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Abstract

The slower and longer release of fertilizers by coating them with polymers is extremely
important in terms of both economic and prevention of environmental pollution. Chitosan
produced from waste crayfish shells was preferred in the current study because of its biological
origin and environmental friendliness, and was used for the coating of 15-15-15 fertilizer.
Glutaraldehyde was used as a crosslinker for the coating of 15-15-15 fertilizer with chitosan.
In the study, the coating of fertilizers at different concentrations was tried and the carrying
capacity of chitosan for 15-15-15 fertilizer was determined. Powder samples produced after
coating were characterized using Fourier transform infrared spectrometry (FT-IR),
thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. Then,
the degradation rates of the coated fertilizers in the soil were determined depending on the days.
Considering all the obtained results, it has been revealed that chitosan—15-15-15 fertilizer
formulation crosslinked with glutaraldehyde can be used practically in agricultural and

horticultural applications.
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Ozet
Giibrelerin polimerler ile kaplanarak daha yavas ve uzun siire saliimi1 hem ekonomik hem de

cevre kirliliginin 6niine gecilmesi acgisindan son derece onemlidir. Atik kerevit kabuklarindan
iiretilen kitosanin biyolojik orijinli ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle mevcut ¢alismada tercih
edilmis ve 15-15-15 giibresinin kaplanmasi amac¢h kullanilmistir. Kitosan ile 15-15-15
giibresinin kaplanmasi i¢in ¢apraz baglayici olarak glutaraldehit kullanilmistir. Calismada
farkli konsantrasyonlarda giibrelerin kaplanmasi denenmis ve bu sayede kitosanin 15-15-15
giibresini tasima kapasitesi belirlenmistir. Kaplama sonrasi iiretilen toz 6rnekler fourier
dontistimlii kizil otesi spektrometresi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ardindan kaplama
yapilan giibrelerin toprakta gilinlere bagli olarak bozunma yiizdeleri belirlenmistir. Elde edilen
tim sonuglar degerlendirildiginde, glutaraldehit ile ¢apraz baglananmis kitosan—15-15-15
giibre formiilasyonunun tarim ve bahgecilik uygulamalarinda pratik olarak kullanilabilecegi

ortaya konmustur.
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1. GIRI

Tarlmsalsﬁretim icerisindeki en 6nemli girdilerden biri giibrelerdir. Tarimsal tiretimde maliyet
olarak %10-15 oraninda bir pay1 olan giibreler, tarimsal iiriin verimini %50’den daha fazla
oranda artirmaktadir. Giibrelerin yeterli miktarda kullanimi ciddi iiriin artisina sebep olurken,
yetersiz ve yanlig kullanimi da 6nemli kayiplara sebep olmaktadir. Giibrelerin fazla kullanimi
taban sular1 ile ylizey sularinm kirlenmesine ve hava kirliligine sebep olmaktadir. Azotlu
giibreler ile yapilan ¢alismalar bitkilerin bu giibrelerden %40-50 oraninda faydalanabildigini
gostermistir. Geri kalan kismimin ise kayba ugradig: veya toprakta formunu koruyarak kaldig1

belirlenmistir [1].

Su ve giibre, tarimsal {iretime smirlamalar getiren iki ana isletme faktoriidiir [2, 3]. Tarimda
kullanilan kimyasallarin gida tiretimini artirmak i¢in asir1 uygulanmasi, sadece biiyiik
ekonomik ve kaynak kayiplarina neden olmakla kalmaz, ayn1 zamanda ciddi ¢evre kirliligine
de neden olur [4]. Bununla birlikte yaygin kullanilan agrokimyasallarin canlilar {izerinde
fizyolojik bozukluklar ve kanser gibi ciddi saglik sorunlarma sebep olabilmektedir.
Agrokimyasallarin bu istenmeyen etkilerinin sinirlandirilmasi amaciyla, tarim uygulamalarinda
kontrollii salmim teknolojisi gelistirilmistir [5]. Strdiiriilebilir tarim agisindan geleneksel
giibrelere kiyasla kontrollii salinim yapan giibreler, bitkinin ihtiyaci olan besin elementini bir
vejetasyon periyodu siirecinde vermesi, tohum ic¢in toksisiteye sebep olmamasi, bitkinin
ihtiyaci olan besinlerin kaybini 6nlemesi ve dolayisiyla verimli bir giibre kullanimina olanak
saglamas1 agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bunun yanmda kontrollii salinim yapan giibrelerin
onemli dezavantajlar1 arasinda iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi ve topraktaki par¢alanma
hizlarmin istenenden daha diislik veya yliksek olmasi sayilabilir. Bu durumlar kontrollii salinim
yapan giibrelerin olumsuz yonleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [6, 7]. Bu konular g6z oniine
alimdiginda, yiiksek se¢icilik ve etkinlige sahip kontrollii salinimli1 glibre formiilasyonlar1 bulma

cabasi, bilim insanlarinin ciddi zorluklarindan biridir [8, 9].

Kontrollii salinim yapan giibreler genellikle geleneksel giibrelerin kaplanmasi ile elde edilir.
Polietilen, polistiren, poliakrilamid ve polisiilfon gibi polimerler zaman igerisinde giibrenin
stirekli salmim yapmasini saglarlar. Ticari kontrollii salinim yapan giibreler biyobozunur
degildir. Bu nedenle de kaplama malzemeler topraklar i¢in kirlilik kaynagidir [10]. Giibrelerin;
kitosan, nisasta ve tiirevleri, aljinatlar, ksantan, selilloz ve tiirevleri gibi biyobozunur
polimerlerle elde edilen malzemelere (film, tablet, toz vs.) katilmasi tarimda verimliligin

artirilmasi ve agrokimyasallarin kullanimmin azaltilmas1 noktasinda umut verici bir yaklasim

olabilir [11].
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15-15-15 giibresi kompoze giibre olarak adlandirilir. Kompoze giibreler biinyelerinde iki veya
daha fazla bitki besin maddesini igerirler. 15-15-15 giibresi igerigindeki azot, fosfor ve
potasyum ile ¢iftcilerin bitkisel liretim icin ihtiya¢ duydugu besin maddelerini bir arada
karsilamaktadir. 15-15-15 giibresi icerigindeki bu bilesenler ile bitkisel tiretimde tek seferde
kompleks bir besin takviyesi sunmaktadir. Karisim bir giibre oldugu i¢in ilgili elementlerin ayr1

ayr1 kullanima gore tasarruf ve kolaylik saglamaktadir.

Tarimmsal alanda aktif bilesiklere sahip biyobozunur malzemeler ile ilgili caligmalar sinirlidir.
Bunlar da esas olarak giibrelerin kapsiillenmesi seklindedir. Biyopolimer olan kitosandan
tiretilen biyo-bozunabilir ve biyo-uyumlu malzemeler tarim, biyomedikal, biyoteknoloji ve gida
endiistrisi vs. olmak tlizere petrol bazli plastiklerin yerini almaya bagslamistir. Kitinin
deasetillenmis tiirevi olan kitosan, dogada bol bulunmasi nedeniyle bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir [12]. Ayrica tamamen bozunmalar1 sonucunda toprakta bitkiler i¢in ayrica bir

besin kaynagi olarak dnemli islev gorebilecegi diisiiniilmektedir.

Mevcut calismada sentetik polimerlere alternatif olarak kitosan temelli biyobozunur giibre
iretimi ve karakterizasyonu yapilarak tarimsal agidan kullanilabilme potansiyellerinin
belirlenmesi amaglanmis ve kitosanmn giibre ile baglanma olanag1 ortaya konarak kontrollii
salmim ozellikleri arastirilmistir. Bu yoniiyle calismadan elde edilecek veriler; bu alanda yeni
teknoloji ve triinlerin gelistirilmesine katk1 saglamas1 yaninda siirdiiriilebilir ¢evre ve dogal

kaynaklarin kullanimi1 agisindan olduk¢a 6nemlidir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kitosan

Kitosan elde etmek i¢in gerekli olan kitin ticari olarak satilan bir kerevit tiiriinden elde edildi.
Calismada kullanilan ve kurutulan kerevit 6rneklerin iizerine 2M HCI ¢ozeltisi eklenerek oda
sicakliginda 1 saat bekletilerek yapidaki minerallerin uzaklastirilmas: saglanmistir. Ardindan
saf su ile pH n6tr oluncaya kadar yikama yapilmistir. Demineralize olan 6rneklerin yapisindan
proteinleri uzaklastirmak icin 2M NaOH ¢o6zeltisi 100 °C de 20 saat boyunca reflux edildi.
Ardindan, safsu ile yikama yapildi. Elde edilen 6rnekler oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen
kitin 6rneklerinin tizerine % 60 lik NaOH c¢ozeltisi eklenerek 150°C de 2 saat boyunca kitinin
deasetilenmesiyle kitosan iiretildi. Elde edilen kitosan drnekleri oda sicakliginda kurutuldu
Ardindan, saf su ile yikama yapildi ve ornekler oda sicakliginda kurutuldu [13]. Kitosan
orneklerinden 10 gram alinarak %1 lik (490 ml su + 10 ml asetik asit) kitosan jel yapildi. Elde

edilen kitosan jel, toz malzemenin hazirlanmasinda belirli oranlarda kullanild1.
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2.2. Giibre

Kitosan ile karigim1 yapilan 15-15-15 giibresi ticari olarak alinmistur.

2.3. Kitosan-15-15-15 Malzemesinin Hazirlanmasi

Toz halinde elde edilecek malzeme icin dnce ticari giibreler homojen bir karigim olmasi i¢in
blender yardimi ile toz haline getirildi ve elekten gecirildi. Hazirlanan 15-15-15 giibreleri; 50
ml kitosan jel + 25 gr 15-15-15 (15-15-15-(1)), 50 ml kitosan jel + 50 gr 15-15-15 (15-15-15-
(2)), 50 ml kitosan jel + 100 gr 15-15-15 (15-15-15-(3))seklinde karistirildi. Olusan kitosan jel
ve 15-151-15 karisimlarmin her biri i¢in de 5 ml ¢apraz baglayici (Glutaraldehit) kullanilmistir.

2.4. Kitosan-15-15-15 Malzemesinin Karakterizasyonu

2.4.1. Fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskobu (FT-IR)

Kitosan—15-15-15 malzemesinin yapisal degisimlerinin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi 600
4000 cm? ¢oziiniirliikte Perkin Elmer Spektrum FT-IR Spektrometre (Universal Attenuated
Total Reflectance) spektrometresi kullanilarak kaydedildi.

2.4.2. Termogravimetrik analiz (TGA)
Kitosan—15-15-15 malzemesinin termal 6zelikleri bir TGA / SDTA 851 Mettler Toledo cihazi

kullanilarak termogravimetrik analiz ile belirlenmistir.

2.4.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Yiizey morfolojisi ve kesitleri SEM (Zeiss, Evo 40, Almanya) kullanilarak belirlendi. Fotograf

¢cekmeden Once altin-paladyum kaplama yapildi.

2.4.4. Kitosan-15-15-15 malzemesinin biyobozunurlugu

Biyobozunurluk deneyleri toprak kosullarinda bozunma kinetigi iizerine bilgi verir. Beherler
icerisinde karakterize edilmis toprak konuldu. Kitosan kompozitler plastik bir ag igerisinde
yiizeyden 3 cm derine gomiildii, beherler diizenli olarak sulandi ve toprak %30 su tutma
kapasitesinde tutuldu. Numuneler 1, 3, 5, 10, 20 ve 30. giinlerde topraktan ¢ikarildi ve
numunelerin zarar gérmemesi i¢in dikkatlice temizlendi. Deneyler ii¢ kez tekrarlanmis ve

agirlik kayb1 asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir [ 14].
% WL = ((Wi-Wf)) / Wi x 100
WL = agirlik kaybi, Wi = baslangi¢ agirligi ve W= son agirhik

3. SONUCLAR VE TARTISMA
Bu makalede, kitosan—15-15-15 malzemeleri hazirlanmis ve belirli orandaki kitosan ile

baglanma calismasi yapilmistir. Malzemelerin Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi
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(FTIR), termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

karakterizasyonu yapilmis ve toprakta bozunma davranislarina bakilmistir.

3.1. Kitosan Uretimi ve 15-15-15 Giibresi ile Olusturdugu Kompozitle

Ticari olarak satilan kerevitten elde edilen kitosan ve kitosanin jel formu Sekil 1’de
gosterilmistir. Kerevitten elde edilen kitin belirtildigi gibi bir dizi kimyasal iglem sonrasi
kitosana doniistiiriilmiis ve 15-15-15 gilibre kompozitleri hazirlanmasi dncesinde jel haline
getirilmistir. Elde edilen kitosan jele belirlenen oranlarda 15-15-15 giibresi karistirilmasiyla
olusan yeni {irlinlerin goriintiileri Sekil 2°de verilmistir. 50 ml kitosan jele artan oranlarda
eklenerek olusturulan 15-15-15 giibre kompozitleri ticari 15-15-15 e gore farkliliklar
gostermistir. Kitosanin giibre baglama kapasitesine gore 50 ml kitosan jel + 100 gr 15-15-15

kompoziti ticari 15-15-15 e daha yakin bir goriintli vermistir.

Sekil 1. Calismada kullanilan A) kerevit canlisi, B) kurutulmus kerevit kabuklar1 C) kitosan D) kitosan jel

3.2. FT-IR
Kitosanin, kitosan-15-15-15 malzemelerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3°de verilmistir. Kitosan

spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimlerine (2875.55 cm™) ve —OH baglarma (3285.27
cm?) karsilik gelen karakteristik zirveler goriildii. 1653.94, 1578.17, 1375.37 ve 1028.96 cm™
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deki zirveler sirasiyla amid I (C=0O gerilmesi), amid Il (N-H egilme), amid III (C=N gerilmesi)

ve kitosanin C=0 gerilme titresimine karsilik gelmektedir.

Sekil 2. A) ticari 15-15-15, B) 15-15-15 (1) kompoziti, C) 15-15-15 (2) kompoziti D) 15-15-15 (3) kompoziti
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Sekil 3. Kitosan, 15-15-15 giibresi ve 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerinin FT-
IR spektrumlar1
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15-15-15’in kizilétesi spektrumunda 3411.23 cm™ ve 3311.19 cm™ bir ¢ift amid -NH: gerilme
band1 gozlemlenmistir. C-N gerilmesinden dolayr 1464.54 cm™'de keskin bir tepe noktasi
olusmus, amid C = O 1644.68 cm™'de germe 1590.70, 1071.71 ve 533.18 cm™ de N-H biikiilme

bantlar1 gézlemlenmistir.

Kitosan - 15-15-15 kompozitlerinin spektrumlarinda N-H titresim bandma atfedilen kitosanin
1578 cm™ ‘deki tepe noktas1 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) de sirastyla 1621.57,
1595.76 ve 1593.72 cm? olarak gergeklesmis ve bu kayma kitosan ile giibreler arasmdaki
eloktrostatik etkilesimi dogrulamaktadir [8].

3.3. TGA

Saf kitosan ve kitosan—15-15-15 kompozitlerinin TGA sonuglar1 Sekil 4’de gésterilmistir. Saf
kitosanda ilk basamakta 150 °C’ye kadar gbzlenen bozulma yapidan buharlasarak uzaklasan
suya atfedilir. Ikinci basamakta ve 6zellikle 297.2 C’de maksimum pik yapan bozulma ise
kitosanin bozulmasina atfedilir ve bu polimerin deasetilasyon-depolimerizasyonu ve

polisakkarit kalintilarmin bozunmasi yoluyla olur [15].

Saf kitosan ile 15-15-15 giibresi ve 15-15-15 kompozitleri karsilastirildiginda; kitosan-15-15-
15 kompozitleri saf kitosan ve 15-15-15 giibresine gore daha iyi bir termal stabilite sagladigi
gOriilmiistiir. En iyi termal stabiliteyi 15-15-15 (1) kompoziti gosterirken, glibre yogunlugu ve

capraz baglayici varliginin termal bozunmayi etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4. A) Kitosan, 15-15-15 giibresi ve 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-15 (3) kompozitlerinin
kiitle kayb1, B) TGA egrisi

3.4. SEM
Kitosana 15-15-15 giibrelerinin dahil edilmesi ile olusan 15-15-15 (1), 15-15-15 (2) ve 15-15-

15 (3) kompozitlerin yiizey morfolojisinin SEM goriintiileri Sekil 5’de goriilmektedir.
Gortintiiler, kitosan ve gilibrenin uygun sekilde kompozitleri olusturdugunu gostermektedir.
Bilesen maddeler arasindaki etkilesimler kompozitlerde morfolojik degisikliklere neden
olabilir [16].
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Sekil 5. A) Kitosan, B) 15-15-15 gﬁesi, C) 15-15-15 (1), D) 15-15-15 (2) ve E) 15-15-15 (3) elektron
mikroskobu goriintiileri.
Kitosan parcaciklarmin goriintiisii piirlizsiiz yilizeyler ve nispeten diizgiin katmanlar
gosterirken, kompozitlerin yiizeyleri engebeli ve saglam yilizey alan1 gostermektedir.
Morfolojik olarak giibre konsantrasyonlar1 arttikga kompozitler lizerindeki piirtizliilik de
artmaktadir. Kompozitlerin yilizeyi 15-15-15 ile yiiklendiginde degistigi goriilmiistiir. Fiziksel
capraz baglayicmin da rolii ile kitosanin homojenligi azalirken, giibrelerin de yilizey alanina
tutundugu gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinden de anlasilacag: iizere ¢apraz baglayici

hazirlanmig gilibrelerin ¢dziinme hizini azaltmak i¢in bariyer gorevi gorebilir.

Kitosan-15-15-15 kompozitlerin EDS spektrumu Sekil 6’da gosterilmistir. Elde edilen
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kompozitlerin 6 igerigi vardir; C, N, O, P, K ve S kompozitlerin kimyasal yapis1 geregi C ve O
yiikksek oranda bulunan elementlerdir. 15-15-15 temelli kompozitlerdeki N, P, K elementleri
varligi giibrenin ve kitosanin kimyasal igerigi ile alakalidir. S varlig1 giibrenin formiilasyonunda

bulunan katki maddesini ifade eder.

Kitosan 15k 15-15-15
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Sekil 6. A) Kitosan, B) 15-15-15 giibresi, C) 15-15-15 (1), D) 15-15-15 (2) ve E) 15-15-15 (3) EDS
spektrumu.

3.5. Biyobozunurluk Calismasi

Hazirlanan kitosan kompozitlerinin biyobozunurluk caligmasi kitosan ile farkli oranlarda
kaplanan 15-15-15 giibresinin bozunma kinetigi hakkinda fikir verir. Tablo 1°de, bozunmalarin
karsilagtirilmasinda 6nemli kilo kaybi farkliliklar1 gozlemlendi. Glikozitler ve amid baglar1
iceren kitosan, toprakta enzim varliginda pargalanabilir ve bu da nihai kiitle kaybini indiikleyen
par¢alanmalarina neden olabilir [17, 18]. 15-15-15 giibresinin 30 giinliik inkiibasyon sonunda
%89.25’lik kismu1 bozunurken bu oran 15-15-15 (1) kompozitinde %77.57, 15-15-15 (2) ve 15-
15-15 (3) kompozitlerinde ise %80.79 ve %87.04 olarak g6zlenmistir. Kitosan kompozitlerinin
15-15-15 giibresine gore daha diisiik bozunma oranlar1 gostermesi, kitosan ile ¢apraz bagli
giibrelerin tutunumuna isarettir. Diger taraftan kitosan kompozitlerin igeriklerindeki 15-15-15
giibre oranlar1 artik¢a kontrole yakin bir deger vermeleri belirtilen orandaki kitosanin giibre
tagima kapasitesi ve ¢apraz baglayici orani ile ilgilidir. Kitosan giibre karigimlarindan 15-15-

15 (1) kompoziti en ideal oran1 sunmaktadir.
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Tablo 1. 15-15-15 giibresi ve kitosan—15-15-15 kompozitlerinin toprakta biyobozunurluk

calismasi
Ticari 15-15-15 15-15-15 (1) 15-15-15 (2) 15-15-15 (3)

(%) (%) (%) (%)
1. giin 59.85 31.51 46.81 41.77
3. giin 63.50 57.76 64.75 66.08
5. giin 70.60 65.39 73.82 74.35
10. giin 86.02 71.81 78.03 77.84
20. giin 88.57 73.18 78.56 86.89
30. giin 89.25 77.57 80.79 87.04

4. SONUCLAR

Bu ¢aligma, 15-15-15 giibre kaplamasi i¢in kitosan bazli siirdiiriilebilir bir kaplama malzemesi
hazirlamada kolay ve gevre dostu bir alternatif sunmaktadir. Kitosan-15-15-15 kompoziti, saf
15-15-15 giibresine kiyasla termal ve mekanik 6zelliklerde 6nemli bir gelisme gostermistir.
Kitosan giibre kombinasyonlari ile kitosanin giibreyi tasiyabilme potansiyeli ortaya konmus,
toprak ortaminda ¢oziinme hizindaki yavaslama gosterilmistir. FT-IR sonuglari, kitosan ve
giibre kombinasyonlarmin basariyla gerceklestirildigini dogrulamistir. SEM goriintiileri kitosan
ile 15-15-15 giibresinin ¢apraz baglayici varliginda iyi bir baglanma gergeklestigini ortaya
koymustur. Capraz baglayicinin varligi bozunma kinetigini geciktirmektedir. Bu etki topraktaki
bozunma siireci i¢in olduk¢a faydali goriinmektedir. Hazirlanan formiilasyonlarin
biyobozunmasi iizerine yapilan ¢alisma, bunlarin yavas bozunma davranisini desteklemistir. Bu
gbzlemler, hazirlanan Kitosan—15-15-15 formiilasyonunun tarim ve bahgecilik uygulamalarinda

giibre kullanim1 konusunda dogal bir alternatif olabilecegini gostermektedir.
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