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Ultrasonik Ksantan Degradasyonuna Tuz Etkisinin Incelenmesi

Investi gation of the Eﬁa‘ of NaCl on Ultrasonic Xanthan Degmdation
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Oz

Ksantan diigik maliyeti ve sulu ¢ozeltilerde gosterdigi farkl fiziko kimyasal karakteristiklerinden dolay: ilag, kozmetik ve gida
endustrilerinde genis uygulanabilirlik sunar. Bu ¢alismada ksantanin ultrasonik degradasyonu NaCl ¢o6zeltilerinde incelenmigtir. NaCl
konsantrasyonu 0.5-10 mM arasinda segilerek ¢ozelti degistirilmis ve ultrases frekans-siddeti, ksantan konsantrasyonu, sicaklik sabit
tutulmustur. Degradasyon kinetigi viskozimetre ile izlenmis ve ¢ozeltideki NaCl konsantrasyonuna bagli bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler: Degradasyon, Ksantan, Ultrases, Viskozite

Abstract

Xanthan presents wide applicability in pharmaceutical, cosmetic and food industries because of low cost and different physicochemical
characteristics in aqueous solutions. In this study ultrasonic degradation of Xanthan is investigated in NaCl solutions. The solution is
changed by varying NaCl concentration between 0.5-10 mM and ultrasound frequency-intensity, xanthan concentration, temperature
kept constant. Degradation kinetics was monitored by viscometry and is found to depend on NaCl concentration in solution.
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1. Girig

Polisakkaritler monosakkarit kondenzasyonu ile olusan
uzun zincirli karbonhidrat molekiillerinin biytik bir
ailesidir. Dogada ¢ok¢a bulunurlar ve organizmalarin tiim
hayatlar1 boyunca 6nemli bir role sahiptirler. Polisakkaritler
gida endustrisinde dusik maliyetleri ile toksik olmayan
ozellikleri dolaysiyla kivam arttirict ve dengeleyici olarak
genis bir kullanim alanina sahiptirler (Garcia-Ocha vd.
2000).

Ksantan dogal bir polisakkarit ve 6nemli bir endustriyel
biyopolimerdir. 1950’lerde ABD tarim bakanliginin Nort-
hern bolgesel aragtirma laboratuvarlarinda kesfedilmistir.
Ksantan Xanthomonos campestris bakterisinden aerobik
fermantasyon ile tretilir. Temel yapisi 2.8:2.0:2.0 mol ora-
ninda iki glikoz, iki mannoz ve bir glukuronik asit iceren
tekrar eden pentasakkaritlerden olusan bir heteropolisak-
karitdir. Ana zincir B-(1-4)-D-glikoz icerir ve kimyasal
yapist seliiloza benzer. Trisakkarit yan zincirleri iki mannoz
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arasinda bir glukuronik asit icermektedir. Ksantan soguk ve
sicak suda kolayca ¢oziilebilir ve sulu ¢ozeltilerinin digiik
konsantrasyonlar: bile olduk¢a yiliksek viskozite o6zelligi
gosterir (Kennedy ve Bradsaw 1984). Ksantan ¢ozelti ige-
risinde tipik bir polielektrolit 6zellik gostermektedir. Yiik-
stz polimerlerin aksine polielektrolit zincirlerinin ¢6zelti
icerisindeki davranist ¢ozeltinin iyonik siddetine olduk¢a
baghdir. Cozeltinin iyonik siddeti reolojik ozelliklerini
kolayca degistirebilmektedir. Sulu ¢6zelti icerisinde ksantan
omurgasi diizensizdir ve zincirler ytkli yan gruplarin elekt-
rostatik etkilesiminden dolay: olduke¢a gergin durumdadir.
Cozeltinin iyonik siddeti degistirildiginde (6rnegin tuz
eklenmesi, pH degisimi) elektrostatik etkilesimler perdele-
nebilir ve gergin duran zincirler daha kompakt hale gelerek
¢ozelti viskozitesinin azalmasina neden olabilir (Brunchi vd.
2014). Ksantan, ¢ozeltiler i¢in reolojik kontrol ajani, emil-
siyon stabilizatorii olarak kullanilabilir. Bu 6zelliklerinden
dolay: bir¢ok gida trininde kullanildig: gibi ilag yapimu,
kozmetik, tekstil bask: boyalari, seramik sirlar, pas sokiicii-
lerde ve petrol endistrisinde de kullanilmaktadir (Garcia-

Ocha vd. 2000, Ogutu vd. 2015).
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Ultrases 20 kHz ile 10 MHz arasinda insan kulaginin
duyamadig: frekans arahifina sahiptir. Ultrases, frekans ve
siddet degerlerine gore yiiksek frekans / digik siddet ve
distik frekans /yiiksek siddet olmak tizere iki farkli kullanim
alanina sahiptir. Dugtik siddetli ultrases malzemelerde
herhangi bir degisime neden olmaz ve aragtirmalarda
analitik bir teknik olarak kullanilmaktadir. Yiksek siddetli
ultrases bir malzemede fiziksel ve kimyasal degisimlere
neden olabilir. Bu kullanim tird literatiirde sonokimya
olarak adlandirilmaktadir. Sonokimya fizik ve kimyanin
cesitli alanlari, malzeme bilimi, gida mithendisligi gibi hem
akademik hem de endustriyel anlamda oldukga genis 6l¢iide
kullanilmaktadir. Dugiik frekans yiiksek siddetli ultrases
stvi bir ortamdan gegerken genlesme fazinda yeterince
glicli bir negatif basing uygulanirsa sivi  molekilleri
arasindaki kritik uzaklik agilir ve siv1 icerisinde kabarciklar
olusur ve bir noktada siddetli sekilde ¢Gkerler. Bu olay
kavitasyon olayr olarak isimlendirilir (Chemat vd. 2011).
Kavitasyon kabarciklarinin ¢okmesi agiri sicaklik ve asiri
basing kosullarinin ¢ok kisa siireligine olusmasina neden
olmaktadir. Ayrica kavitasyon sonucunda sok dalgalar,
tirbilans, kayma kuvvetleri gibi hidrodinamik etkiler de
olusmaktadir (Akyuz vd. 2008). Ultrases kiitle transferi,
emiilsiifikasyon, yiizey temizleme ve 1sinma gibi degisimleri
tetikledigi icin ozellikle malzeme ve cevre bilimlerinde
kullanilmaktadir. Dstik frekans yiksek siddetli ultrases gida
alaninda gazsizlagtirma, enzim ve mikrobiyal etkisizlestirme,
emiilsifikasyon, fermantasyon, kristalizasyon, enzim
eldesi, homejenizasyon, gida yiizey temizligi gibi oldukca
cesitli uygulamalara sahiptir (Demirdéven vd. 2008). Bir
polimer zincirindeki bir bagin koparilmas: sonucu molekiil
agirhgimin azaltilmas: literatir de polimer degradasyonu
olarak isimlendirilmektedir. Endustriyel uygulamalarda
istenilen molekil agirhgin da yada viskozitede polimer
elde etmek icin givenilir ve hizli yontemlere ihtiyag
duyulur. Degradasyon bu amagla olduk¢a genis bir alanda
kullanilmaktadir (Akytz vd. 2008). Polimer degradasyonu
cesitli yontemlerle yapilabilmektedir. Kimyasal yolla yapilan
polimer degradasyonun da ek kimyasal maddelere ihtiyag
vardir, capraz bagli yapilar olugabilir ve bag kopmasi rastgele
bir siirectir. Termal degradasyon yliksek sicaklik gerektirir,
polimer zincirlerinde rastgele veya ugtan bag kopmasi
yasanir, oligomer olusumlari meydana gelir. Enzimatik
degradasyon hassasiyet ve ¢esitli enzimleri gerektirmektedir.
Akisa dayali mekanik degradasyonda da ¢ok 6zel cihazlar
gerekmektedir. Ultrasonik polimer degradasyonu bu
bahsedilen yoéntemlerden farklidir. Ultrasesin  polimer
cozeltilerine etkisi

uygulanmasinin  (sonikasyon) ilk
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cozelti igerisindeki polimer degradasyonudur (polimer
zincir kirilmasi). Kavitasyon sonucu olugan hidrodinamik
kuvvetler polimer zincirlerinin kirilmasina ve molekil
agirhiginin azalmasma neden olmaktadir. Genel olarak,
sonikasyon ortamindaki polimer zincirlerinin kirilmasi
mekanizmas: rastgele olmayan bir mekanizmadir. Polimer
zincirleri, ortaya yakin baglardan kirilirlar ve bu kirilma belli
bir limit degere kadar devam eder. Bu limit deger ultrasonik
degradasyon i¢in 6nemli bir parametredir (Akytiz vd. 2008).
Sonikasyonla polimer zincirlerinin ortaya yakin yerden
kirilmalari, monomer ve oligamer olusumunun olmamasi
yani kirilmanin herhangi bir aninda elde edilen irtintin
baslangic polimerine benzemesi ama zincirin daha kisa
olusu, yan zincir reaksiyonlarinin ger¢eklesmemesi kullanim
alanlarina gore gesitliavantajlarsaglamaktadirve degradasyon
ortaminin kontroliini yapmak kolaydir (Akytiz vd. 2009).
Milas vd. (1986) ksantann ultrasonik degradasyonu ile
enzimatik degradasyonunu karsilagtirmiglardir. Ultrasonik
degradasyonunun molekiler yapida degisiklik olmadan
polidispersite indeksini azalttigini; enzimatik degradasyonu
ile ise polidispersite indeksini arttigini ve molekiiler yapida
degisiklikler oldugunu vurgulamiglardir. Chun ve Park
(1994) anyonik ksantan ve iyonik olmayan schizophyllanin
farkls
agirliklar: icin 10 °Cde gergeklestirerek, polielektrolit ve

ultrasonik  degradasyonunu baslangic  molekil
yiikstiz polimer degradasyonu kargilagtirmasini yapmuglardur.
Li ve Feke (2015) ksantan degradasyonuna NaCl ve
Na SO, etkisini 20 °C ve 60 dakika i¢in incelemislerdir. Bu
iki tir tuzun degradasyona etkisini Hofmeister teorisiyle
agiklamiglardir. Ksantanla ilgili literatirde olduke¢a fazla
akademik ¢aligma olmasina ragmen ultrases ve ksantan
etkilesimi ile ilgili ¢ok fazla ¢aligma yer almamaktadur.

Bu ¢aligmada ¢ozelti igerisinde ultrasonik ksantan degra-
dasyonuna NaCl etkisi viskozite ol¢timleri ile aragtirilmig-
tir. Viskozite ol¢iimi ¢ozelti icindeki polimer zincirlerinin
davramisini agiklamak i¢in en uygun ve ¢ok¢a kullanilan
yontemlerden birisidir. NaCl konsantrasyonu degistikce
ksantan zincirlerinin ¢6zelti igerisindeki konformasyonlari
degismis ve dolayisiyla ultrasesin degradasyon etkisi de de-
gismistir. Viskozimetrik verinin analizi literatiirdeki OHM
ve Giz modelleriyle gerceklestirilmistir.

2. Gereg ve Yontem

Sonikasyon uygulamalar1 i¢in Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilen viskozite ortalama molekiil agirligi 1650000 g/
mol olan ksantan kullanilmigtir. Deneyler Bandelin Sonopuls
ultrases cihaziyla gerceklestirilmigtir. Ultrases frekans: (20
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kHz) tim degradasyon deneylerinde sabittir. Ksantanin
0.0004 g/mLlik konsantrasyonu 0.5 mM, 1.5 mM, 5
mM, 10 mM NaCl —distile su ¢ozeltileri ile hazirlanmigtir.
Ksantanin bu konsantrasyonu hazirlanan dort tuz ¢ozeltisi
icinde kritik konsantrasyon degerinden dugtiktir (Brunchi
vd. 2014). Cozeltiler iki saat boyunca manyetik karistiriciyla
yavag hizda karigtirilarak homojen karigimlar elde edilmis
ve daha sonra 0.45 um Agilent econo-filtre ile stizilmistir.
Sonikasyon hiicresi olarak 100 mIlik cam balon seg¢ilmistir.
Sicaklik 25 °C’de sabit tutulmugtur. Literatirden farkli
olarak sonikasyon ortamindan o6rnek alma iglemi yerine
hacim degisimi olmamasi i¢in numuneler 900-1800-2700-
3600-4500-5400-6300-7200

tutulmugstur. Hacim degisiminin sonikasyon ortamini ve

saniye sonikasyona tabi

sonuglari degistirebilecegi diistinilmusgtur.
2.1. Viskozite Olgiimleri

Intrinsik viskozite, ¢ozelti igerisindeki her bir polimer
molekiliniin viskoziteye katkisini belirler. Bir polimer
¢ozeltisinin intrinsik viskozitesi molekil agirligiyla direkt
baglantilidir. Sonikasyona ugramis polimer ¢ozeltilerinin
viskozite ol¢imleri ultrasonik degradasyon stirecini
analiz etmek i¢in kullanilabilir. Bir polimerin ayni
¢ozucide farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir,
hepsinin viskozitesi belirlenir ve spesifik viskozite ile
konsantrasyon arasindaki grafikten sifir konsantrasyona
ekstrapolasyon yapilarak intrinsik viskozite belirlenir. Bu
calismada bu yogun ve zaman alan iglem yerine seyreltik
polimer ¢ozeltileri i¢in gelistirilen Solomon-Ciuta teknigi
kullanilmigtir. Bu teknikte sadece relatif viskozite (v ) ve
tek bir polimer konsantrasyonu i¢in intrinsik viskoziteyi
belirlemek mimkiindir. Bu teknik degradasyon kinetigini
analiz edebilmek i¢in basit bir yoldur. Viskozite 6l¢timleri
icin 20 cm wuzunlugunda ve 0.025 cm yarigapindaki
kapiler ¢elik boru Validyne Engineering DP15-28 basing
dénugtiriciye baglanmistir. Déntgtiricinin voltaj ¢iktist
kapilerdeki basing degisimiyle orantilidir. Watson-Marlow
peristaltik pompa (1 mL/dakika) ile kapiler sisteme ¢oziici
verilerek referans degeri elde edilmis daha sonra sonikasyon
numunelerine gecilmistir. Relatif viskozite (n ) degerleri (1)

ifadesiyle elde edilmistir. (1) ifadesinde V., .V

¢oziicll?  cozelti

cozicl
ve ksantan ¢6zeltisi icin kapiler boyunca basing diigmesinden
kaynaklanan ve bilgisayarda okunan voltaj degerleridir.
Daha sonra bu degerler molekiil agirhiklar: ile ilgili daha
fazla bilgi verebilen intrinsik viskozite (n, ) degerlerine
Solomon — Ciuta formiilii (2) ile dontstirilmustir. (2)
ifadesinde ¢ ksantan konsantrasyonunu gostermektedir

(Akytz vd. 2013).
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Sekil I'de degradasyon deneyleri i¢in kullanilan ksantan

cozeltilerinin ~ olgilen  baglangic  intrinsik  viskozite
degerleri NaCl konsantrasyonuna gore verilmigtir. NaCl
konsantrasyonu arttik¢a intrinsik viskozite degeri azalmugtir.
Ksantan ¢ozeltilerine belirli oranlarda NaCl eklenmesiyle
cozeltideki tuz iyonlari ksantan zincirlerindeki iyonik
yukleri birbirlerine kargt perdelerler. Zincirler arasindaki
elektrostatik itme kuvvetleri azalir ve daha kompakt hale
gelirler. NaCl konsantrasyonu arttikca bu etki daha da
artmigtir. Sonug olarak zincirler gergin halden daha esnek ve
kompakt hale gelmisler ve dolayisiyla ksantan ¢ozeltilerinin
viskoziteleri azalmigtir. Bu durum literatiirle de uyumludur

(Vega vd. 2015).

Ksantan degradasyonun kinetik analizi i¢in molekil
agirhginin degisimini belirlemede iyi sonuglar veren OHM
ve Giz modelleri kullanilmigtir. Ovenall tarafindan ilk olarak
kullanilan daha sonra Harrington ve Madras tarafindan
gelistirilen modelde (OHM model) belli boydan - agirliktan
kugtik polimer zincirleri kirilmaz ve kesme kuvvetleri belli bir
baga iki tarafindan da etkir. OHM modelinin matematiksel
ifadesi denklem 3'de verilmistir (Vijayalakshmi ve Madras
2006). Giz modeline goére ultrasonik zincir kirilmasi
heterojen bir yapidadir. Once uzun zincirler hizla kirilmaya

2500 T T T

2000 - t -
= |
E 1500
==

1000

500 I ! !

0 2 4 [ 8 1] 12
NaCl konsantrasyonu (mM)

Sekil 1. NaCl konsantrasyonuna gore baglangi¢ intrinsik viskozite
degerleri.
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baslar ve sonra kirilma yavaglayarak limit bir degere yaklagir.
Degradasyon streci zaman sahipleri ¢esitliligine sahiptir.
Bu gesitlik ¢ekilmis eksponansiyel formda (denklem 4)
tanimlanmugtir (Akytz vd. 2008).

ln( T]ir:nl;lim N T]ilnt,t ) - ln( T]inlt.lim N T]ic,o

)= kot 3)

Nintt = Mintlim T (Tlim,,o - ’nint..lim)ei(kcl’)ﬁ (4)

Kullanilan bu iki model igin verilen ifadelerde . zamanin
fonksiyonu olarak intrinsik viskozite, nint,o‘ba§lang1g
intrinsik viskozite degeri ve m, . limit degerdir. Ayrica k
degradasyon sabiti olmak tizere uygun indisle verilmistir. Bu
iki degradasyon sabiti birbirleri arasinda degerlendirilemez.
OHM modelinde degradasyon sabitinin agik ifadesinde ¢
polimer konsantrasyonu ve m; monomer molekiil agirlig:
olmak tizere, (M, . -
Giz modelinde fc;nksiyonun (0-e0) araligindaki integrali
B/T'(1/p) ifadesi tstel fonksiyonda degradasyon sabiti

tuzerinde etkisini vurgular.

/cm) terimi garpim seklinde yer alir.

3. Bulgular

Ultrasonik ksantan degradasyonu deneylerinde intrinsik
viskozite degisimleri sekil 2de verilmistir. Intrinsik visko-
ziteni dort farkli NaCl konsantrasyonu i¢inde sonikasyonun
baglangi¢ sathalarinda hizlica azaldig: ve sonra limit deger-
lere yaklagtig1 goriilmektedir.

Sekil 3'te viskozite degerlerinin nonlineer egri uydurma
yontemi kullanilarak Giz modeliyle kargilagtirilmas:
gorilmektedir. 0.5 mM i¢in R* = 0.997, 1.5 mM i¢in R? =
0.998, 5 mM i¢in 0.997, 10 mM i¢in R? = 0.998 degerleri
elde edilmigtir. Sekil 4te deneysel verinin teorik OHM
modeliyle sinanmasi verilmistir. . 0.5 mM i¢in R* = 0.998,
1.5 mM i¢in R? = 0.998, 5 mM i¢in 0.997, 10 mM i¢in R? =
0.998 degerleri elde edilmistir.

2500 —_—
| ] ] ]
—=— (1.5 mM NaCl
1 ——1.5 mM NaCl
2000 | =d— 5,0 mM NaCl |
=<t3== 10 mM NaCl
=
= 1500
E
=
\
1000 B \& |
- \“. * -
oA —— — L1
500 '-=<fquFq¢.:qEr,ﬁ,F ...... -
0 1000 2000 3000 4000 S000 G000 7000 8000
Laman (saniye)

Sekil 3. Giz modelinin deneysel veri ile kargilagtirilmas.

2500 1 1 .
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) 1.5 mM NaCl
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o 10 mM NaCl
1 :
4 1500 !
E
o
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» :
4 % " = 2 u g :l
“
500 e e
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0 1000 Z000 3000 4000 5000 6000 7000 5000
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2500 P ——
|| —=—10.5 mM NaCl
' —=1.5 mM NaCl
2000 | =a= 5.0 mM NaCl |-
| === 10 mM NaCl
[
= 1
= 1500
E
&
1000 \
b“"“"‘_"——'—-l—i
""iff.ﬁ._.f_ e e L
500 i et ¢ SR D 2L B

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 TOO0 8000
Zaman (saniye)

Sekil 2. Sonikasyon zamanina gore intrinsik viskozitelerin degisimi.
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Sekil 4. OHM modelinin deneysel veri ile kargilagtirilmas.
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Sekil 5te Giz ve OHM modelleri i¢in nonlineer egri
uydurma ile elde edilen degradasyon sabiti degerlerinin
NaCl konsantrasyonuna gére degisimleri verilmistir. Cozelti
icindeki NaCl konsantrasyonu arttik¢a iki model icinde
degradasyon sabitinin azaldig1 sonucuna varilmigtir. Sekil
6da Giz ve OHM modelleri i¢in nonlineer egri uydurma

0,005 T
+kr-
——
0,004 'l\_ onM |
—
= ﬂ.MS [
[
=
= 0,002
0,001 -*= - *
0
] 2 4 [ 8 1] 12
NaCl Konsantrasyonu (mM)

Sekil 5. NaCl konsantrasyonuna gore Giz ve OHM modeli
degradasyon sabitlerinin degisimi.

ile elde edilen limit intrinsik viskozite degerlerinin degisimi
gosterilmistir.

Daha digiik NaCl konsantrasyonlarinda ¢ozelti igindeki
ksantan zincirleri daha agik durumdadir ve kavitasyon sonu-
cu olusan hidrodinamik kuvvetler bu zincirleri daha kolay
koparirlar. Dolayisiyla degradasyon sabiti yiksek limit int-
rinsik viskozite ise daha disgiik ¢ikar. NaCl konsantrasyonu
arttikca elektrostatik etkilesmelerden dolay: zincirler daha
kompakt hale gelir. Hidrodinamik kuvvetlerin bu zincirleri
koparmas: biraz daha zorlagir. Bu durumda degradasyon
sabiti daha disik NaCl konsantrasyonu durumuna gére
diisik ¢ikarken limit degerler daha yiksek ¢ikar.

Ultrasonik ksantan degradasyonun farkli gsekilde de
karakterize edilebilir. (5) ve (6) ifadesinde verilen A, ve
A, parametreleri degradasyonun mertebesi hakkinda bilgi
vermektedir (Casale ve Porter, 1979). A, herhangi bir
andaki viskozitedeki degisimin toplam degisime oranidir.
A, ise herhangi bir andaki goreceli olarak kirilan bag say1st
ile ilgili fikir vermektedir.

A= (T]int,O - nint,t)(nint.ﬂ ~ Nint lim )71 (5)
A=A (T]inmim /Tlim,t) (6)

A’in zamanla degisimi sekil 7’de gosterilmistir. Digiik NaCl
konsantrasyonunda degradasyon daha hizli olmaktadir.
2000. saniyeden sonra A, neredeyse sabit kalmaktadir.
Bu durum degradasyonun yavagladigini gostermektedir.

T00
—-—
ll‘lli'l1.1‘..'
——
650 lrIIillﬁl.l:lll"ll
600

rl'ml.lim

\Q:_"“"--.

500 —

—3

450

0 2 4 6 8 10 12

NaCl Konsantrasyonu {mM)

Sekil 6. NaCl konsantrasyonuna gére Giz ve OHM modeli limit

intrinsik viskozite degerleri.
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Sekil 7. NaCl konsantrasyonuna gore A, parametresinin zamana
gore degisimi.
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o e |

| A= F

e )
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0.2 H—1 ! .
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Sekil 8. NaCl konsantrasyonuna gére A, parametresinin zamana
gore degisimi.

AJnin zamanla degisimi sekil 8de gosterilmistir. A, ilk
3000 saniyede hizli sekilde artmig bire yaklastik¢a artig hizi
azalmugtir.

4. Sonug ve Oneriler

Ksantanin biyolojik, kimyasal ve termal degradasyonu
literatir de yer almaktadir. Ultrases kullanilarak yapilan
Ksantan degradasyonunda molekiil agirligi ve viskozitenin
kontrollii sekilde ve kimyasal yapida degisiklik olmadan

yapilmast mimkiindir.

Calismada Ksantanin ultrasonik degradasyonu sabit ultrases
frekansive oda sicakliginda,sabitksantan konsantrasyonunda
dort farkli NaCl konsantrasyonu i¢in gergeklestirilmis ve
degradasyon viskozimetre ile izlenmigtir. Cozeltideki NaCl
miktar ¢6ziict kalitesini degistirmekte ve ksantan zincirleri
disiik NaCl konsantrasyonunda daha agik durmaktayken
yiiksek NaCl konsantrasyonunda ise daha kompakt halde
durmaktadir. Daha agik duran zincirlerin ultrases etkisiyle
kirilmas: kolayken kompakt haldekilerin kirilmas: daha
zordur. Cozeltideki NaCl miktar1 arttik¢a degradasyon

etkisi azalmigtir.
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