorganizmalarca kullaniimasini engellemekte ve ayristirma hizini
dugurmektedir [34].

2.2.2.7. Mikroorganizmalar

Kompostlastirma, kompostlanabilir  atiklarin uygun kosullar  altinda
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak parcalanmasi ile gergeklesmektedir.
Kompostlastirmada yer alan baskin mikrobiyal grup her bir kompostlagtirma
evresinde farkhlik gostermektedir (Sekil 2. 3) [29]. Kompostlastirma surecinde
organik drdnlerin ayristirimasindan daha ¢ok bakteriler sorumlu olmakla birlikte
ayrisirma  slrecine  funguslar ve  aktinomisetler de  katilmaktadir.
Kompostlastirmada yer alan baskin mikrobiyal grup her bir kompostlastirma
evresinde farkl olmakla birlikte, ayristirilacak olan organik atigin icerigine, ortam

sicakhgdina, nem ve oksijen miktarina bagli olarak da degisebilmektedir [10, 29].
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Sekil 2. 3. Kompostlastirma sliresince mikrobiyal gruplarda meydana gelen degisim
[29]

2.2.2.7.1. Bakteriler

Kompostlastirma isleminin baslangicinda hidrojeni, sulfart, azotu oksitleyerek
kullanan bakterilerin icinde yer aldigi mezofilik bakteriler baskin mikrobiyal grup
olarak ortamda yer alir. Mezofilik bakterilere drnek olarak gram-negatif bakterilerden
Escherichia, Klebsiella, Aeromonas ve Alcaligenes tlrleri, gram-pozitif tlrlerden ise

Enterococcus ve Bacillus turleri verilebilir [30].

2.2.2.7.2. Funguslar

Kompostlastirma slrecinde bilesik yapili organik UrGnlerin pargalanmasinda yer
alan fungal turler daha ¢ok nemin azaldigi, sicakhdin ytkseldigi termofilik evrede
baskin grup olarak bulunurlar. Kompost ortaminda yer alabilecek fungal tirlere

ornek olarak Thermomyces spp, Aspergillus, Mucor ve Rhizopus verilebilir [30].

2.2.2.7.3. Aktinomisetler

Bakterilerin ylksek formu olarak tanimlanan filamentéz yapili aktinomisetler,
sellloz, lignin ve kitin gibi ¢ok gesitli karbon kaynaklarini kullanabilme yetenekleri
nedeniyle kompost ortaminda 6nem tasiyan aerobik saprofit organizmalardir.
Sicakhgin yuksek oldugu termofilik evrede bulunan Thermoactinomycetes ve
Saccharomonospora spp. gibi tlrler oldugu gibi, besin miktarinin azaldigdi
kompostlastirma evrelerinde yer alan aktinomisetler de bulunmaktadir. Bu grupta
yer alan aktinomisetler bozunmayi arttirmak igin hicre digi enzimler salgilayarak

karbon kaynaklarini kullanirlar [30].
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2.3. Biyobozunur Polimerler

Her yil yaklagik olarak 140 milyon ton sentetik polimer Uretiimektedir. Plastikler,
petrokimyasal kaynakli sentetik polimerler olup dayanikhlik 6zelliklerinin yluksek
olmasi ve ucuz maliyete sahip olmalari nedeniyle ¢ok c¢esitli UGrlanlerin
olusturulmasinda ureticiler tarafindan tercih edilmektedirler. Uygulama alanlarinin
genigligi ile beraber kullanimlari sonrasi olusturulan atik miktari dugtunuldagunde
uygun bertaraf yontemi kullaniimadiginda gesitli cevresel sorunlarin ortaya ciktigi
goOrulmektedir. Dogaya birakildiklarinda uzun yillar yapilarini korumalari ¢evre
kirliligine neden olmakla birlikte bulunduklari ortamlardaki canhhgr tehdit
etmektedirler. Dizenli depolama ile bertaraf yénteminin bu tir atiklar igin uygun
olmamasi, yakildiklarinda gevreye c¢esitli zehirli gazlarin yayilmasi ve bu tur atiklarin
mikroorganizmalar tarafindan dogada pargcalanamamasi [39] kullanim alanlarinin
sinirlandiriimasini gerektirmektedir. Bu yuzden dogada bozunabilen ve yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen polimerler son yillarda uygulamalarda daha ¢ok tercih
edilmektedir. Biyobozunur 6zellikte olmalari nedeniyle mikrobiyal aktivite sonucu
karbondioksit, su ve gesitli metabolik ara Urinlere kadar pargalanabilmektedirler.
[39]. Biyolojik kaynakli biyobozunur polimerlere 6rnek olarak nisasta, seltloz, lignin,
kitin ve kitosanin iginde yer aldigi polisakkaritler; jelatin ve ipek gibi ¢esitli proteinler

ile bitkisel ve hayvansal kaynakli yaglar verilebilir [17, 39].

2.3.1. Film Uretim Yoéntemleri

Polimer filmlerin UGretim ydntemleri ¢ok cesitli olup bu yontemlere 6rnek olarak
ekstrizyon, enjeksiyon kaliplama ve ¢ozucu uzaklastirma yontemleri verilebilir.
Ekstrizyon yontemi, filmlerin Gretimi icin kullanilan yaygin yontemlerden birisi olup
calisma prensibi kapali bélmede bulunan malzemeye yuksek basing uygulanarak
vida disleri arasindan kalibin ¢ikis acikligina iletiimesine dayanir. Enjeksiyon
kaliplama yontemi, sicaklik kullanilarak eritilmig termo plastik malzemelerin bir
kaliba enjekte edilmesi ve sogumaya birakilmasi sistemine dayanir. Duguk maliyeti
ve yuksek hizda Uretim yapilabilmesine olanak sagladigindan dolay! uygulamalarda
siklikla tercih edilen yontemlerdendir. Cozuclu uzaklastirma ydntemi ise polimerin
¢ozlucu ile ¢ozulmesinin ardindan petrilere dokulmesi ve uygun sicaklik altinda
¢Ozucunun uzaklastiriimasi prensibine dayanmakta olup uygulanabilirliginin kolay
olmasi, diger yontemlerde oldugu gibi kompleks cihazlar gerektirmemesi nedeniyle

en ¢ok kullanilan film Uretme ydntemleri igerisinde yer almaktadir.
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2.3.2. Kitosan

2.3.1.1. Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Kitin dogada kabuklu canlilarin dis iskeletlerinde, bazi fungus ve alglerin hicre
duvarlarinin bileseni olarak bulunan bir polimerdir [12]. Kitin selllozdan sonra
dogada en ¢ok bulunan ikinci polisakkarit olup N-asetil-D-glukoz amin birimlerinin
B-(1,4)-glikozidik bagi ile baglanmasindan olusan lineer bir yapiya sahiptir [40].
Selulozdan yapisal olarak farki ikinci karbonunda yer alan asetamid grubunun yerini
selulozda hidroksil grubunun almasidir [41]. Kitinin hidrofobik yapisi hem suda hem
de organik c¢ozuculerde ¢6zUnmesine engel oldugundan uygulama alani

sinirlanmaktadir [42].

Kitosan ise kitinin alkali ¢ozuculer kullanilarak belirli oranlarda deasetilasyonu
sonucu elde edilen bir biyopolimerdir. Kitosan, kitinin deasetilasyonu ile elde
edilebildigi gibi Zygomycetes funguslarinda, Chlorella sp. alg tirinde ve bdceklerin
kitikula tabakasinda da bulunmaktadir [43]. N-asetil-D-glukoz amin ve D-glukoz
amin birimlerinden olusmakta (Sekil 2. 5) olan kitosan D-glukoz amin birimlerinde
yer alan amino gruplarinin asidik ortamlarda (pH< 6) protonlonmasi nedeniyle

polikatyonik 6zellik gosteren bir polimerdir [42](Sekil 2. 6).
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Sekil 2. 5. Kitosanin kimyasal yapisi [44]
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Sekil 2. 6. Kitosanin amin grubunun asidik ortamda protonlanmasi [42]
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Polikatyonik yapisi nedeniyle kitinden farkli olarak organik asitlerde ¢dzinebilmekte
olan kitosan, negatif yukli polimerlere ek olarak makromolekullerle de etkilesme
Ozelligine sahiptir. Yapisinda amino grubu disinda iki aktif grup daha bulunmakta
olup bunlar 3. ve 6. karbon (C) atomlarina bagl olan hidroksil gruplaridir. Bu aktif
gruplarin uygulama yapilacak olan alana goére cesitli sekillerde modifikasyona
ugratilabilmesi genis uygulama alanina sahip olmasina neden olmaktadir [45].
Kitosanin aktif gruplarinin modifiye edilebilmesinin yaninda biyobozunur,
biyouyumlu yapida olmasi ile birlikte toksik ve alerjenik 6zellik gostermemesi, ayni
zamanda bir¢cok arastirmaci tarafindan kanitlanmis olan antimikrobiyal o6zelligi
nedeniyle basta gida endustrisinde gida ambalajlanmasinda olmak Uzere, kozmetik,
tarim, biyomedikal, aritim sanayisi ve biyoteknoloji gibi alanlarin uygulamalarinda

tercih edilmesine neden olmaktadir [13-15] (Cizelge 2. 2).

Cizelge 2. 2. Kitosanin Kullanim Alanlari [46]

Kullanim Alanlari Kitosan Uygulamalari

Gida Antimikrobiyal ajan
Katki maddesi
Yenilebilir film eldesinde

Medikal-ilag Anti timor ajan
llag salim sistemlerinde tasiyici
Yara iyilestiriimesinde yara bandi

Biyoteknoloji immobilize edilen enzimler icin tasiyici
Biyoreaktorler

Kromatografi

Membran bilegeni

Cevre Atik su aritimi

Ziraat Bitki tohumu kaplanmasi
Bitki patojenlerine kargi

Kozmetik Cesitli kozmetik urunlerinde
nemlendirici

Kendine 0zgu Ozelliklerinden dolayr genis uygulama bulan kitosan polimeri
kullanilacagl uygulama alanina bagh olarak film, nanopartikil, fiber gibi farkh
formlarda Uretilebilmektedir. Toksik 6zellikte olmamasi ve sahip oldugu polikatyonik
Ozellik nedeniyle Ozellikle gida endustrisinde yiyeceklerin ambalajlanmasinda
gidalarin raf 6Gmrini uzatmak ve bu slire boyunca yapilarinda bozunma meydana
gelmeden korunmalarini saglamak amaciyla film formunda kullaniimaktadir [40]. Bu

amagcla hazirlanan filmlerin segici olarak gaz gegirgenligi gostermesi, mekanik
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dayaniminin gugli olmasi da uygulamada tercih edilmesine neden olmaktadir [41].
Olusturulan filmlerin istenilen 6zellikleri karsilamasi amaciyla igerik olarak sadece
kitosandan olusabildigi gibi c¢esitli biyobozunur polimerlerle belirli oranlarda
karistirilarak kompozit seklinde de elde edilmektedir [40]. Sadece gida sanayisinde
kullanildiginda bile, hem ambajlanmasi yapilacak olan gidalarin hem de bu amacla
hazirlanacak olan kitosan bazli filmlerin gesitliligi dusunulduginde, kitosan kaynakl
filmler nedeniyle olusacak atik miktarinin yiksek oranda artmasi kaginilmaz bir

sondur.

2.3.1.2. Kitosanin Antimikrobiyal Ozelligi

Kitosan antimikrobiyal etkisi mikroorganizmanin tirine, kitosanin pozitif ylk
yogunluguna, molekiler agirhgi, konsantrasyonu ve fiziksel durumu gibi cesitli
kimyasal ozelliklerine ve gevresel faktorlere bagli olarak degisiklik gostermektedir
[16]. Kitosanin antimikrobiyal etkinligini gosterme derecesi hem bakteriler ve
funguslar arasinda hem de bakteriler arasinda farkhlik goéstermektedir. Molekdl
agirhgina gore antimikrobiyal ozelligi de degismekte olup mikrobiyal ture bagli
olarak dusuk molekuler agiriga sahip olan kitosan polimerlerinin daha yuksek
antimikrobiyal 6zellige sahiptir [16]. Polikatyonik yapisi ile antimikrobiyal derecesi
arasinda dogru oranti oldugundan ve polikatyonik yapinin olmasini saglayan amino
gruplarinin varhigi deasetilasyon derecesi ile arttigindan deasetilasyon derecesi

arttikga kitosanin antimikrobiyal 6zelligi de artmaktadir [14].

Kitosanin antimikrobiyal 6zelligini gosterme mekanizmasi tam olarak bilinmemekle
birlikte dogrudan ya da dolayli olarak bu etkisini Sekil 2. 6’da belirtildigi gibi
goOsterdigi dustnulmektedir. D-glukoz amin birimleri Gzerinde yer alan amino
gruplarinin protonlanmasi ile polikatyonik 6zellik kazanan kitosan polimeri
elektronegatif olan bakteriyel hicre ylzeyi ile etkilesime girerek antimikrobiyal
Ozelligini gostermektedir. Molekul agirligina bagli olarak bu etkilesim iki sekilde
sonuglanmaktadir. Yuksek molekul agirlikli kitosan zincirleri hucre yuzeyi ile
etkilesime gectiginde hucre duvarinin ozmotik kararligini azaltip hicre igeriginin
disariya sizmasina neden olabildigi gibi hlcre yuzeyinde gecirimsiz bir tabaka
olusturarak hicrenin yasamsal faaliyetleri icin gerekli olan maddelerin alimini
engellemektedir. Duglk molekul agirlikli kitosan zincirleri ise hicre igerisine difize
olmasi sonucu DNA ile etkilesime girmekte ve mRNA ile protein sentezinin

durmasina neden olmaktadir. Dolayli yoldan antimikrobiyal etkisini ise hlcre
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faaliyeti icin gerekli olan iz elementleri selatlamasi yoluyla gostermektedir [14, 16,
43, 45, 47].

Gram-negatif ve gram-pozitif bakteriler Gzerindeki etkisinin farkli olmasinin en biyuk
sebebi, iki bakteri grubunun hicre duvar yapilarinin farkh olmasidir. Kitosan
antimikrobiyal etkisini deasetilasyon derecesine de baglh olarak gram-negatif
bakteriler Gzerinde daha fazla gosterdigini belirten galismalar [48] olmakla birlikte
bu etkisine karsi gram-pozitif bakterilerin daha hassas oldugunu gosteren
calismalar da bulunmaktadir [49]. Kitosanin antimikrobiyal 6zelligi ile ilgili yapilan bir
calismada Staphylococcus aureus (gram-pozitif) ve Escherichia coli (gram-negatif)
kullanilmis olup, S. aureus icin kitosanin molekuler agirigi arttikga, E. coli igin ise
kitosanin molekuler agirligi azaldikga antimikrobiyal etkinin arttigi gdzlenmistir [50].
Diger bir calismada ise film formundaki kitosanin antimikrobiyal etkisi, E. coli ve
Lactobacillus plantarum tirleri kullanilarak, Uremelerinde goézlenen inhibisyon

araciligiyla gosterilmistir [51].

”/éu‘ n/iﬂ G m—— > Dogrudan Antimikrobiyal Mekanizma
J_r-’

HO HO . Hiicre Duvari

Dolayli Antimikrobiyal — Neatif yik
Mekanizma

* Hiicrenin Ozmotik Kararliliginin Azalmasi

Protonlanma * Negatif YUklG Hiicre Duvari-Zari ile Etkilesim
o »
pH < pK, *+ Hiicre Igeriginin Digariya Sizmasi

+ |z elemetlerin selatlanmasi

+ Bakteriyolitik etkenlere kargi hiicrenin hassas hale Protonlanma

- . > * Bakteri Yiizeyinde Gegirimsiz Bir Tabaka Olusumu
getirilmesi pH < pK,

Digiik Molekdl
Agirlikl Kitosan ;
Zincirleri « Hiicre Duvari Araciligi ile Hiicre Igerisine Diflizyon

— * Hiicre igerisinde DNA Etkilesim Sonucu mRNA ve Protein
Sentezinin Durdurulmasi

Sekil 2. 7. Kitosanin Antimikrobiyal Ozelligini Gosterme Mekanizmasi [47]

2.4. Polimerlerin Bozunma Sekilleri
Polimerler temel olarak mekanik, fiziksel ve kimyasal bozunmaya ugrarlar.
Polimerlerin bozunmasi tek bir bozunma etkeni araciligiyla olabildigi gibi birden

fazla etkenin etkisiyle de gergeklesebilmektedir.
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2.4.1. Mekanik Bozunma

Mekaniksel bozunma 6gdutme, kesme, kirpma, ezme, surtiinme, c¢izilme, asinma,
yirtma gibi mekanik gerilimler sirasinda meydana gelen boélinmeleri ifade
etmektedir [52].

2.4.2. Fiziksel Bozunma

Polimerlerin kimyasal yapisinda ya da zincir boyutlarinda degigiklik olugsmadan
meydana gelen bozunma seklidir. Uygulama alanin gbre polimer igerine
eklenebilecek olan plastiklestiricinin, antioksidanlar gibi ¢esitli maddelerin yapidan

uzaklagir.

2.4.3. Kimyasal Bozunma
Polimerin kimyasal yapisinda 1sik, yuksek 1si, kimyasallar ya da mikroorganizmalar

tarafindan degisiklik meydana gelmesi yoluyla gerceklesen bozunma seklidir.

2.4.3.1. Isil Bozunma

Isil bozunma, yuksek 1sinin polimerin uzun molekul zincirlerini koparmasi ve daha
kisa zincirli yapilar olusturarak kimyasal yapinin degisiklige ugramasini saglayan
bozunma seklidir. Isil bozunma polimerin molekul agirliginin degismesine ek olarak
polimerin sertlik, yumusaklik ve renk gibi ¢esitli fiziksel 6zelliklerinin de degismesine

neden olmaktadir [26].

2.4.3.2. Foto Bozunma

Foto bozunmaya kargi hassas olan polimerlerin troposferik glines isinlarinin zararli
olan 315-400 nm dalga boyu araliginda olan UV-A ve 280-315 nm dalga boyu
araligindaki UV-B isinlarint  absorblanmasi sonucu gergeklesir. Polimerlerin
bozunmasinda uygulanabilirligi olan bir yontem olmasina ragmen yuksek maliyeti

tercih edilebilirligini azaltmaktadir [26].

2.4.3.3. Termo Oksidatif Bozunma

Polimerlerin sicaklik ve oksijen araciligiyla kimyasal yapilarinda meydana gelen
degisim olup bozunmanin hizli bir sekilde gergeklesmesine ragmen ortam
sicakhgindan daha yuksek sicakligi gerektiginden gevresel olarak uygulanabilirligi

olmayan bozunma seklidir [26].

2.4.3.4. Biyobozunma
Biyobozunma polimerlerin son drtin olan karbondioksit, su, tuz, mineral gibi gesitli

metabolik Urlnlere kadar mikroorganizmalarin faaliyeti sonucu pargalanmasi
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igslemidir. Biyobozunma igslemi oksijen varliginda aerobik mikroorganizmalar
tarafindan yapilirken, oksijenin olmadigi durumlarda anaerobik mikroorganizmalar
tarafindan son urtn olana metanla birlikte gesitli Grtinlere kadar pargalanmasi ile
gergeklesir. Biyobozunma hem ¢evre dostu olmasi hem de maliyet agisindan daha

uygun olmasi nedeniyle gevresel uygulanabilirligi daha fazla olan bir ydontemdir [26].

2.5. Biyobozunma
2.5.1. Biyobozunma igin Gerekli Unsurlar
Polimerlerin aerobik biyobozunmalari igin gerekli olan temel unsurlar [34]:

Organizmalar: Gergeklesen butliin biyobozunma streglerinde hedef polimerlere
0zgu enzimler araciligiyla depolimerizasyon surecini baslatabilen ve bu sure¢
sonucunda meydana gelen monomerler ile oligomerlerin minerilizasyonunu

gergeklestiren mikroorganizmalarin varligi temel unsurlardan biridir.

Cevre kosullari: Sicaklik, nem, tuzlar ve oksijen biyobozunma sireci Gzerinde etkili

olan gevresel parametrelerdir.

Polimer ozellikleri: Biyobozunmaya ugrayacak olan polimerin kimyasal baglari,
dallanma sekli ve derecesi, polimerizasyon derecesi, hidrofobiklik derecesi,

stereokimyasal yapisi, kristalligi ve diger morfolojik 6zellikleri gibi.

2.5.2. Biyobozunma Basamaklari

Biyobozunma biyotik faktorlerin tek basina ya da abiyotik faktorlerle beraber
etkilesimi sonucu gerceklesmektedir [52, 53]. Abiyotik faktérler biyobozunmanin
tamamlanmasi icin tek basina yeterli olmayan faktérler olup biyobozunma hizi
uzerinde etkili olan unsurlardir [52]. Biyobozunma, temel olarak depolimerizasyon

ve minerilizasyon(asimilasyon) sureglerinden olusan iki basamakta gergeklesir[34].

Depolimerizasyon: Biyobozunma basamaklari ayni olmakla beraber polimerlerin
¢ozunebilme Ozellikleri nedeniyle biyobozunmayi baglatan unsurlar degisiklik
gOsterebilmektedir. Suda ¢dzinmeyen yapilya sahip olan bir polimer igin
mikroorganizmalar hucre digi enzim sentezleyerek ya da serbest radikaller
araciligiyla polimerin depolimerizasyonunu baglatirlar [52, 53]. Depolimerizasyon
sonucu suda c¢ozunebilen daha kuguk zincirli olan oligomerler, dimerler ve

yapitaslari olan monomerler elde edilmektedir.

Minerilizasyon: Depolimerizasyon islemi sonrasi mikrobiyal hlcre igerisine

alinabilecek boyutta olan molekillerin hicre igerisine taginmasinin ardindan gesitli
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metabolik yollarda kullanilirlar. Bu yapilarin mikrobiyal aktivite ile asimilasyona
ugramasi sonucu karbondioksit, su, tuz, mineral gibi gesitli metabolik Urtnlere

doénusumu gergeklesirken yeni biyokultle olusur [34, 52].

- J
Kisa polimer Ara Uriin
} zincirleri > — Karbonlari

l Minerilizasyon

_ l E
Biyokutle Minerilizasyonu

Hicre Disi
Bozunma
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Son Evre
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n I

!

Aerobik kompostlastirma ortaminda karbonun
bozunma siireci

[ Biyobozunur polimerlerin bozunma mekanizmasi ]

(a) (b)

Sekil 2. 8. Biyobozunur polimerlerin biyolojik olarak bozunma mekanizmasi (a) ve

aerobik kompostlastirma sirasinda karbon kaynaklarinin kullanimi (b) [54]

Aerobik kompost ortaminda gergeklesen bozunma sekli biyobozunma olup abiyotik
faktorler biyobozunma hizinda ve depolimerizasyon agsamasinda biyotik faktorlerle
birlikte rol alirken (Sekil 2. 8), biyobozunmanin asil gergeklesmesini saglayan

ortamda yer alan minerilizasyon islemini gerceklestiren mikrobiyal gruplardir.

2.4.1.3. Kitosanin Enzimatik Olarak Biyobozunmasi

Kitosana 0zgu olan kitosanaz enzimine ek olarak g¢esitli bilesiklerin
parcalanmasinda rol oynayan lizozim, kitinaz, seltlaz, hemiselllaz, proteaz ve lipaz
gibi kitosana 6zgu olmayan enzimler kitosanin enzimatik yolla pargalanmasini
saglamaktadir. Kitosanazlar Bacillus sp., Janthinobacterium sp. ,Paenibacillus sp.,
Acinetobacter sp. ,Streptomyces sp. gibi bakteri gruplarinin ve Aspergillus sp.,
Gongronella sp., Trichoderma sp.’nin 6rnek olarak verilebildigi fungal gruplar
tarafindan sentezlenmektedir [55]. Belirli oranlarinda deasetile durumda olan
kitosan, yapisini olusturan birimlerin dizilimine goére iki N-asetil birimi (A-A), asetil ve
deasetil birim (A-D), deasetil birim ve asetil birim (D-A) ile son olarak iki

deasetillenmis birim (D-D) arasinda olacak sekilde 4 farkli glikozidik bag
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bulundurmaktadir (Sekil 2. 9). Kitosanazlar hem kitosanda hem de kitinde yer alan
iki N-asetil birimi (A-A) arasindaki bag disinda kitosanin yapisinda bulunan diger
baglarin kirilmasini gergeklestirirler. Kitinazlar ise asetilenmis olan gruplar
arasindaki baglan kirdiklari igin hem kitosanin hem de kitinin enzimatik olarak
parcalanmasinda gorev alirlar [55, 56]. a-amilaz ve glukoamilaz enzimleri ise
kitosana 0zgu olmayan enzimler olup kitosanin enzimatik olarak pargalanmasinda
rol oynarlar. a-amilaz enzimi kitosani olusturan birimleri arasindaki 3-(1-4) glikozidik
bagdini i¢ tarafindan rastgele, glukoamilaz enzimleri ise bu baglari zincirin ug¢

kisimlarindan kirarak D-glukoz amin birimlerinin olusmasini saglar [57] (Sekil 2. 10).
H OH

1T e
%, M HO \l_r \,\}H\ o

R=COCH; - H

[H]

. = N- asetil-D-glukoz amin

a-= D-glukoz amin

Sekil 2.9. Kitosanin yapisini olusturan birimlerin goérantusu [55]

a- amilaz

/
sy x Glukoamilaz

a/ - \ Glukoamilaz
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\/O Na F o
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'
~

Sekil 2. 10. a-amilaz ve glukoamilaz enzimlerinin kitosan birimlerini enzimatik
olarak pargalama sekli [57]

2.7. Kitosanin Kompost Ortaminda Biyobozunurlugunun incelenmesi ile ilgili
Calismalar

Kitosan gibi c¢esitli biyobozunur polimerlerin, sahip olduklari dstun ozellikler
nedeniyle ¢ok sayida uygulama alani bulmasi ve olusturulan atik miktarinin artmasi
sebebiyle, uygun atik bertaraf yonetiminin kullaniimasi gerekmektedir. Biyobozunur

polimerlerden elde edilen plastikler ile diger kagit, gida Grunleri ve bahge atiklari gibi
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biyo-atiklarin bertaraf edilmesinde duzenli depolama ydntemi kullanildiginda,
anaerobik kosullar altinda CHs4 emisyonunun gerceklesmesi ve uluslararasi
direktiflerin bu tar atiklar icin bu yontemi sinirlandirmasi nedeniyle, kullanilabilecek
en uygun atik bertaraf yontemi kompostlastirmadir (Sekil 2. 11). Film formundaki
kitosan ya da kitosan kompozit atiklarinin kompostlastiriimasi, dizenli depolama
sahalarina ya da yakmaya gonderilecek olan atik miktarinin azaltmasinin yani sira,

bu yontemler kullanildidinda olusan gaz emisyonlarini da azaltacaktir [13].

| J
— I
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FILMLER | fSLemi
I
| !
ri I
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ATIGI I
- I
I
/ hY |
o |
BERTARAF YONTEMI
KOMPOSTLASTIRMA |
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Sekil 2. 11. Kitosan bazl filmlerin kullanimi ve bertaraf sekli [13]

Kitosanin kompost ortaminda biyobozunurlugu ile ilgili galismalar az sayida olmakla
beraber yapilan ¢alismalarda farkl icerige sahip film formundaki kitosan érneklerinin
kompost ortaminda aerobik olarak biyobozunma miktarlari incelenmistir [18, 19].
Yapilan ¢alismalarda 2 mm kalinhiginda ve 2 cm x 2 cm olacak sekilde kitosan film
ornekleri kullaniimistir. Elde edilen filmler ile Ggli reaktor sisteminde, (i) sadece
kompost ortami, (ii) kompost ortami ile referans materyal olarak selllozun
bulundugu ortam ve (iii) test edilecek kitosan 6rneklerinin yer aldigi kompost ortami
ile uygun kosullar altinda kompostlastirma islemi gercgeklestirilmistir. Calismalar
sonucunda elde edilen veriler incelendiginde, kompostlastirma surecinin belirli
zamanlarinda referans materyal ile karsilastirilan kitosan 6rneklerinin biyobozunma
miktarlarinda degisik duzeylerde azalmalar belirlenmigtir. Bu azalmalarin nedeni
olarak kitosan ve 6zellikle parcalanma UrUnlerinin sahip olduklari antimikrobiyal
Ozellik ile iligkili oldugu sonucuna variimistir. Bu g¢alismalarda kitosanin kompost
ortaminda biyobozunmasinin 160 gun [19] veya 180 gun [18] gibi uzun bir sturede
gerceklesmesi, kompostlastirma prosesinin verimi agisindan bir kisitlamadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler
Hazirlanan filmler igin gerekli olan kitosan (low molecular weight,%75-85
deacetylated), plastiklestici olarak gliserol ve ¢dzlcu olarak kullanilan asetik asit

Sigma Aldrich’ den temin edilmigtir.

Elde edilen kitosan filmlerinin antimikrobiyal Ozelligini test etmek igin kullanilan
mikroorganizma gruplarindan Escherichia coli (K12, CLM 24) Yrd. Dog¢. Dr. Eda
Celik Akdur'un laboratuvarindan, Bacillus subtilis (ATCC 6633) turu ise Refik

Saydam Ulusal Tip Kulttr Koleksiyon Birimi'nden alinmistir.

Kompostlastirma islemi igin kullanilan olgunlasmis kompost ise ISTAC A.S.
tarafindan alinmistir. Temin edilen kompostun 6zellikleri hem ASTM D 5338 hem
de TS-EN-ISO 14855-1,2013 standartlarinda belirtildigi sekilde olup standartlar

ekler kisminda verilmistir.

3.2. Kompost Reaktorlerinin Hazirlanmasi

Arastirma siresince kullanilan kompostlastirma sistemi hem ASTM D 5338 hem de
TS-EN-ISO 14855-1,2013 standartlarinda belirtiimis olan kosullara uygun olacak
sekilde hazirlanmistir (Sekil 3. 1). Her biri 3L hacime sahip olan cam reaktorler
standartlarda belirtiimis olan sicakhigin korunmasini saglamak i¢in su banyosu
icerisine yerlestirilmigtir. Reaktorler igcerisine beslenen hava, igeriginde bulunan
CO2'i arindirmak igin NaOH c¢ozeltisinden gecirildikten sonra reaktorlere
gonderilmistir. Her bir reaktore ulagsan hava miktarinin dlgtlmesi ve 0,3 L/dak olacak
sekilde esit olmasi icin akis olgerler kullaniimistir. Kompost reaktorleri igerisinde
meydana gelen sicaklik degigimleri dijital termometre ile pH degisimleri ise toprak
pH metresi kullanilarak duzenli araliklarla belirlenmistir. Kompostlastirma sirasinda
biyobozunma drinu olarak ortaya ¢gikan CO:2 olgimu ise “Karbondioksit/Oksijen

Analizord” yardimiyla yapiimigtir.

Hazirlanan kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunurlugunun incelenmesi
sirasinda hazirlanan sistem 3’l0 reaktor sistemi seklinde olup birinci reaktor
iceriginde sadece kompost, ikinci ve Uguncu reaktorde ise test edilecek olan kitosan
filmlerinin eklendigi kompost-kitosan filmleri karigimi olacak sekilde hazirlanmistir.
ikinci reaktér Gcincl reaktoriin  tekrari niteligindedir. Reaktér igeriginin

hesaplanmasi sirasinda standartta yer alan oranlar kullanilarak hesaplama
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yapilmigtir. Hesaplama sirasinda kullandigimiz reaktorlerin  hacminin  %’UnUn
orneklerin karigtirlmasina izin verecek sekilde bog birakilarak kullanilmig olan
kompostun kuru agirhginin, test edilen materyalin kuru agirliga oraninin 600 g/100
g olacak sekilde ayarlamalar yapilmigtir. Elde edilen kitosan filmleri standartlarda
belirtiimis olan boyutlara uygun sekilde kesildikten sonra reaktorlere eklenmistir.
Termal analizlerin ve yuzey Ozelliklerin belilenmesi amaciyla belirli araliklarla
reaktorlerden numune alinmis, nemlendirme islemi sonrasi reaktor igeriklerinin

homojen sekilde karismasi saglanmistir.

Havalandirma
sistemi

I CO, ‘den Her bir reaktortn genel gériintisu
arindinlmis
hava
NaOH
Cozeltisi
[ ]
€0, nn.aluzoru .
= €O, miktarinin
l ‘ ' Akis Olger Z’clc[]mu
CO,
_ Co, co, Co,
T 4

Su Banyosu (58+2°C)

[

Sekil 3. 1. Kompostlastirma Sistemi

3.3. Film Uretimi

3.3.1. Kitosan Film Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kitosanin (%1, w/v), asetik asit (%1, v/v) ¢Ozeltisi icerisinde homojen hale gelinceye
kadar manyetik karigtirici ile oda sicakliginda karistiriimasiyla saf kitosan ¢ozeltisi
elde edilmigtir. Cozeltiye plastiklestirici olarak %20 (ml gliserol/g kitosan) oraninda
gliserol eklenmis ve c¢oOzelti bir sire daha karnistinimistir. Kitosan c¢ozeltisinden

¢6zUnmeyen partikillerin uzaklastiriimasi igin santrifij edilmistir.

3.3.2. Kitosan Filmlerinin Hazirlanmasi
Kitosan filmleri ¢6zlclU buharlastirma yontemi kullanilarak elde edilmistir [58-61].
Hazirlanan kitosan ¢ozeltisi 25 ml olarak 90 mm ¢apindaki petri kutularina dokulmus

ve film olusumu igin oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Buharlasma sonucu
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elde edilen filmler uygun kesiciler kullanilarak petrilerden g¢ikartilmis kullanim
asamasina kadar uygun kosullar altinda saklanmistir. Filmler reaktorlere ilave
edilmeden 6nce standartlara uygun olarak 1,5*1,5 cm boyutlarinda olacak sekilde
kesilmigtir.  Kitosan filmlerin nétralizasyonu sirasinda, filmler 0,1 M NaOH

¢Ozeltisinde 30 dakika bekletilmis ardindan ise distile su ile GU¢ kez yikanmistir.

3.3.3. Kitosan Filmlerin Karakterizasyonu

3.3.3.1. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Elde edilen kitosan filmlerin kimyasal yapilarinin belirlenmesi i¢in, Thermo Scientific
Nicolet 6700 FT-IR cihazi kullanilmigtir. Alinan érneklerin élgiim yapilan miktarlari
ayni olup, olgumler oda sicakliginda yapilmistir. FTIR hesaplamalari yapilirken

OMNIC programindan yararlaniimigtir.

3.3.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Galigmalari

Termogravimetri, belirli oranlarda arttirilan ya da azaltilan sicaklik sonucunda test
edilen 6rnegin kutlesinde meydana gelen kayiplarin ya da kazanimlarin sicakligin
veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmesi sistemine dayanmaktadir. Elde
edilen sicaklik-kutle egrileri TG egrileri olup 6rneklerin termal kararliligini gosterir.
Elde edilen kitosan filmlerinin termal kararliligi, TGA Sl Exstar 6000 TG/DTA 6300
cihazi kullanilarak 0-600°C sicaklik araliginda,10°C/dak isitma hizi ile, azot

ortaminda analiz edilmigtir.

3.3.3.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Calismalar

Diferansiyel taramali kalorimetri analizi; parcanin isitiimasi, sogutulmasi ve es
sicaklikta tutulmasiyla olugan eneriji farkliliklarindaki degisimleri analiz eder. Enerji
farkhliklariyla, numunede nicel olarak gézlenen hal degisiminin dl¢ciimesini ve analiz
edilmesini saglar. Elde edilen kitosan filmlerinin termal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin Perkin Elmer Diamond DSC cihazi kullaniimis ve 10°C/dak isitma hizi ile O-

300°C sicaklik araliginda yapiimistir.

3.3.3.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Calisma prensibi ¢cok kuglk bir alana odaklanan yiksek enerjili elektronlar ile
yuzeyin taranmasi olan taramali elektron mikroskobu (SEM) elde edilen kitosan
filmlerin ylzey Ozelliklerinin incelenmesi icin kullaniimistir. Kullanilan bu

goruntileme yontemi SEM, FEI Nova NanoSEM 430, USA ile gergeklestirilmistir.
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3.3.4. Kitosan Filmlerinin Antimikrobiyal Ozelliginin incelenmesi

Elde edilen kitosan filmlerin antimikrobiyal ozelligini test etmek igin gram-negatif
bakteri susu olarak Escherichia coli (CLM 24) ve gram-pozitif bakteri susu olarak ise
Bacillus subtilis (ATCC 6633) susu kullaniimigtir.

Kitosan filmlerin antimikrobiyal aktivitesinin &l¢ilmesi igin agar difizyon test
yonteminden yararlaniimistir [51, 62-65]. Bunun i¢in kitosan filmleri 15 mm c¢apinda
dairesel olacak sekilde kesilmis ve UV 1191 yardimiyla sterilize edildikten sonra test
edilecek olan mikroorganizmanin inokule edildigi agar (kati besi yerlerinin)
yuzeylerine yerlestirilmistir. Escherichia coli susu igin LB (Luria-Bertani) agar,
Bacillus subtilis susu igin TS (Tryptic Soy) agar kullaniimigtir. Agar difizyon test
yontemi test edilecek materyalin agar yuzeyine difize olmasi ve inkiibasyon sonrasi
filmlerin etrafinda bakteriyel gelisimin engellenmesi seklinde gbézlemlenen

inhibisyon zon ¢aplarinin élgilmesine dayanan test yontemidir (Sekil 3. 2).

Petri ]

N\
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Sekil 3. 2. Kitosan filmlerinin antimikrobiyal 6zelliginin incelenmesinde kullanilan

agar difizyon test yontemi
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3.4. Kitosanin Kompost Ortaminda Biyobozunurlugunun incelenmesi

3.4.1. COz2ve Oz Analizi

Kompost ortamindaki biyobozunurlugunun belirlenmesinde en 6nemli parametre
olan CO2zve O2 6lgimu duzenli araliklarla Karbondioksit/Oksijen Analizért (Quantec
Instruments 902P)(Sekil 3. 3) yardimiyla yapilmig, Olgllen degerler ise kayit

edilmistir.

eyt

Sekil 3. 3. Karbondioksit/Oksijen Analizéru, Quantec Instruments 902P

3.4.2. pH ve Sicaklik Analizi
Her bir reaktor icerisinde pH degerlerinde meydana gelen degisimler toprak pH
metresi (Sekil 3. 4) kullanilarak, sicaklik degerlerinde olusan degisiklikler ise dijital

termometre (Sekil 3. 5) kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 3. 4. Portatif Toprak pH metresi (Hanna HI 99121)
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Sekil 3. 5. Dijital Termometre (LYK)

3.4.3. Nem Analizi

Alinan numunelerin igerisinde yer alan nem miktarlari 105°C sicaklikta etlivde 24
saat boyunca kurutulduktan sonra ilk ve son tartimlari arasindaki farktan
yararlanilarak hesaplanmistir. Tartim islemlerinde “Shimadzu” markali hassas terazi

kullaniimistir.

3.4.4. Toplam Organik Karbon (TOK) Miktan Tayini

Kompost ortamindan alinan érnekler 105°C’lik etlvde kurutulduktan sonra HCI asit
ile muamele edilmistir. Bu islemin ardindan 3 saat boyunca 105°C’lik ettivde tekrar
kurumaya birakilmistir. Kurutma islemi sona erdikten sonra toplam organik karbon
miktarlarinin  belilenmesi hizmet almi yoluyla ISTAC A.S., Istanbul'da

gercgeklestiriimistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Kitosan Filmlerin Elde Edilmesi

Kitosan filmleri hazirlanmasi sirasinda ¢ézicu olarak asetik asit kullanildiginda hem
mekanik oOzelliklerin, su buhari gecirgenligi ve oksijen gecirgenliginin daha iyi
sonuglar vermesi [66] hem de farkli miktarlarda kullanildiginda elde edilen filmlerin
antimikrobiyal o6zelliginin degiskenlik gosterdigi belirtilmigtir [67]. Plastiklestirici
eklenmeden hazirlanan kitosan filmlerin kirilganlik géstermesi nedeniyle kullanim
alanlari sinirlanmaktadir. Kitosan filmleri hazirlanirken gliserol, etilen glikol,
polietilen glikol, propilen glikol gibi cgesitli plastiklestiriciler kullanilabilmektedir.
Filmlerin uygulama alanina bagh olarak plastiklestirici se¢imi degisiklik gostermekte
olup gida paketlenmesi igin hazirlanan kitosan filmlerinin zamana bagli olarak
yapisinin degismesinin onune gecgilmesi icin dusuk uguculuk yluzdesine sahip olan
plastiklestiriciler tercih edilmektedir. Yapilan ¢alismalar kitosan film hazirlanirken
%20 (w/w) oraninda gliserol eklenmesinin filmlerin kirilganhgini azaltarak daha
esnek yapi1 kazanmasina neden olurken ayni zamanda uygun kosullar altinda uzun
sure filmlerin mekanik 6zelliklerinin degismesini Onledigini gdstermistir [68]. Bu
nedenle kitosan filmleri hazirlanirken, %1 (w/v) oraninda kitosan film ¢ozeltisi elde
etmek igin %1 (v/v) asetik asit, %20 (w/w) oraninda gliserol kullaniimis ve ¢6zucu

uzaklastirma yonteminden yararlaniimistir.

Sekil 4. 1. Coziclu uzaklastirma yontemi ile elde edilmis kitosan filmi

4.2. Kitosan Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR Spektroskopisi

Literatlirde kitosan filmlerinin kimyasal yapilarinin belirlenmesi amaciyla yapilan
FTIR analizi sonuclarinda 1633-1660 cm™, 1538-1560 cm™ ve 1320-1335 cm™

absorbsiyon bant araliklari kitosan filmler i¢in karakteristik olup sirasiyla amid |
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(C=0), amid Il (N-H) ve amid IIl (C-N) baglarini temsil ettigi belirtiimistir [51, 69-71].
1140-1160 cm™* absorbsiyon bandi glukozamin birimleri arasindaki C-O-C baglarini,
1380 cm™ piki ise kitosanin tamamiyla deasetile olmadigini gosteren asetamido
gruplarinda yer alan CHs gruplarinin C-H bagini ifade etmektedir [61, 72, 73]. 3100-
3500 cm™! absorbsiyon bant araligi molekdller arasi hidrojen baglarini, N-H ve O-H
gruplarindaki gerilme titresimlerini gostermektedir [58, 61, 74, 75]. 1590 cm
absorbsiyon bandi ise amin gruplarini belitmektedir [69, 70]. Amin gruplarinin
protonlanmasi ile 1550-1505 cm bant araligi simetrik amin deformasyonunu, 1625-
1560 cm bant araligi asimetrik amin deformasyonunu gostermektedir [76]. Hem
kitosan filmlerinin karakteristik pikleri hem de protonlanmis olan amin gruplarinin
deformasyon pikleri filmleri hazirlamak icin kullanilan ¢éztcinln tdrlne, igerisinde

yer alan plastiklestiricinin tirine ve miktarina gére degismektedir [44, 73, 77].

Sekil 4. 2 hazirlanan kitosan filmlerin kimyasal yapilarinin belirlenmesi amaciyla
yapilan FTIR analizi sonuglarini gostermektedir. Kitosan filmler i¢in karakteristik
baglar olan amid I, amid Il ve amid Ill igin sirasiyla 1640 cmt, 1550 cm™ ve 1320
cm® absorbsiyon bantlari elde edilmistir. 1150 cm™ glukozamin birimleri arasindaki
C-O-C baglarini, 1380 cm piki CHz gruplarinin C-H bagini géstermekte olup bu

sonuglar literatlrde yer alan degerlerle uyum saglamaktadir.
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Sekil 4. 2. Kitosan filmler igin FTIR spektrumlari
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4.2.2. Kitosan Filmlerin Deasetilasyon Derecesinin Belirlenmesi

Elde edilen kitosan filmlerin deasetilasyon derecelerinin belirlenmesi amaciyla
asagida belirtilmis olan esitlikten [78] yararlanilarak $ekil 4. 3’te verilmis olan FTIR
analiz sonuglarinda yer alan taban gizgileri (baselines) kullaniimistir. Deasetilasyon
derecelerinin belirlenmesi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen filmler

icin bu oranin %69-%73 araliginda oldugu gorulmusgtar.
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Sekil 4.3. Deasetilasyon derecelerinin hesaplanmasinda kullanilan taban gizgileri

4.2.3. TGA Calismalan

Elde edilen kitosan filmlerinin TG analizine iliskin sonuglar Sekil 4. 3’ te gosterilmis
olup grafik incelendiginde 50-100°C, 150-200°C ve 250-300°C araliginda olmak
uzere 3 bolgede kutle kaybi oldugu gortulmektedir. 50-100°C araliginda gorulen
%8’lik kayip yapida bulunan suyun buharlagsmasindan, 150-200°C araliginda
g6zlenen %18’lik ikinci kutle kaybi gliseroliin yapidan uzaklagsmasindan, 250-300°C
araliginda gorulen %37’lik son kutle kaybi ise kitosan polimerinin bozunmasindan

kaynaklanmaktadir.

Leceta ve arkadaslari [51] yapmis olduklari calismada %30 oraninda gliserol iceren

kitosan filmlerin TG analizi sonucunda, saf gliseroliin bozunma sicakliginin 170°C’ta

olmasina ragmen, 225°C’'ta meydana gelen kutle kaybinin gliserol kaynakli

oldugunu belirtmiglerdir. Plastiklestirici eklenmeden hazirlanan kitosan filmleri igin

175°C’ta meydana gelen kutle kaybinin ise adsorbe ve bagh halde bulunan sudan

kaynakli oldugu ifade edilmigtir. Kurek ve arkadaslari [73] ise farkli ¢ozuculler
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kullanarak, plastiklestirici eklemeden ve %30 oraninda plastiklestirici olarak gliserol
ekleyerek iki sekilde hazirlamig olduklari filmlerde farkli bolgelerde kutle kayiplari
g6zlemlemislerdir. Plastiklestirici eklemeden yapilan filmler 30-150°C, 150-417°C
olmak Uzere 2 bolgede, gliserolin eklendigi filmler ise 30-120°C, 120-215°C ve 215-
417°C olmak Uzere 3 bolgede kutle kaybi gostermistir. Gliserolin eklendigi filmlerde,
plastiklestirici eklenmeyen filmlerden farkli olarak 120-225°C gerceklesen kaybin
kaynagi olarak gliserolin bozunmasi gosterilmigtir.
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Sekil 4. 3. Kitosan filmler icin TG analizi
4.2.4. DSC Caligsmalan

Camsi gegcis sicakligi (Tg) maddelerin fiziksel, mekaniksel, termal, elektriksel ve
diger ozelliklerinde zaman, sicaklik ve su aktivitesine bagli olarak meydana gelen
gecisi belirtmektedir. Kitosan filmlerinin camsi gecis sicakhgini belirlemek amaciyla
yapilan DSC galismasi sonucu Sekil 4. 3’ de gosterilmektedir. Grafik incelendiginde
elde edilen kitosan filmleri igcin camsi gecis sicakhginin 71.9 °C oldugu
gorulmektedir. Camsi gecis sicakhdi kitosanin kristallenme derecesine, su
miktarina, molar kitlesine, deasetilasyon derecesine ve makromolekul zincirindeki
OH- ve amin gruplarinin varligi ile dogrudan iligkili olup kitosanin farkh Tqdegerlerine
sahip olmasina neden olmaktadir [79, 80]. Bu nedenle kitosan veya kitosan icerikli
kompozit filmler igin ortak bir Tq degeri olmasi guglesmektedir [73, 81].
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Sakurai ve arkadaglari [82] tarafindan yapilan galismada kitosanin Tqdegeri 203°C
olarak ifade edilmistir. Diger bir ¢alismada [83] ise nem igerigi duslk olan kitosan
icin camsi gegis sicakligi 118°C iken nem igerigi yiksek olan kitosan igin bu degerin
61°C’a kadar dismesi ile kitosan igerisindeki su miktarinin Tg degerini etkiledigi
gOsterilmigtir. Farkh kitosan oranlari kullanilarak elde edilen kompozit filmler igin
camsi gegis sicakligin degistigini gosteren diger bir galismada [81] sadece kitosan
iceren filmler igin bu degerin 78.8°C oldugu belirtiimigtir. Yapilan bu ¢alismalara ek
olarak Suyatma ve arkadaslari [68] kitosan filmleri hazirlanirken kullanilan
plastiklestirici miktari ile Tg degerinin ters orantili oldugunu, plastiklestirici miktar

arttikca Tgdegerinin azaldigini gostermiglerdir.
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Sekil 4. 3. Kitosan filmler icin DSC analizi

4.2.5. SEM Goruntiileri
Hazirlanan kitosan filmlerin ylzey 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM
analizi sonucu elde edilen goruntt Sekil 4. 4’te verilmigtir. Géruntl incelendiginde

kitosan filmlerin homojen, duzenli ve purtzsuz bir yapi sergiledigi gdzlenmektedir.
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Sekil 4. 4. Kitosan filmler icin SEM goruntusu (26.68 K x, 1um)

4.3. Kitosan Filmlerin Antimikrobiyal Ozelliginin incelenmesi

Agar diflizyon yontemi test edilecek olan materyalin agar ylzeyine difize olarak
materyalin etrafinda bakteriyel Uremenin engellenmesine bagl olarak olusan
inhibisyon zonu c¢aplarinin belirlenmesine dayanan, antimikrobiyal 6zelligin test
edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Test edilen kitosan filmlerin antimikrobiyal
Ozelliginin belirlenmesi amaciyla gram negatif bakteri olarak E. coli tirt, gram pozitif
bakteri olarak ise B. subtilis tart kullaniimigtir. Kitosan filmlerin test edilen
mikroorganizmalarin Gzerindeki antimikrobiyal etkisine dair elde edilen sonuglarin
goruntileri Sekil 4. 5’ de verilmigtir. Sekil 4. 5 (a) ve (b) incelendiginde kitosan
filmlerinin agar ylzeyi ile temas ettigi noktalarda Greme gdézlenmezken, filmlerin
etrafinda mikrobiyal Gremenin oldugu gorulmektedir. Filmlerin etrafinda inhibisyon
zonu olugmamasina neden olarak film halindeki kitosanin agar yuzeyine difize
olamamasi gosteriimekte olup, filmlerin agarla temas ettigi noktalarda Ureme
g6zlenmemesinin nedeni olarak ise antimikrobiyal etkinin ancak filmlerin bakteriyel
hucrelerle direkt temas ettigi durumlarda olusmasi gosteriimektedir [63, 84, 85].
Leceta ve arkadaslari [51] farkli kurutma sicakliklarinda hazirlamis olduklari kitosan
filmlerin antimikrobiyal 6zelliklerini karsilagtirmak icin gram-negatif bakteri olarak E.
coli tirand, gram-pozitif bakteri olarak ise L. plantarum tarind kullanarak agar
difizyon yodnteminden yararlanmislardir. Hem oda sicakliinda hem de ylksek
sicaklikta kurutarak elde ettikleri filmlerin etrafinda inhibisyon zonu gézlenmezken
oda sicakhiginda kurutmus olduklar filmlerin agarla temas ettigi noktalarda dreme
olmadigindan filmlerin antimikrobiyal 6zellik gdsterdigini belirtmislerdir. YUiksek
sicaklikta kurutulan filmlerin ise antimikrobiyal 6zellik gbéstermediginden dolayi

filmlerin agarla temas ettigi noktalarda Uremenin oldugunu gdézlemlemiglerdir.
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Kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelligini test etmek icin agar difizyon yontemi
kullanilan diger bir calismada [63] test organizmalari olarak E. coli ve L.
monocytogenes turleri kullaniimigtir. Analiz sonucunda test edilen filmlerin etrafinda

her iki tlr icin de inhibisyon zonlari gézlenmemigtir.

Elde edilen kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zellik gosterdigini hem FTIR analizi
sonuglarinda kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelligi ile iligkilendirilen 1405 cm''de
absobsiyon bandina sahip olmasi [69, 86, 87] (Sekil 4. 5) hem de nétralize edilen

filmlerin agar diflizyon testi sonuglari kanitlamaktadir.

Kitosan filmlerin notralizasyonu, kitosanin antimikrobiyal aktivitesi gdstermesini
saglayan gruplarin inaktivasyonunu gerceklestirmektedir [67]. Notralize edilen
kitosan filmler igin yapilan agar difizyon testi sonucunda bakteriyel gruplarin hem
filmlerin agarla temas ettigi noktalarda hem de filmlerin cevresinde Uredigi
gorulmustur (Sekil 4. 5-c). Ayrica notralize edilen kitosan filmlerin FTIR analizi

sonuglarinda, noétralize edilmeyen filmlerin aksine, kitosan filmlerin antimikrobiyal

ozelligi ile iliskilendirilen 1405 cm™’ de absorbsiyon bandi yer almamaktadir (Sekil
4. 6).

Sekil 4. 5. Kitosan filmlerinin antimikrobiyal 6zelliginin agar difuzyon testi ile
incelenmesi a) E. coli tiru Uzerine etkisi b) B. subtilis tirl Gzerine etkisi c)Notralize

edilen kitosan filminin B. subtilis tlrl Gzerine antimikrobiyal etkisi
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Sekil 4. 5. Kitosan filmi igin FTIR spektrumu
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Sekil 4. 6. Notralize edilen kitosan filmi igin FTIR spektrumu

4.4. Kitosan Filmlerin Kompost Ortaminda Biyobozunurlugunun incelenmesi
Test edilecek olan kitosan filmlerin aerobik kompost ortaminda biyobozunma
davranisinin incelenmesi sirasinda mikrobiyal aktivite sonucu par¢galanmasina kanit
olan karbon dioksit olusumu kompostlastirma sureci boyunca duzenli araliklarla
takip edilmistir. Bu parametreye ek olarak kompost ortaminda mikroorganizmalar
tarafindan gerceklestiriien ayristirmanin  olumsuz olarak etkilenmemesi igin
kompostlastirma islemi boyunca standartlarda yer alan degerlerde olmasi gereken
nem, pH ve sicaklik parametrelerinin kontrolu yapilmistir. Ayni zamanda kompost
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ortami icerisinde kitosan filmlerinden kaynakli organik karbon kaynaklarinin
mikroorganizmalarca kullanildigini gosteren organik karbon miktarindaki degisimi

belirlemek amaciyla “Toplam Organik Karbon (TOK) Analizi” de yapilmistir.

4.4.1. CO2 Analizi ve Biyobozunma Yuzdesi

Hem ASTM D 5338 hem de TS-EN-ISO 14855-1,2013 standartlarinda belirtilmis
olan kosullara uygun olacak sekilde hazirlanan kompostlastirma sisteminde, test
edilen filmlerin kompost ortaminda biyolojik olarak pargalanmasinin kaniti olarak
ortaya ¢ikan COzgazinin olgumleri duzenli araliklarla yapilmis olup ilgili verilerin yer
aldigi grafik sekil 4. 7’ de verilmigtir. Grafik incelendiginde film iceren reaktorlerde
herhangi bir adaptasyon (lag) evresi olmaksizin kitosan filmlerin mikroorganizmalar
aracihglyla parcalanmaya bagsladigi gorulmektedir. Ozellikle test edilen kitosan
filmlerinin bulundugu 1. ve 2. reaktorlerde 3.gunde odlgulen CO2 miktari en yuksek

seviyeye ulagsmistir.
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Sekil 4. 7. Aerobik kompostlasirma sirasinda olusan kiimulatif CO2 grafigi

Her iki reaktor icin meydana gelen biyobozunma yuzdeleri ASTM D 5338 ve TS-EN-
ISO 14855-1,2013 standartlarinda yer alan esitlik (1) kullanilarak hesaplanmistir.
Kitosan filmler igin elde edilen degerler kullanilarak olusturulan biyobozunmaya
iligkin grafik Sekil 4. 8'de verilmigtir.

_ (COZ)T—(COZ)BX 100

bt ThCO2 (1)

Dt : Biyodegredasyon yuzdesi

(CO2)t : Kompost reaktorinde agiga ¢ikan CO2 miktarinin kimdulatif toplami
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(CO2)s : Bos reaktordeki ortalama kimulatif CO2 miktari
THco, : Olusan teorik CO2 miktari

Olusan teorik CO2 miktari ise standartlarinda yer alan altta belirtilen esitlik

kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 8. Kitosan filmlerin kompost ortamindaki biyobozunma grafigi

Farkli oranlarda gliserol ve NaMMT iceren kitosan bazli filmlerin aerobik
kompostlastirma ortaminda biyobozunurlugu Dean ve arkadaglari [18] tarafindan
yapilan calismada incelenmigtir. Yapilan ¢alismada sadece kitosan igeren filmler
hari¢ diger filmlerin ikinci haftayi takiben kompost ortamindan ayirt edilemeyecek
kadar kuguk pargalara ayrildigr belirtiimistir. Sadece kitosan igeren filmlerin
parcalanma hizinin daha dusuk olmasi kompost ortami igerisinde diger filmlere gore
yapisini daha uzun sure korumasina neden olmustur. Biyobozunma yuzdeleri
incelendiginde ise sadece kitosan igeren filmler hari¢ diger filmlerin ilk iki hafta
icerisinde %50 degerine ulastigi, bu degerin sadece kitosandan olusan film igin iki
hafta sonunda %18 olarak elde edildigi belirtiimistir. Uctincii hafta igerisinde bitiin
kitosan bazli filmlerin biyobozunma ylzdelerinde azalma goérilmis bunun nedeni
olarak ise kitosanin kompost ortaminda bozunmasi sirasinda ortaya c¢ikan,
mikroorganizmalarin Uremesini engelleyebilecek 6zellikte olan pargalanma Urunleri

gOsterilmigtir. Dordinci haftayr takiben ise mikroorganizmalarin Uremesine
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uzerinde olumsuz etki olusturan pargalanma urtnlerinin bozunmasina bagl olarak
kitosan bazli filmlerin bozunma yuzdelerinde tekrar artis gorulmustur.180 gun
sonunda kitosan bazli filmlerin biyobozunma oran1%85 iken bu oran sadece kitosan
iceren filmler igin ancak %65’e ulasabilmistir. Bu nedenle gliserol miktarinin da
kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunma hizi ve miktari Uzerinde etkili

oldugu dusunulmektedir.

Xie ve arkadaslari [19] farkli oranlarda montmorillonit (aktif kil) kullanarak elde
ettikleri nanobiyokompozitlerin aerobik kompost ortaminda biyobozunma
davranigini incelemiglerdir. Kompostlastirma sonucu Dean ve arkadaslarinin
calismasi ile benzerlik gdstermekte olup kullanilan aktif kilin kitosan bazl

kompozitlerin biyobozunma durumu Uzerinde etkili olmadigini belirlemislerdir.

Literatirde yer alan kitosan bazl filmlerin aerobik kompost ortaminda
biyobozunmasini inceleyen calismalarla yapilan arastirma kargilastirildiginda,
kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunma ylzdesi 30 gin sonunda %31-
%35 araliginda oldugu goérulmustur. Literatlrde yer alan ¢alismalarda %25 oraninda
gliserol iceren kitosan filmlerin sadece kitosan iceren filmlere oranla daha fazla
bozunmaya ugradigi tespit edilmistir. Literatirde yer alan c¢alismalar ile
kargilastirildiginda bu calismada kullanilan kitosan filmlerin ilk iki gunde gdézlenen
yuksek bozunma hizlarina ragmen biyobozunma ytzdelerinin daha dustk oldugu
gorulmustur. Kitosanin kompost ortaminda bozunma mekanizmasi tam olarak
bilinmemekle birlikte biyobozunma oraninda goérulen dususun nedeni fimlerin elde
edilme yontemi, filmlerde yer alan gliserol miktari, gliserolin kompost ortamina
ekstrakte olma hizi ve suresi ile beraber kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelligi ile

iligkili oldugu dusunulmektedir.

4.4.2. O2 Analizi

Aerobik kompostlagtirma iglemi sirasinda ortamda bulunan oksijen seviyesinin
azalmasi, oksijenin mikroorganizmalarca kullanilarak organik materyallerin biyolojik
olarak parcalandiginin gostergesidir. Dolayisiyla mikrobiyal aktivitenin arttigi
zamanlarda oksijenin metabolik igslemler icin kullanimina bagli olarak tuketilen
oksijen miktari da artmaktadir. Kompostlastirma iglemi suresince reaktorler
icerisindeki oksijen miktarinin standartlarda belirtiimis olan degerin (>%6) tzerinde
olmasini sadlayacak sekilde gonderilen hava miktarlari ayarlanmistir. Sekil 4. 9

kompost reaktorlerinde meydana gelen oksijen dedisimini gostermektedir. Grafik
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incelendiginde en fazla oksijen tuketimi 1. ve 2. reaktorde 3.gunde gorulmekte olup
bu deger %3 degerine ulasmistir. Ozellikle test materyali olarak kitosan filmlerinin
yer aldigi reaktorlerde hem karbondioksit olusumunun hem de oksijen tuketiminin
bu gunde en yuksek seviyeye ulasmis olmasi ortamda bulunan karbon
kaynaklarinin mikroorganizmalarca kullanildigini, kitosan filmlerinin biyolojik olarak

parcalandigini gostermektedir.
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Sekil 4. 9. Kompost reaktorlerinde meydana gelen Oz miktari degisimi

4.4.3. pH Analizi

Kompostlastirma sureci boyunca hem kitosan filmlerinin yer aldigi reaktérlerde hem
de sadece kompost bulunan reaktdérde meydana gelen pH degisiminlerini gdsteren
grafik Sekil 4.10° da verilmigtir. Grafik incelendiginde kompostlastirma sureci
boyunca pH degisim araliginin hem standartlarda belirtiimis deger olan 7.0’'nin ¢ok
altina dusmedigi hem de biyobozunur polimerlerin kompost ortaminda
bozunurlugunu inceleyen ¢alismada [27] mikrobiyal aktivite i¢in belirtilen optimum
pH degerleri olan 6,2- 8,5 araliginda oldugu gorulmektedir. Kitosan filmlerinin yer
aldigi reaktorlerde kompostlastirma igleminin baglangicinda pH degerleri 6,9-7,1
arasinda iken bu deg@erler mikrobiyal aktiviteye bagl olarak kompostlagtirma iglemi

suresince 7,9-8,1 arahidinda olgtlimasgtir.
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Sekil 4. 10. Kompost reaktorlerinde meydana gelen pH degisimi

4.4.4. Sicakhk Analizi

Reaktorler standartlarda belirtiimis olan 58+2°C sicaklik degerine sahip su banyosu
icerisine yerlestiriimis ve kompost ortam sicakliginin 50°C Uzerinde olmasi
saglanmistir. Bu sicakhdin korunmasi kitosan gibi kompleks yapili bilegiklerin
ayristirlmasinin kompostlastirmanin termofilik evresinde, termofilik organizmalarca
gerceklestirimesi nedeniyle 6nemlidir. Ayni zamanda yapilan bir ¢alismada
kitosanin enzimatik olarak par¢calanmasindan sorumlu olan a-amilaz ve glukoamilaz
enzimlerinin, kaynaklarina bagli olarak, aktivite gosterebilmesi i¢in optimal sicaklik
degerlerinin 45-55°C oldugu gosterilmistir [57]. Bu nedenle sicakhginin 50°C
uzerinde olmasi hem termofilik mikroorganizmalarin ortamda bulunmasi hem de
mikroorganizmalar tarafindan olusturulan enzimlerin aktivite gosterebilmesi icin
gereklidir. Kompostlagtirma sureci boyunca reaktorlerde meydana gelen sicaklik
degisimlerine dair grafik Sekil 4.11°de verilmistir. Grafikte yer alan sicaklik verileri
kompost yigininin alt, orta ve Ust kisimlarindan Olgllen sicaklik degerleri
ortalamasini gostermekte olup sicakhigin 53-56°C arasinda korundugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.11. Kompost reaktorlerinde meydana gelen sicaklik degisimi
4.4.5. Nem Analizi
Reaktdrlere konulan kompost i¢eriginin nem orani %16’dir. Kompostlastirma iglemi
baslamadan dnce eklenecek olan distile suyun miktarinin belirlenmesinin ardindan
standartlarda belirtilen %50 nem oranina sahip olacak sekilde nemlendirme iglemi
yapiimistir. Kompostlagtirma islemi boyunca reaktérlerin nem oranlari %50’nin
altina dusmeyecek sekilde duzenli olarak nemlendiriimis ve kompost karigiminin

homojen nem oranina sahip olmasi igin karistirilmigtir.

4.4.6. Toplam Organik Karbon (TOK) Analizi

Kompost ortami icerisinde kitosan filmlerinden kaynakli organik karbon
kaynaklarinin  mikroorganizmalarca kullanildigini  gosteren organik karbon
miktarindaki degisimi belirlemek amaciyla yapilan “Toplam Organik Karbon (TOC)
Analizi” sonuglari kompostlastirma islemi baglangicinda sadece kompost iceren
reaktor icin %18 iken bu deger kitosan filmlerinin yer aldigi reaktoér i¢in %21 olarak
elde edilmistir. Kompostlagtirma islemi sonrasinda bu degerler sirasiyla %15,4 ve
% 18’e dusmustir. Bu sonuglar kompost ortamlarinda yer alan organik karbon

kaynaklarinin mikroorganizmalarca kullanildigini gostermektedir.

4.5. Kompostlastirma Sonrasi Kitosan Film Karakterizasyonu

4.5.1. Optik Fotograf ve SEM Goriintileri

Sekil 4.12 (a),(b),(c) ve (d) test edilen kitosan filmlerin sirasiyla 0.gln, 3. gin, 5. gin
ve 7.gunde reaktorler icerisindeki optik goruntllerini gostermektedir. Sekil
incelendiginde 3.gunden itibaren kitosan filmlerin pargcalanma oranlarinin arttigi ve
7.gunden itibaren kompost igeriginden makroskobik olarak ayirt edilemeyecek
kadar kuguk pargalara ayrildigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Reaktorler igerisinde kitosan filmlerin optik gérunttsa (a) 0.gun,
(b) 3.gun, (c) 5.gln, (d) 7.gun

Reaktorlerden alinan numunelerin hem optik hem de SEM goruntuleri
kargilastirmali olarak Sekil 4.13'te verilmigtir. Optik goruntuler incelendiginde 3.
ginden itibaren filmlerin daha kiglk pargalara ayrildidi,5.gun filmlerin boyutsal
olarak kugulmeye devam ettigi ve 7.gun pargcalanma oraninin en yuksek duzeye
ulastigr gorulmektedir. SEM analizi sonucu elde edilen goruntilerden ise 0.gun
yuzey puruzsuz ve homojen iken 3.gunden itibaren ylzey 6zelliklerinin degismeye
basladigi, 5.gluinde film yapisinin daha purizli hale geldigi ve homojenitesini
kaybettigi, 7. gunde ise filmlerin ylzeyinde olusan c¢atlaklardan ve pordan

bozunmanin ileri safhalara gectigi anlasiimaktadir.
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Sekil 4.13. Reaktorlerden alinan kitosan filmi numunelerinin optik (a) 0.gun, (b)
3.gln, (c) 5.gun, (d) 7.gin ve SEM (e) 0.gun (26.68 K x, 1um), (f) 3.gun (5.73 K x,
10 ym), (g) 5.gun (3,53 K x, 10um), (h) 7.gun (1,06 K x, 20 ym) goruntaleri
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4.5.2. FTIR Spektroskopisi

Kitosan filmlerin kompost ortaminda mikrobiyal aktivite sonucu bozunmaya
ugradiginin kaniti kitosan polimerini olusturan D-glukozamin birimleri arasindaki 8-
(1-4) glikozidik bagidir. Mikroorganizmalar tarafindan uretilen hicre digi enzimler bu
baglarin kirilmasini saglayarak kitosanin biyobozunmasina neden olmaktadir. Bu
yuzden test edilen kitosan filmlerin mikrobiyal aktivite sonucu bozunma durumunun
belirlenmesi sirasinda, glukozamin birimleri arasindaki C-O-C baginin FTIR
spektrumunda temsil ettigi absorbsiyon bandi (1140-1160 cm™) yiksekliklerinden
yararlaniimigtir [61]. Bu absorbsiyon bandinda meydana gelen degisimin

incelenmesi sirasinda referans bant olarak 1640 cm™* (amid I) kullaniimistir.

Kompostlastirma islemi sonrasinda kitosan filmler icin elde edilen FTIR spektrumu
sonucu Jekil 4. 14’te verilmistir. Kompost ortamindaki biyobozunma durumunu
belirlemek igin kitosan filmlerin kompostlastirmadan 6nceki ve sonraki FTIR analizi
sonuglarina gore 1150 cm?%/1640 cm?* bantlarinin  yikseklik oranlar
karsilastiriimistir. Kompostlastirmadan o6nce bu oran 3 iken kompostlastirma
sonrasi 0,57’ye kadar dusmustur. Hesaplamalar yapilirken kullanilan absorbsiyon
band ylUkseklikleri ekler kisminda verilmistir. Kompostlastirmadan sonra kitosan
filmler icin bu oranin dismesi kitosanin mikrobiyal enzimler aracihgiyla bozunmaya

ugradigini gostermektedir.
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Sekil 4. 14. Kompostlastirma dncesi (a) ve sonrasi (b) kitosan filmlerin FTIR

spektrumu

46



4.5.3. TGA Calismalan

Kompostlastirma sonrasi reaktorlerden alinan kitosan filmlerinin TG analizine iliskin
grafik Sekil 4.15te verilmistir. Grafik

incelendiginde gliserolin yapidan
uzaklasmasina bagh

olarak kompostlastirma o6ncesi gozlenen 150-200°C
araligindaki kutle kaybi (Sekil 4. 3), kompostlastirma sonrasinda gézlenmemekte
olup kompostlastirma sonrasinda sadece 100-150°C ve 250-300°C araliginda

olmak Uzere 2 bdlgede kitle kaybinin meydana geldigi gorulmektedir. 100-150°C

araliginda gorulen %6’hk kayip yapida bulunan bagh suyun buharlagmasindan,
250-300°C arahginda gorulen %50’lik katle kaybi

ise kitosan polimerinin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 15. Kompostlastirma sonrasi kitosan filmlerin TG analizi

4.5.4. DSC Galismalan

Kompostlastirma sonrasi kitosan filmlerinin camsi gegis sicakligini belirlemek
amaciyla yapilan DSC calismasi sonucu Sekil 4. 16’ da gdsterilmektedir. Elde edilen
sonug incelendiginde kitosan filmleri igin camsi gegis sicakliginin 94.78°C oldugu
goOrulmektedir. Kitosan filmlerinin kompostlastirmadan dnceki camsi gegis sicakhgi

ile karsilastirildiginda daha yuksek ¢ikmasinin nedeni olarak kitosanin yapisinda
bulunan suyun uzaklagmasi gosterilebilir.
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Sekil 4. 15. Kompostlastirma sonrasi kitosan filmlerin DSC analizi
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5. SONUGLAR

Kitosan biyobozunur yapida, toksik olmayan, yuksek antimikrobiyal 6zellige sahip
olan ve dogal olarak bulunan bir polimer olmasi nedeniyle basta gida endustrisinde
Ozellikle yiyeceklerin paketlenmesinde, tarimda, ila¢ ve kozmetik sanayisi gibi farkl
sanayi kollarinda uygulama alani bulmasindan dolayi kati atiklar igerisindeki payini
arttirmakta olup hem cevreye hem de toplum sagligina uygun olarak dogaya geri
kazandiriimasi gerekmektedir. Bu nedenle bu tez c¢alismasi kapsaminda atik
olusturma kapasitesi oldukg¢a yuksek olan kitosan polimerinden dretilen filmlerin
aerobik kompost ortamindaki biyobozunma davranigi incelenmistir. Karmagik ve
¢ok parametreli olan kitosanin kompost ortamindaki bozunmasina agiklik getirilerek
bozunma veriminin arttirilmasina yonelik oneriler getiriimeye calisiimistir. Yapilan
calisma sonucunda elde edilen sonuclarla birlikte bu sonuglar dogrultusunda

yapilmasi hedeflenen ¢alismalar asagida belirtildigi gibidir.

1. Kitosan filmleri, plastiklestirici olarak gliserol, ¢dzlcu olarak ise asetik asit

kullanilarak ¢ézucuuzaklastirma yonteminden yararlanilarak elde edilmistir.

2. Elde edilen kitosan filmlerin karakterizasyon analizleri i¢cin FTIR, TGA ve DSC

analizlerinden yararlaniimistir.

3. Kitosan filmlerin FTIR analizi sonucunda kitosan filmler i¢in karakteristik baglar
olan amid I, amid Il ve amid Ill i¢in sirasiyla 1640 cm-t, 1550 cm™ ve 1320 cm™

absorbsiyon bantlari elde edilmistir.

4. TG analiz sonucunda 3 bolgede kutle kaybinin gerceklestigi gortilmustir. 50-
100°C araliginda gorulen %8’lik kayip yapida bulunan suyun buharlagmasindan,
150-200°C araliginda goézlenen %18’lik ikinci kutle kaybi gliserolin yapidan
uzaklasmasindan, 250-300°C araliginda goérulen %37’lik son kitle kaybi ise

kitosan polimerinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir.

5. Kitosan filmleri igin DSC ¢alisma sonucu camsi gegis sicakhginin (Tg) 71.9 °C
oldugu belirlenmigtir. Camsi gegis sicakligi kitosanin kristallenme derecesine, su
miktarina, molar kutlesine, deasetilasyon derecesine ve makromolekul
zincirindeki OH- ve amin gruplarinin varligi ile dogrudan iligkili olup kitosanin
farkli Tg de@erlerine sahip olmasina neden oldugundan dolayi kitosan filmler icin

ortak bir Tg de@eri belirlenmesinde gugluk yagsanmaktadir.
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6. Kitosan filmlerinin SEM goruntuleri incelendiginde filmlerin homojen, duzenli ve

purtzsuz bir yapi sergiledigi gozlenmistir.

7. Kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelliginin belirlenmesi amaciyla agar difizyon
yonteminden yararlaniimigtir. Test organizmalari olarak gram negatif-bakteri
olan E. coli turl, gram-pozitif bakteri olan B. subtilis tirG kullaniimigtir. Elde
edilen kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zellik gosterdigini hem FTIR analizi
sonuglarinda kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelligi ile iliskilendirilen 1405 cm-
de absobsiyon bandina sahip olmasi hem de nétralize edilen filmlerin agar

difuzyon testi sonugclari kanitlamaktadir.

8. Kitosan filmlerin aerobik kompost ortaminda biyobozunma davranisinin
incelenmesi sirasinda mikrobiyal aktivite sonucu pargalanmasina kanit olan
karbondioksit olusumu ve ortama beslenen hava igerisinde yer alan oksijen
seviyesinde meydana gelen degisim kompostlastirma sureci boyunca duzenli
araliklarla takip edilmistir. Ozellikle test materyali olarak kitosan filmlerinin yer
aldigi reaktorlerde hem karbondioksit olusumunun hem de oksijen tuketiminin
3.gunden itibaren en ylksek seviyeye ulasmis olmasi ortamda bulunan karbon
kaynaklarinin mikroorganizmalarca kullanildidini, kitosan filmlerinin biyolojik

olarak parcalandigini gostermektedir.

9. Kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunmaya ugradiginin diger bir kaniti
olarak reaktorlerden alinan film &rneklerinin optik ve SEM goéruntileri

gOsterilebilir.

10.Ayrica kitosani olugturan glukozamin gruplari arasindaki glikozidik bagin
kirlmasindan sorumlu olan enzimleri Ureten mikroorganizmalarca kitosanin
kompost ortaminda biyolojik olarak pargalandigini gostermek amaciyla glikozidik
bagi temsil eden FTIR absorbsiyon bandinin yiksekliginin referans bandin
yuksekligine oranlari kullaniimigtir. Kompostlastirma sonrasi alinan kitosan film
numunelerinde bu oranin dismesi kitosanin kompost ortaminda biyobozunur

oldugunu desteklemektedir.

11.Kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunma yltzdesi grafigi incelendiginde
elde edilen kitosan filmleri icin biyobozunma yuzdesinin 30 gun sonunda %31-
%35 araliginda oldugu gorulmustir. Literatirde yer alan galismalarla %25

oraninda gliserol iceren kitosan filmlerin sadece kitosan i¢eren filmlere oranla
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daha fazla bozunmaya ugradigi belirtimektedir. Kitosan filmlerin biyobozunma
yuzdesi literatlrde yer alan ¢alismalar ile karsilastirildiginda bu galismada elde
edilen deger ilk gunlerdeki yuksek bozunma hizina ragmen daha dusuktur.
Kitosanin kompost ortaminda bozunma mekanizmasi tam olarak bilinmemekle
birlikte biyobozunma oraninda gorulen dususun nedeni filmlerin elde edilme
yontemi, filmlerde yer alan gliserol miktari, gliserolin kompost ortamina
ekstrakte olma hizi ve suresi ile beraber kitosan filmlerin antimikrobiyal 6zelligi
ile iligkili oldugu diasunulmektedir. Kompostlastirma islemi sonrasi yapilan TG
analizi sonuglari yapidan gliserolin uzaklastigini gostermektedir. Dolayisiyla
biyobozunma yuzdesinde gorulen bu dusus gliserol kaynakl olabilir. Gliserol
miktarinin kitosan filmlerin kompost ortaminda biyobozunma hizi ve miktari
Uzerinde etkisi oldugu dustnutlmekle birlikte elde edilen kitosan filmlerin
kullanilacagr uygulama alanina bagli olarak kitosan filmler hazirlanirken
kullanilan plastiklestirici oraninin belirli sinirlar igerisinde olmasi gerekmektedir.
Bunun nedeni olarak plastiklestirici miktarinin filmlerin mekanik, hidrofobiklik gibi
cesitli dzelliklerini degdistirmesidir. Bu nedenle elde edilen filmler igerisindeki
gliserol miktarini arttirmak yerine kitosanin kompost ortaminda pargalanmasinda
rol oynayan mikroorganizmalarin belirlenmesi ve biyobozunma hizinin

arttinimasi ¢calismalari arastirmaya deger konular olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

12. Toplam bozunma yuzdesinin dusuk olmasina ragmen ilk iki gunde gozlenen
yuksek bozunma hizi da filmlerin ¢6ztclu uzaklastirma yontemi ile elde edilmis
olmasindan kaynakli olarak gliserolun yapidan ¢ok daha kolay uzaklasmasi ile
aciklanabilir. Ancak filmlerin kolay degrede olabilmesi icin farkli polimerizasyon
yontemlerinin  kullaniimasi elde edilecek filmlerin mekanik &6zelliklerini
zayiflatacagindan tercih edilmemektedir. Bu durumda yine yukarida belirtildigi
gibi  kompost ortaminda uygulanacak yontemlerle degredasyonun

hizlandiriimasina yonelik ¢alismalar 6n plana gikmaktadir.

13.Bu calismada kitosanin kompost ortaminda biyolojik olarak parcalandigi ve
kullanilan filmlerin antimikrobiyal 6zelliklere sahip olduklari goésterilmis olup
degredasyon oraninin arttirlmasi ve prosesin hizlandiriimasinda kompost
ortaminin  mikrobiyal kompozisyonunun yani sira filmlerin antimikrobiyal
Ozelliklerinin de etkili oldugu ve bu 6zelligin filmlerin toplama ve saklama

kosullarina bagl olarak degisebilecegi dusunulmektedir. Bu nedenle bu ¢alisma
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sonucunda elde edilen verilere dayanarak bir sonraki hedef yuksek
antimikrobiyal 06zellik gosteren filmlerin kompost ortamindaki davraniginin
incelenmesi ve bu siregte rol oynayan mikroorganizmalarin belirlenmesidir.
Kompostlastirma sirecinde rol oynayan mikrobiyal gruplarin tayin edilmesi hem
kitosan filmlerin  kompost ortaminda biyobozunma mekanizmasinin
belirlenmesine katkida bulunulmasinin hem de kitosanin kompost ortaminda

biyobozunma suresinin kisaltilmasini ve verimin arttirilmasini saglayacaktir.
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EK-1. Kompostlastirma 6ncesi kitosan filmlerin biyobozunma oranini belirlemek igin
kullanilan referans bant pikinin (1640 cm™) ve glukozamin birimleri arasindaki C-O-

C bagini temsil eden 1150 cm* bant pikinin yikseklikleri
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EK-2. Kompostlastirma sonrasi kitosan filmlerin biyobozunma oranini géstermek

icin kullanilan 1640 cm ve 1150 cmt absorbsiyon piklerinin yikseklikleri
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