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OZET

FINDIK KABUGUNDAN DOGAL TOZ BOYAR MADDE ELDE EDILMESI

Esra KUTUK
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
Subat 2019, 49 sayfa

Tarih  boyunca renkler insanoglu icin her zaman onemli bir rol oynamistir.
Renklendirme i¢in kullanilan maddelere boyar madde, maddelerin kalic1 olarak
renklendirilmesi islemine de boyama adi verilir. Insanlar eski ¢aglardan beri bitkisel
boyacilikta oncelikle cicekleri sonrasinda meyve, govde, kok ve yaprak gibi farkli
kisimlar1 degerlendirerek boyar madde elde etmislerdir. Sentetik boyalarin 19. yilizyilda
kesfedilmesiyle 6nemini kaybeden dogal boyalar, kanser hastaliklarinin artmasi ve doga
sevgisinin tekrar giindeme gelmesiyle yeniden 6nem kazanmaya baslamistir. Avrupa
Birligi tarafindan yapilan arastirmalarda tekstil boyalarinin %15’ini bitki igerikli
boyalarin olusturdugu belirtilmistir. Ulkemizde dogal boya olarak uygulanabilirligi
mevcut olan 150 gesit boya bitkisi bulunmaktadir. Bir boya bitkisinin kendisini
kullanmak yerine ekstraksiyon yontemi ile bitkiden pigment elde ederek tekstil
sanayinde boyar madde olarak kullanmak amacimizdir. Bu tez calismasinda tarima
dayali atik olarak degerlendirilen findik kabugu kullanilmustir. Findik kabugunda
bulunan boyar maddelerin kisa siirede ve ekonomik agidan en uygun sekilde toz halinde
elde edilmesi hedeflenmistir. Ik olarak findik kabugunu kurutarak ekstraksiyon islemi
icin hazirlanmistir. Kuruma islemi gergeklesen findik kabuklar1 ¢esitli ekstraksiyon
islemine tabii tutularak boyar madde ekstresi kazanilmistir. Calismalar sonucue
kazanilan boyar maddenin solventi evaporator yardimiyla ucurularak kurutulup toz boya
haline getirilmistir. Elde edilen dogal toz boyanin analitik analizlerinin yapilmasi
Onerilmektedir. Biitlin bu testler sonunda pamuk, yiin, ipek, elyaf gibi ipliklerin
tamamini boyayabilecek olan renkler dogal boyar maddeden olusan genis bir yelpazede
renk kartelas: seklinde ortaya ¢ikarilmis olacaktir. Kazanilan dogal boyar madde ile
tarim atiklarindan yararlanarak kirsal yerlesim yerlerinde yasayan insanlarin ekstra gelir
imkani elde edip iilke ekonomisine katma deger katacaktir.

Anahtar sozciikler: Boyar madde, Ekstraksiyon, Findik kabugu, Toz boya.
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ABSTRACT

NATURAL POWDER DYE SUBSTANCE OBTAINED FROM HAZELNUT
SHELLS

Student Esra KUTUK
Diizce University
Instute of Science, Department of Composite Material Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
February 2019, 49 pages

Throughout history, the colours have always had a significant role in the world of
humans. The act of permanently dying a material is called “colouring” and the dying
materials are called “colourants.” Since the first ages, humans have gathered colourants
firstly from the flowers and later from the leaves, fruit, stems and roots. Although they
once greatly lost importance due to the rise of their synthetic counterparts, natural paints
and natural ways of dying have regained their significance as cancer cases ramped up
and the love for nature has become popular. The research by the European Union shows
that plant-based dyes would make up of 15% of all textile dyes. There are
approximately 150 plants in Turkey suitable for use in dying. Our goal is to extract
pigments from a dying plant rather than to use the actual plant itself and use it as a
colourant in the textile industry. In this study, nutshell has been used, of which our
country is the biggest producer as agricultural waste. Our goal is to gather the colourant
in the nutshell in the shortest time and with the lowest cost possible. First, the nutshell is
dried and prepared for extraction. Later, the extract of the colourant would be gathered
through extraction using different methods. The solvent of the gathered colourant would
be evaporated using an evaporator and it would be converted to a powdered colourant.
This way, the analysis of the natural powdered colourant would be carried out. After all
these tests, a colour chart of different natural colourants that could dye fabrics like
cotton, wool, silk and fibre would be brought into the open. Benefiting from that
gathered natural colourant and agricultural waste, people living in rural areas would
have the opportunity to have additional income and would contribute added value to the
economy.

Keywords: Dyestuff, Extraction, Nutshell, Pigment.
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1. GIRIS

Insanhigin varolusu ile birlikte baslayan gereksinimlerinde ilk siray1 gida ve tedavi ile
birlikte giyinme almis ve sanayi devrimine kadar en Onemli kaynak dogal {iriinler
olmustur [1]. Son yiizyilda gerceklesen calismalar ile birlikte giyinme ihtiyacinda
sentetik tUriinler glinliik hayata ¢cok daha fazla girmistir. Ancak sentetik {iriinlerin
faydalarinin yan1 sira ¢ok fazla yan etkisi ve zararlari neticesinde giinlimiizde yeniden

dogal kokenli tekstil tiriinleri konusunda arayislar ve ¢aligmalar revagta olmustur [2].

Dogal boyamacilik; hayvanlari ve dogada bulunan bitkileri kullanarak boyar madde elde
ederek cgesitli kumaslar1 boyamak i¢in uygulanan ve giinlimiizde sanat olarak kabul
edilen 6nemli bir sektordir [3]. Sekil 1.1°de goriildigii gibi ; Bitkisel boyamacilik
dogada halihazirda varolan veya belirli kosullar altinda yetisen bitkilerin boyar madde
iceren govde, govde kabugu, kok ve toprak alt1 siirglinii kisimlarindan farkl yontemler
yardimiyla elde edilen ekstraktlarla ipek, pamuk ve yiin gibi materyallerin boyanmasi
islemidir [4]. Dogal boyalarin boya olarak kullanimlar1 binlerce yildir bilinse de; son
yillarda yapilari, koruyucu ve tibbi 6zellikleri arastirilmaktadir. Boya ekstraksiyonunda
kullanilan pek ¢ok bitkinin tibbi olarak kullanildigi ve bazilarinin 6nemli Glgiide

antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir [5].

Sekil 1.1. Dogal boyar maddeler.

Insan teni ile siirekli olarak temas halinde olan hazir giyimlerin iiretiminde kullanilan



cesitli malzemeler 6zellikle bazi kimyasal ve boyar maddeler cilt hastaliklarina neden
olmakta ve bu malzemelerin alerjik hatta kanserojen etkisi bulunmaktadir. Birgok azo
boyar maddenin kullanimi Avrupa Birligi 2004/21/EC direktifi ile 30 ppm oraninda
smirlandirilmistir. Bilinen bazi azo grubu boyar maddeler, boyama sonrasinda serbest
amino gruplarinin olusmasma neden olmaktadir. Olusan serbest amino gruplari
kanserojen etkileri nedeniyle kullanimlar1 giderek azalmaktadir. Giliniimiizde diinya
tizerinde yaklasik 3500 azo boyar maddenin var oldugu ve boyar maddelerin %65'ini
olusturdugu bilinmektedir. Bunlarin diginda sagliga zararli ve kansere sebep olmalar1
nedeniyle insanlarin giderek kullanimmi terk ettigi maddelerde hala kullanilmaktadir.
Ancak son yillarda bilingli tiiketiciler artmakta ve elde edilen tiriinlerde insan saglhigina
zarar vermedigi bilinen ¢evreye duyarli tekstiller 6n plana ¢ikmaktadir. Yani eko tekstil

diinyada giderek onemi artan trend haline gelmektedir [6].

KARADENiZ
MARMARA
iC AHADOLU DOGU AHADOLU
EGE
AKDENiZ
MISIR SPPANCARI | FINDIK BUGDAY AYCICEGI CELTIK ZEYTIN
478.524 65.756 246.932 1.627.379 187.999 21.240 1.338
TOPLAM ATIK MIKTARI 5.675.438

Sekil 1.2. Tarimsal atik iirlinlerinin toplam miktar.

Sekil 1.2°de gosterildigi tizere Tiirkiye’de tarimsal atik miktar1 fazla olmasina ragmen
degerlendirilmesi bakimindan iilkemizde biiylik bosluklar s6z konusudur. Sentetik
boyalarin insan saghginda olusturdugu geri doniigsiiz saglik problemleri nedeniyle
Diinyanin dogal boya bitkilerine yonelmesiyle biiyiik bir potansiyele sahip olan
Ulkemizde, bitkilerin giiniimiize kadar hi¢ degerlendirilmemis kisimlarmdan (yaprak,

kabuk, ¢ekirdek vb) antibakteriyel ve antifungal etkili boya iirlinleri gelistirerek



ekonomiye kazandirilmasi hedeflenmistir [7].

Bu tez ¢alismasinda iilkemizde yiiksek oranda 6nemli yere sahip olan findik kabugunun
tarimsal atiklarindan dogal boyar madde elde edilmesi saglanmigtir. Bu ¢aligma atil
tarimsal bir biyokiitlenin ¢ok yiiksek katma deger saglayacak iiriinlere kaynaklig1 ve

doniisiimii nedeniyle tiim diinyaya sagladig1 fayda agisindan biiyiilk 6nem tagimaktadir.

1.1. BITKISEL BOYALARIN TARIHCESI

Bitkisel boyalar, dogada bulunan ¢esitli renkli bitkilerden farkli yontemlerle elde edilen
boyar maddelerdir. Diinyamiz ve 6zellikle iilkemiz bitkisel boya kaynaklar1 yoniinden
oldukca zengindir. Sekil 1.3’te goriilen dogal indigo (¢ivit mavisi) bitkisi ile boyama,
sentetik indigonun kullanimindan 5000 yil 6nce Hindistan’da “indigofera” bitkisinden
elde edilerek kullanilmaktaydi. 11k ¢ag insam1 boyar maddeleri, dncelikle ¢iceklerden,
sonraki zamanlarda kok, meyve, gévde ve yaprak gibi kisimlarin ekstraktindan elde

ettigi boyalari ¢esitli alanlarda kullanmistir.

Sekil 1.3. Indigofera bitkisi.

Boya atélyeleri M.O. 3000’lere ait bir Cin kaynaginda yer almaktadir. Avrupa kitasinda
ilk bitkisel boya kullananlarim M.O. 2000°li yillarda Ziirih gélii gevresinde yasayan
insanlar oldugu tahmin edilmektedir. Fenike boya endiistrisi M.O. 15. yiizyilda



kurulmustur. Eski medeniyetin besigi olan Hindistan, Cin ve Japonya’da da bitki
boyacihiginin ¢ok eskiye dayanan bir ge¢misi oldugu kesindir. Indigonun, Hindistan ve
Misir’da ilk c¢aglarda yetistirildigi, Romalilarin bunu ‘Indicum’ adli miirekkep
yapiminda kullandiklar1 bilinmektedir. Avrupa ile Orta ¢agda dogu iilkeleri arasinda
onem arz eden ve ¢ok dnemli ithalat merkezi olan Venedik, boyacilik tarihinde ciddi bir
yere sahiptir. Her gegen giin artan ihtiyaglardan dolayi, bitki boyaciliginin ¢esitliligi de

gittikge artmis ve yerine yenileri eklenmistir.

Dogudan getirilen bilgiler neticesinde Anadolu’da boyamacilik, bilgi ve geleneklerin
sentezi seklinde gelismistir. Hititler doneminden bu zamana kadar Anadolu’da boyama
icin g¢esitli bitkiler kullanilmigtir. 1930’lu yillarda yalniz mavi renk eldesinde
kullanilabilen ¢ivit fidan1 bitkisi Hindistan’dan ithal edilirken, yurt disina kirmizi rengin
elde edilmesini saglayan (halk arasinda boya ¢ili, boya piircii, kok boya, yapiskan otu)
bitkiler ile sar1 rengin elde edildigi (halk arasinda akdiken, alacehir, boyaci dikeni,
cehri, ebicel) bitkiler ihra¢ edilmistir [8]. Hashg: yiiksek ve parlak renk olan Tiirk
kirmizis1 ya da Edirne kmrmuzisi, bitkisel elyaf iizerinde kok boyayla Sekil 1.4’
goriildiigi gibi zahmetli ve uzun boya tiretimi uygulanarak elde edilen renk olarak iin
kazanmugstir. 18. yiizyilda Avrupa’da da ¢ok meshur olan Tirk kirmizisinin eldesi igin

kullanilan bitkinin Anadolu’da uzun siire ekimi yapilmistir [9-11].

Sekil 1.4. Kok boya bitkisi.



19. yy’da yeni boyar maddeler bulunmus, bitkilerdeki boyar maddelerin sentezi
gerceklestirilmis ve bitki boyalarmin kullanimi ilk sentetik boyar maddenin kesfine
kadar devam etmistir [12]. Boyar maddelerin iiretiminin ucuz ve sentez sonrasi elde
edilen {riiniin fazla miktarda olmasi nedeniyle dogal boyamacilik biiyiik oranda
azalmistir. Prusya mavisi, 1704 yilinda kesfedilen ilk sentetik boyadir. Indigo ve
alizarinin sentetik olarak elde edilmesiyle en kiymetli bitki boyasi olarak bilinen kdk

boya yerine sentetik mordan maddeler ortaya ¢ikmistir [13].

1.2. BOYAR MADDELER

Boya, uygulandig: cisimlerin yiizeyini fiziksel ve kimyasal dig etkilerden korumak i¢in,
cisimlerin giizel ve kullanisli olmasi igin kullanilan maddelere denir. Boyar madde ise
cisimleri renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelerdir. Boyar maddeler dogal ve
sentetik olmak tizere ikiye ayrilmaktadir [14]. Sentetik boyar maddeler komiir katrani
bilesiklerinden elde edilmektedir ve bu maddelerin temininde petrokimya enddistrisi
onemli rol oynamaktadir [15]. Dogal boyar maddeler pigment ve boya olarak ¢esitli
kullanim alanlarma sahip bocek ve bitkilerin ihtiva ettigi flavon, antrakinon, flavonol ve
indigotin bilesiklerinden meydana gelmektedir [16,17]. Dogal boyar maddelerin en
onemli iki grubu Sekil 1.5 gosterildigi gibi flavonoid ve antrakinonlardir [18,19]. Bu
bilesikler metallerle etkilesim yapabilmektedirler ve etkin metal kelatlaridirlar. Kalay,
aliminyum, demir, kalsiyum gibi metallerle olusturduklar1 kompleksler dogal pigment

yapisini olusturmaktadir [20-22].

O

O 0

Sekil 1.5. Flavonoid ve antrakinonun kimyasal yapilar1.



Sentetik boyar maddelere kiyasla dogal boyar maddeler, hem az toksik ve alerjeniktir
hem de ¢evre kirliligine yol agmamaktadir [16]. Bu 6zellikleri sayesinde son yillarda
dogal boyar maddelerin gida, kozmetik, tekstil boyama endiistrisi ve farmasotik gibi

alanlarda kullanimin1 desteklemek i¢in pek ¢ok arastirma ve proje yapilmaktadir [23].

1.3. BOYAR MADDELERIN KiMYASAL YAPILARINA GORE
SINIFLANDIRILMASI

Boyar maddeler icerisinde bulunan kromofor grubunun yapisina gore kimyasal olarak
bircok gruba ayrilmaktadir. Bunlarin icerisinde en 6nemli gruplar olan, azo boyar
maddeler, kinon boyar maddeler, indigo boyar maddeler, nitro boyar maddeler,

poliolefin boyar maddeler, mordan boyar maddelerdir.

1.3.1. Azo Boyar Maddeler

Azo boyar maddeler, yapisinda azo grubu bulunduran en yiiksek molar absorpsiyon
Ozelligi gosteren kromofor grubudur. Azo boyar madde smifi igerisinde en ¢ok boya
tonlamas1 ¢esidine sahip siniftir. Tekstil endiistrisinde kullannmi yaygin olmasina
ragmen, toksisite 6zelligi ve biyolojik par¢alanmaya direngli olduklarindan kullanimi
kisitlanmaktadir [19]. Sekil 1.6’da azo grubu igeren asit kirmizisi boyar maddesi

gosterilmektedir.

H,COCHN
HO

C12H25@N:N SO;Na

NaO;S

Sekil 1.6. Azo grubu igeren asit kirmizisi.

1.3.2. Kinon Boyar Maddeler

Kinon boyar madde smifinin temel yapisinda aromatik monosiklik veya polisiklik bir
bilesikten olusan doymamis siklik keton bulunmaktadir. Bu yiizden kinonlar yapisal
cesitlilik bakimindan diger smiflara gore biiyiiklik gostermektedir. Bu smifta

benzokinon, naptakinon ve antrakinonlar bulunmaktadir. Fabaceae, Rhamnaceae
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familyalarinda kinonlar oldukc¢a fazla bulunmaktadir [24]. Sekil 1.7°de bir kinon grubu

iceren asit mavisi boyar maddesi gosterilmektedir.

O NH,

I ' SO;Na

@) NH

Sekil 1.7. Kinon grubu igeren asit mavisi.

1.3.3. indigo Boyar Maddeler

Indigo boyar maddesi, tropikal bolgelerde yetisen Indigofera tinctoria’dan bitkisinden
mavi tonda elde edilen boyar maddedir. Indigo bitkisinin iceriginde aromatik
bilesiklerden olusmaktadir. Indigo tekstil boyamaciliginm yani sira iilser, kanser,
iltihaplanma, kanama gibi hastaliklarin Onleyicisi ve kozmetik sektoriinde de

kullanilmaktadir [25]. Sekil 1.8’de indigonun kimyasal icerigi gosterilmektedir.

Sekil 1.8. indigonun kimyasal yapisi.

1.3.4. Nitro Boyar Maddeler

Yapisinda nitro grubu i¢eren aromatik yapili organik bilesiklerdir. Absorplama katsayis1
cok yliksek olmasa bile belirli renk tonlarinda boyar maddeler igcermektedir [26]. Sekil
1.9’da nitro yapili boyar madde bilesigi gosterilmektedir.
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Sekil 1.9. Nitro grubu i¢eren 2,4-Dinitro- difenilamin.

1.3.5. Poliolefin Boyar Maddeler

Poliolefin boyar maddeler, yapisinda ¢ok sayida konjuge dien ¢ift bag molekiilleri
icermektedir. Bu grupta karotenler, likopenler gibi dogal boyar maddeler bulunmaktadir

[26]. Sekil 1.10°da poliolefin grubundaki likopenin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 1.10. Likopenin kimyasal yapisi.

1.3.6. Mordan Boyar Maddeler

Mordan boyar maddeler koordinasyonlu bilesiklerden olusmaktadir. Azot (N), oksijen
(O) gibi atomlar iizerinde bulunan elektron yogunluklar1 ¢6zelti ortaminda metal
iyonlar1 ile paylasilmaktadir ve bu durumda molekiiller koordinasyon bilesigi ya da
kompleks bilesikleri olusturmaktadir. Mordan boyar maddelerin merkezinde metal
iyonlar1 varken disarida azot ve oksijen gibi elektron tasiyict atomlar olan ligandlar
vardir. Mordan boyalar ligandlarin koordinasyonu sonucu boyar madde bilesiklerini
olusturmaktadir [27]. Sekil 1.11’de mordan boyalara 6rnek olan asit mavisinin kimyasal

yapis1 gosterilmektedir.


file:///C:/Users/Mine Kurtay/Desktop/TEZ-CHEMDRAW/Nitro grubu içeren 2,4-Dinitro- difenilamin..cdx
file:///C:/Users/Mine Kurtay/Desktop/TEZ-CHEMDRAW/LİKOPEN.cdx
file:///C:/Users/Mine Kurtay/Desktop/TEZ-CHEMDRAW/Nitro grubu içeren 2,4-Dinitro- difenilamin..cdx
file:///C:/Users/Mine Kurtay/Desktop/TEZ-CHEMDRAW/LİKOPEN.cdx

055 N=N

Sekil 1.11. Asit mavisinin kimyasal yapist.

1.4. DOGAL BOYAR MADDELERIN ONEMI

Suyun cok fazla kullanildig: tekstil endiistrisi yiiksek miktarda atik suyun olustugu bir
endiistri dalidir. Bu atik sular; kullanilan boyar maddeler, ¢esitli kimyasallar ve
liflerdeki safsizliklardan olusmaktadir. Atik sulardaki boyar maddeler suyun rengini
degistirerek estetik goriiniimii bozmakta ve 1518 gecirgenligini azaltmak suretiyle su
ortamindaki ¢6ziinmiis oksijen miktarini azaltarak suda yasayan canlilarin yasamini
sonlandirmaktadir. Tiirkiye’de tekstil endiistrisinin endiistriyel tiretimdeki paymin %20
civari oldugu disiintildiigiinde tekstil atik sularinin aritilmsinin énemi anlagilmaktadir.
Bu tiir atiklarin sulara dogrudan verilmeleri tehlikelidir ve enjeksiyona neden
olmaktadir. Tekstil atiklarindaki organik madde igeren boyalar, karistiklar1 suda ki
¢oziinmiis oksijeni harcayarak baliklarin yasami agisindan tehdit olusturmaktadir. Dogal
boyalarda ise benzer sorun goz ardi edilecek derecede azdir, ¢iinkii onlarin
biyodegradasyonu dogal dongiide c¢ok hizli bir sekilde gerceklestirilmektedir.
Gelecegimiz ve g¢evre kirliliginin Onlenmesi i¢in dogal boyalarin kullanimmin

artirilmas1 gerekmektedir.

Dogal boyar maddelerin kaynagi dogadaki bazi bitkiler, hayvanlar, likenler ve
mantarlarin sentezledigi maddelerdir [28]. Dogal boyar maddelerin en yaygin renkleri
sar1 ve kirmizi renklerdir. Sar1 renk veren dogal boyar madde bitkileri safran (Crocus
sativus), duman agaci (Cotinus coggyria), muhabbet ¢icegi (Reseda luteola) gibi
tirlerdir [29]. Kirmizi rengi veren sekil 1.12 “ de gosterildigi gibi boyar maddeler ise lak
bocegi (Kerria lacca), kosini (Dactylopius coccus), polonya kermesi (Porphyrophora

polonica) gibi boceklerden elde edilmektedir [30]. Mavi, turuncu ve yesil renkler dogal
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boyar maddelerin karistirilmast ya da bazi metalik katyonlar ile reaksiyona girmesi
sonucu olugsmaktadir [17]. Dogal boyar maddelerin ¢ogu diisiik 151k ve yikanma
ozelligine sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 boyama 6ncesinde, boyama sirasinda veya
sonrasinda bazi kimyasal maddelerle belirli islemlerden gecirilmektedir. Bu isleme

mordanlama denmektedir. Mordanlama, boyar maddelerin kendine 6zgii 6zelliklerini

arttirmasinin yani sira boyar maddelerden farkli renk tonlarinin elde edilmesinde de

kullanilmaktadir [31,32].

Sekil 1.12. Dogal boyar madde elde edilen bazi canlilar.

Dogal boyar maddelerin elde edilis sekillerine goére siniflandirilmas: Sekil 1.13°de
verilmistir. Dogal boyar maddeler bitki kokenli, mineral kokenli ve hayvan kokenli
boyalar olarak ii¢ ana etmenden elde edilmektedir. Bitkisel boyar maddelerin
ozelliklerine kiyasla hayvanlardan elde edilen boyar maddelerin verimleri yiiksek
olmasma karsin tercih edilmemektedir. Bitkisel boyar maddeler ¢evre kirliligi
olusturmadigr i¢in, temiz teknolojiye uygun, toksik ve kanserojen Ozellikte
olmadigindan tercih edilmektedir. Cogu bitkisel boyar maddeler antibakteriyel ve

antifungal 6zellige sahiptir [33,34].
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Sekil 1.13. Dogal boyar maddelerin elde edilis sekillerine gore smiflandirilmasi.

Bitkisel boyar maddelerden elde edilen boyalar bitkinin yaprak, ¢icek, govde, kok,
meyve kabugu, meyve veya bitkinin tamamindan elde edilmektedir. Literatiir
incelendiginde en ¢ok bitkisel boyar maddelerin kullanim alanlarma yo6nelik

arastirmalar yapildig1 goriilmektedir.

Ceviz (Juglans regia): Cevizin meyve kabugu ve yapraklarindan koyu kahverengi,
kahverengi ve acik kahverengi renk elde edilmektedir. Bu rengi veren etken ise cevizin

kabuk ve yapraginda bulunan "Juglon" maddesidir [35].

Kokboya (Rubia tinctorum): Kokboya bitkisi, koklerinden alizarin, parparin ve
pseudopurpurin maddesi elde edilen ¢igekli bir bitkidir. Bu boyar madde

pigmentlerinden mor, koyu kirmizi, parlak ve kahve kirmizisi elde edilmektedir [36].

Aspir (Carthamus tinctorius): Aspirin renkli tag yapraklarinda bulunan carthamin ve
corocetin pigmentleri boyar madde olarak kullanilmaktadir. Bu boyar maddeler sari,

parlak sar1, haki, kirmiz1 ve yesilimsi sar1 renklerini olusturmaktadir [35].

Nar (Punica granatum): Nar kabuklar1 sar1, gri ve haki renk veren pigmentlere sahiptir.

Ayrica narin govde kabuklar1 mordanlarla birlikte sari, sar1 siyah boyar madde rengi
vermektedir [37].

Uziim (Vitis vinifera): Uziim kurutularak igerisinde bulunan quercetin, quercitrin,

karotin boyar maddeleri ile hardal sarisi, kahve ve ¢agla yesili rengini vermektedir [38].

Sogan (Allium cepa): Soganin dis kabuklarinda bulunan quercetin maddesi ile boyar

madde eldesine elveriglidir. Bu boyar maddeden zeytin yesili, turuncu ve sar1 renkleri
elde edilmektedir [39].
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Cay (Camelia sinensis): Cay, yapraklarinda bulunan proantosiyanid boyar maddesi

sayesinde kahve, gri kahve ve haki rengini vermektedir [40].

Safran (Crocus sativus): Safran, stigmalarinda bulunan crocetin, crocin pigmentleri ile
etkili bir boyar maddedir. Sari, parlak sar1 ve kahverengi renk veren safran bitkisi boyar
madde olarak yiizyillardir kullanilmaktadir [41].

Ayva (Cydonia vulgaris): Ayva, kabugunda bulunan pigmentler sayesinde boyar madde
olarak kullanilmaktadir. Sar1 ve yesil tonlarmi veren ayva kabuklari dogal boyar

maddeler arasinda yer almaktadir [35].

Kina (Lawsonia inermis): Kina bitkisinin yapraklari lawsone, tanin ve luteolin
pigmentlerini ihtiva etmektedir. Bu pigmentler boyar madde olarak kirli sari,

kahverengimsi sar1 ve sar1 tonlarini vermektedir [42].

Elma (Malus domestica): Elmanm kabugunda bulunan renk pigmentleri koyu sar1 ve

haki tonlarmi vermektedir [43].

Defne (Laurus nobilis): Defne, cicekleri ve yapraklarinda bulundurdugu quercetin,
rutin, kempferol, leucocyanindin pigmentleri sayesinde kahverengi, kirli sar1 ve sar1

renklerini vermektedir [44].

Cehri (Rhamnus petiolaris): Cehri, ham meyvesinden elde edilen rhamnetin, emodin,

quercetin, thamnozin ve kaemferol pigmentleri sayesinde sar1 tonlarda boyar madde

elde edilmektedir [29].

Kekik (Thymus sp.): Kekik, c¢iceklerinden ve yapraklarindan elde edilen luteolin

pigmenti sayesinde agik sar1, haki, sar1, zeytin yesili boyar madde olusturmaktadir [29].

Sigirkuyrugu (Verbascum sp.): Sigirkuyrugu, goévdesinde bulundurdugu luteolin,
apigenin, luteolin-4'-metileter pigmentleri ile sari, haki ve kahverengi boya olarak
kullanilmaktadir [29].

Labada (Rumex sp.): Labada, icerisinde yaklagik 200 kadar tek yillik, iki yillik ve ¢ok
yillik bitki tiirlerini ihtiva eden bitki cinsidir. Koklerinden elde edilen emodin,
physiconglukozit, chrysophanol pigmentleri ile zeytin rengi, zeytin yesili, turuncu ve

altin saris1 renk tonlarmi olusturmaktadir [45].

Fmndik (Corylus sp.): Findik kabugu, kurutulmus findik kabugu, tohum kabugu ve
yapraklarinda yer alan pigmentler sayesinde findik boyar madde olarak son yillarda

kullanilmaya baglanmistir. Haki, sari, parlak sari, kahverengi, kahverengi sar1 gibi renk
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tonlar1 boyar madde olarak kullanilmaktadir [46].

Bazi bitkilerden elde edilen boyar maddelerin elde edilme yeri ve etken maddesi
Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Ornek bitkilerden elde edilen boyar maddelerin etken maddesi ve elde
edilme yeri.

Bitkiler
Ceviz (Juglans regia)
Kokboya (Rubia
tinctorum)

Aspir (Carthamus
tinctorius)

Nar (Punica granatum)

Uziim (Vitis vinifera)

Sogan (Allium cepa)
Cay (Camelia sinensis)
Safran (Crocus sativus)

Ayva (Cydonia
vulgaris)
Kina (Lawsonia
inermis)
Elma (Malus

domestica)
Defne (Laurus nobilis)

Cehri (Rhamnus
petiolaris)
Kekik (Thymus sp.)
Sigirkuyrugu

(Verbascum sp.)
Labada (Rumex sp.)

Findik (Corylus sp.)

Boyar madde igerigindeki
etken madde
Juglon

Alizarin, Parparin ve
Pseudopurpurin

Carthamin ve Corocetin

Quercetin, Quercitrin,
Karotin
Quercetin

Proantosiyanid

Crocetin, Crocin

Lawsone, Tanin ve
Luteolin

Quercetin, Rutin,
Kempferol,
Leucocyanindin
Rhamnetin, Emodin,
Quercetin, Thamnozin ve
Kaemferol
Luteolin

Luteolin, Apigenin,
Luteolin-4'-metileter
Emodin, Physiconglukozit,
Chrysophanol
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Boyar madde rengi

Koyu Kahverengi,
Kahverengi ve A¢ik
Kahverengi Renk
Mor, Koyu Kirmizi,
Parlak ve Kahve
Kirmizisi
Sari1, Parlak Sari,
Haki, Kirmiz1 ve
Yesilimsi Sar1
Sar1, Sar1 Siyah, Gri
ve Haki Renk
Hardal Sarisi, Kahve
ve Cagla Yesili
Zeytin Yesili,
Turuncu ve Sar1
Kahverengi, Gri
Kahve ve Haki
Sar1, Parlak Sar1 ve
Kahverengi Renk
Sar1 ve Yesil

Kirli Sari,
Kahverengimsi Sar1
ve Sar1
Koyu Sar1 ve Haki

Kahverengi, Kirli
Sar1 ve Sar1

Sar1

Acik Sar1, Haki,
Sar1, Zeytin Yesili
Sari, Haki ve
Kahverengi
Zeytin Rengi, Zeytin
Yesili, Turuncu ve
Altin Saris1
Haki, Sari, Parlak
Sar1, Kahverengi,
Kahverengi Sar1

Boyar madde eldesi i¢gin
kullanilan kismi1
Meyve Kabugu ve
Yapraklarindan

Kokler

Tag Yapraklar

Kabuk
Meyvesi ve Yapraklari
Di1s Kabuklari
Yapraklari
Stigmalar
Di1s Kabuklar1

Yapraklari

Di1s Kabuklar1

Cigek ve Yapraklari

Meyve

Cicek ve Yapraklari
Govde
Kok

Kabuk, Tohum Kabugu,
Yapraklari




1.5. FINDIK KABUGUNUN BOYAR MADDE OLARAK KULLANILMASI

Findik, diinyada en ¢ok yetistirilen ve pazarlanan iriinlerden biridir. Fide dikimi ve
yetistirilmesi ag¢isindan gerekli kosullarin varoldugu iilkelerden biri olan Tiirkiye,
yaklasik 600 bin hektarlik alanda findik yetistirmekte ve diinya genelinde iiretilen
findiklarm % 65'ini olugturmaktadir. Tiirkiye yilda yaklasik 600.00 ton findik iiretimine
sahiptir ve bu alanda birinci siradadir. Tiirkiye’nin ardindan yilda yaklasik 105.000 ton
iiretim kapasitesi ile Italya gelmektedir [47]. Diinya'da mahsuliin iiretiminin yaklagik
%10'u kabuk ig¢i tiriin olarak satilmaktadir, %90" ise taze veya kavrulmus findik olarak
firincilik, sekerleme, c¢ikolata isleme endiistrisinde kullanilmaktadir [48,49]. Findik
hasatinda ve endiistriyel islem sirasinda yesil yapraklari, kabuklar1 dahil olmak iizere
oldukca fazla yan {iriin elde edilmektedir. Bunlarin bertaraf edilmesi iireticiler i¢in hem

ekonomik problem hem de ¢evresel bir problemdir [50].

Sekil 1.14’te gosterilen findigin yapragi, tohum zari, sert kabugu ve dis kabugu boyar
madde olarak kullanilabilme potansiyeli yiiksektir. Ozellikle mordan boyalarla birlikte

kullanilabilme 6zelligi vardir.

Sekil 1.14. Findigin boyar madde yapiminda kullanilan kisimlari.

Hem findik ¢ekirdegi hem de kabuk ekstraktlarinin bildirilen antioksidan potansiyeli
fenolik asit ve tanenlerinden olusmaktadir [51]. Fenolik bilesikler, bitkilerde birincil
biyoaktif bilesenlerdir. Polifenoller, antioksidan &zelliklerinden dolay1 insan sagligi

yararlar1 oldugu bilinmektedir ve bu ylizden ¢aligmalar bu alanda yogunlagsmaktadir [52-

54]. Findik kabuklarmin kimyasal profili hakkindaki bilgiler, findiklarda flavonoid
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glikozitler ve aromatik asitler gibi serbest ve bagli fenolik bilesiklerin tanimlanmasiyla
siirlidir [55]. Hem findik ¢ekirdegi hem de kabuk ekstraktlarmin bildirilen antioksidan
potansiyeli fenolik asit ve tanenlerin varligma bagl olabilmektedir [56]. Cekirdegi
parcaladiktan sonra elde edilen ligno-seliiloz kabuklari, bu atiklarin ¢cogunu olusturur ve

boya iiretiminde 1s1 kaynagi olarak kullanilirlar [55].

1.6. DOGAL BOYAR MADDELERIN ELDE EDILMESI

Dogal boyar maddelerin tekstilden gidaya kadar ¢esitli sektorlerde kullanimi mevcuttur.
Bitkilerin yapisinda bulunan boyar maddeler sadece boya tiirii ve oranina gore degil
ayni zamanda bitki kisimlarma gore farkli yontemler kullanilarak elde edilmektedir.
Giincel boyar madde eldesinde, distilasyon ve kati-sivi ekstraksiyonu yontemleri
kullanilmaktadir. Yaygm olarak kullanilan su buhari distilasyonu yonteminde bitkilerin
yiiksek sicakliga maruz kalmalar1 sonucunda isitya karsi hassasiyetli bilesenler igeren
boyalarin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir. Geleneksel yontemler kullanilarak
yiikksek miktarda boyar madde elde edilememektedir. Cevresel faktorler, organik
¢oziiciilerin ekonomik olmamasi, gida ve ilag endistrisinin saflik orani yiiksek iiriin
ihtiyaglar1 farkl islem tekniklerinin ortaya ¢ikmasimi tetiklemistir. Son yillarda eko
tekstilin 6n plana c¢ikmasiyla beraber dogal boyar maddelerin 6nem kazanmasi
neticesinde bir¢ok bilim insan1 dogal boyar madde ekstraksiyonu i¢in yeni yontemlere
yonelmislerdir [57]. Bu yontemler Sekil 1.15°te gosterilen siliper kritik akigkan

ekstraksiyonu, mikro dalga yontemi ve ultrasonik banyo yontemidir.

Ekstraksiyon
Yontemleri

Siipefkritik Mikrodalga— Ultrason
Akigkan Destekli Solvent Destekli
Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu Ekstraksiyon

Sekil 1.15. Ekstraksiyon yontemleri.
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1.6.1. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SAE)

Coziinebilir bilesenlerin bir karigimdan ekstrakte edilmesi i¢in, maddenin siiperkritik
kosulda akiskan ortaminda ¢6ziinmesi ve sonrasinda basing oraninin diisiiriilerek tiriiniin

akigkandan ayrilmasi Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SAE) olarak tanimlanmaktadir.

Stiperkritik akiskan; element, madde veya karigima kritik sicaklig1 ve basinci tizerinde
1s1 verilmesi ve basing uygulanmasidir. Tek faz halinde bulunan siiperkritik akiskan,
basing ya da sicakligin arttirilmasiyla sivi veya buhar fazina getirilemez. Bu sebeple
stiperkritik akiskan, maddenin sivi ve gaz arasindaki durumunu gostermektedir. Sivi
maddelerle benzer sekilde yogunlugu ve ¢ozme giicti yiiksek, gaz halindeki maddeler
gibi viskozitesi diisiik, yiizey gerilimi sifir ve analitlere benzer sekilde diflizyon hizi
yiiksektir. Stiperkritik akigskanlarin daha yiiksek diflizyon katsayisma ve diisiik
viskoziteye sahip olmalar1 kat1 gézenekli materyallere niifuz etmelerini uygun hale
getirmektedir. Cozme ve yayilma giicliniin sivilara gore daha fazla olmasi hizh
reaksiyon kinetigine sahip olmalarini saglamaktadir [58,59]. Sekil 1.16°da saf bir
maddenin kritik nokta ile ig¢lii nokta arasinda kalan bolgede sivi, buhar basincinin
altinda kalan kisimda gaz, siiblimlesme ve yogunlagsma bodlgesinin iistiinde kalan yerde

ise kat1 halde oldugu gosterilmistir.

siiperkritik
. bolge

®

S1V1 kritik
kata nokta

'y
\/

Sicakhik

Basing

Sekil 1.16. Saf bir maddenin basing-sicaklik diyagramu.

Normal sivilarin aksine siiperkritik akiskanlar, sikistirilabildikleri i¢in yogunluklar1

genis bir aralikta degistirilebilmektedir. Sicaklik ve basincin degistirilmesi ile yogunluk
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ve diger Ozelliklerini kolaylikla degistirmek miimkiindiir. Bu 6zelligi sayesinde bahsi
gecen akigkanin yiiksek yogunluk degerlerine sahip olmasi siiperkritik akiskanin diger
akigkanlara nazaran daha iyi ¢6zme yetenegi oldugunu gostermektedir. Genellikle
maddelerin stiperkritik akiskanlardaki ¢oziiniirliikleri, sivilardaki ¢oziiniirliikten daha
iyidir. Cesitli 6rnek matriksleri i¢in stiperkritik akiskan fevkalede uygun ekstraksiyon
ortami olusturmaktadir. Basing ve Sicaklik degerleri yiikseldik¢e elde edilen {iriiniin
miktarinin artmasi siiperkritik akiskanin kullanim alanini artirmaktadir [58]. SAE’de,
Akis halindeki sivi daimi olarak numune igerisinden gecirildigi igin tam bir
ekstraksiyon veya nicel veriler saglayabilmektedir [60]. Kritik kosullar1 = 30.9°C ve
73.8 bar olan karbondioksitin diisiik kritik sicaklik ve basinca sahip olmasi, toksik
olmamasi, alev almamasi ve ucuz olmasi nedeniyle stiperkritik akigkan olarak
kullanilmaktadir. Ayrica nonpolar oldugu icin daha polar analitlerin ekstraksiyonunu
artirmak amaciyla karbondioksite metanol ve diklormetan gibi modifikatorler

eklenmektedir.

Stiperkritik akiskanlar; ayirma ve saflagtirmanin yanisira polimerizasyon ve polimer
fraksiyonlanmasi, kromatografi, su aritilmasi ve tanecik tasarimi gibi c¢ok farkl
uygulamalarda da genis kullanim alanina sahiptir [61]. Sekil 1.17°da SAE’de siiperkritik
akigkan tretimi, akis hizi, basing ve sicaklik kontrolii saglayan cihaz yardimiyla

gergeklestirilmektedir [62].

Eliisyon
solventleri

E Modifikator .

¥
|

Sekil 1.17. SAE sistemi.

SAE, farmasotik, g¢evresel, polimer ve gida analizlerinde kullanilmaktadir. Gida
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endiistrisinde ham sebze yaglar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bugday tanesi [63],
basing kullanilarak elde edilen yesil kahve [64] ve ham palmiye [65] yaglarinda
kullanilan bilesikler ile doygunlastirilmig ekstraktlar elde etmek amaciyla dncii secenek

olan saflastirma yontemi olarak SAE kullanilmaktadir.

Yapilan calismalarda SAE ile iyi kalite ve yiiksek verimde diiriinlerin elde edildigi
goriilmiistiir. Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu 1970 yilinin sonlarmma dogru dogal
iriinleri ayrmak amaciyla kullanilmistir [66]. Giiniimiizden 30 yil Oncesine degin
malzeme ve islemler degismis, gelismis, endiistriler yeni yiiksek kriterdeki akigskan
tekniklerini daha fazla arastrmaya baslamiglar ve Ozellikle bu noktada siiper kritik

karbondioksit bir¢ok listiin 6zelliginden dolay1 6n plana ¢ikmistir [67,68].

1.6.2. Mikrodalga-Destekli Solvent Ekstraksiyonu (MAE)

300 ve 300000 Mhz arasinda degisen yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalara
Mikrodalga denir. Burada mikrodalgalarin enerjisini kullanilarak 1sitmanin temeli, dipol
rotasyon ve iyonlarm iletimi araciligiyla molekiil tizerine mikrodalganin direkt etkisi
prensibidir. Bahsedilen iki yontem ¢ogu uygulamalarda es zamanh olarak meydana
gelmektedir. Iyonik iletim, manyetik alan uygulandiginda iyonlarin elektroforetik yer
degistirmesidir. Bu iyon akis1 sirasinda ¢ozelti icerisinde siirtlinmeye dayali direng
olugsur ve ¢ozelti ortami 1sinmaktadir. Uygulanan manyetik alanla dipollerin yeniden

diizenlenmesi dipol rotasyonu olarak tanimlanmaktadir.

MAE’de mikrodalga 1smimi, Oziitleme ¢Oziiciisii ve numuneye enerji kazandirarak
isnmasimnda  kullanilmaktadir.  Ekstraksiyonun yiiksek verimde gergeklesmesini
saglamak admna ortam i¢in en ideal olan ¢Oziicliyii tercih etmek gerekir. Solvent
seciminde, analitin solventteki coziiniirliigli, mikrodalga 1simasini absorplamasi ve
solventin matriksle etkilesimi goz Oniine almmalidir. Coziicliniin daha biiyiik dipol
momente sahip oldugundan , mikrodalga 1s1masi esnasinda daha hizli istnmaktadir. Eger
tercih edilen ¢oziicli cok kuvvetli 1sinmaya sebep olursa, analit igindeki molekiillerin
degredasyonu kaginilmaz olmaktadir. Bu sebepten dolay1 ikili karigimlarin (hekzan-
aseton,1:1) sadece bir tanesi mikrodalga 1s1may1 absorplayan kullanimi
yaygmlasmustir[69]. Ekstraksiyon solventi ile ekstrakt analizinde kullanilacak analitik
metodun uyumlulugu da 6nemli faktorlerdendir. Gaz kromatografik analizler i¢in daha
az polar ¢oziiciiler kullanilir iken, sivi kromatografik analiz ve immiinoesey teknikler

icin daha polar ¢oziiciiler tercih edilmektedir. Ekstraksiyon ¢cogunlukla kapali bir deney
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ortaminda gergeklestirilmektedir. Bu kosulda ortamin basinci artmakta ve ¢oziicii
kaynama doniimiinden daha yiiksek sicaklik seviyelerine ¢ikarilabilmektedir. Aseton-
hekzan, diklormetan aseton ve aseton gibi solventler i¢in ortamdaki sicaklik, ¢dziiciiniin

kaynama noktasinin yaklasik 2-3 kat fazlasmna esittir.

Esas olarak iki ¢esit MAE sistemi kullanilabilmektedir: Sekil 1.18” de gosterilen Agik

kap sistemi ve kapali kap (kontrollii sicaklik ve basing altinda) sistemidir [70].

Ekstraksiyon hticreleri Radyo dalgalar C:L—-
— — < veren Jamba % Sogutucu sistem
I Frekans -—
m ) yl'jllllendiricisi
( Odaklanms
mikrodalgalar Ekstraksiyon hiicresi
~F o '
Kapali sistem \ Ak sistem
= Difuizlenmis mikrodalgalar
Vida
Disk

Kapak

Solvent
Hiicre - )
Ornek

Sekil 1.18. Mikrodalga agik ve kapali sistem.

Kapali sistem

Acik sistemde kaplar sirali olarak 1smlanirken, kapali kap sisteminde hiicreler eszamanli
olarak 1ginlanmaktadir. Kapali kaplarda sicaklik uygulanan basingla yiikseltilebilirken,
acik kaplarda ise sicaklik ¢oziiciiniin atmosfer basincindaki kaynama noktasina estir
[71]. Ugucu bilesiklerin varolmasi gibi durumlarda kapali kap sistemi en elverisli
olanidir. Kapali kaplarin bir dezavantaji var ise; kab1 agmadan 6nce 20 dakika kadar
sogumasini beklemektir. Ekstraksiyon verimlerine gore her iki yontem karsilastirildigi
zaman, toprak numunenin poliaromatik hidrokarbonlarin ekstraksiyonu ig¢in benzer

performansa sahip olduklar1 gériilmustiir [72].
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Sekil 1.19. Mikrodalga yonteminde bitki ekstraksiyonu.

Sekil 1.19 gosterilen mikrodalga yontemi, sistemin sivi ¢Oziicii igerisinde yer almasi
nedeniyle mikrodalga sisteminde ¢ok kisa siirede ekstraksiyon isleminin gergeklesmesi
durumu s6z konusudur. Bu yontemde ise islemin g¢ok kisa siirede gergeklestigi

caligmalarda rapor edilmistir [73-75].

1.6.3. Ultrason Destekli Ekstraksiyon

Ses dalgalari-destekli sivi ekstraksiyonu, 20 kHz’den daha fazla farkli frekanslarda
ornek tizerine akustik titresimler gondererek uygulanan bir yontemdir. Stvinin iginden
gecen frekanslarin yarattigi vibrasyon kavitasyon (bosluk olusumu) olusturmaktadir.
Kavitasyon etkisiyle sivi ortamda ¢ok sayida kabarcik meydana gelmekte ve mekanik
olarak sarsilan katilarda partikiillerin kopmasmi saglamaktadir. Ses dalgalari, analitin
geri kazanimmin iyi sonuglanmasi sayesinde ¢oziicii ile kati iligskisinde dinamik bir

baglant1 saglamaktadir [76]. Ses dalgalari, gaz faz1 hari¢ diger fazlarin numunelerinin
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hazirlamasi asamasinda kullanilmaktadir.

Kat1 numunelerin 6ziitlenmesi, bulama¢ olusumunu ile digesyonu desteklemek; sivi
numunelerde ise sivi-sivi ekstraksiyonu, homojenizasyonu veya emiilsiyonu saglamak
icin kullanilmaktadir [77]. Kat1 numunelerden 6rneklerin ekstraksiyonu, su banyosuna
ultrasonik titresim uygulanmasi ya da prob (ultrasonik cihazlarin uc kisminda alici olan
hareketli kisim) gibi aletlerle gergeklestirilmektedir [78]. Ultrasonik banyo, kullanimi
en yaygin Ve en ekonomik ultrasonik radyasyon kaynagidir [79]. Ayrica numunelerin
ultrasonu (sonikasyon) i¢in giiclii silindirik bir probun kullanildig1 daha etkin sistemler

gelistirilmistir [80].

Analizin gerekliliklerine gére banyo ve prob se¢imi yapilmaktadir. Eger toplam kati-sivi
ekstraksiyonu amaglanmigsa, ekstraksiyon siiresi kisaldigi icin etkili prob kullanimi
daha uygun olmaktadir. Ayrica, birden fazla numunenin ultrasonik banyo yardimiyla
tahlili ile verimli sonuglar elde edilebilir. Ultrasonik banyoya gore sonikasyon problar1
kullanimlari, enerji yayillmmda ortami daha etkin sekilde has saglamaktadir, ancak

ultrasonik uglar pahali, kullanimi kisa ve az sayida numune islenmektedir [64].

Coziict tiirti, sicaklik ve sonikasyon genligi kosullari, sonikasyon zamani, numune
partikiil boyutu ve miktari, kullanilan cihaz gibi farkl faktorler ekstraksiyon verimini
etkileyen parametrelerdir. Yakin tarihte, ¢oziicti miktarini azaltmak i¢in analitik numune
hazirlik asamasma ehemmiyet duyulmaktadir. Ultrason, radyasyonun degisik yontemi
olan aktif ses dalgalari-destekli ekstraksiyon islemidir. Ekstraksiyon kuveti igine
konumlandirilmis numune ultrasonik su banyosunda [81,82] ya da su banyosunda igine
ultrasonik prob yardimiyla konulmaktadir. Bahsi gegen yontemde Sekil 1.20 de
gosterilen siirekli yeni ekstraksiyon ¢oziiciiniin numuneyi besledigi, analit degisimi
artan agik bir sistem ya da ekstraktin seyrelmesini 6nleyen ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin

yeniden dongiisiinii siirdiirdiigii kapali bir sistem olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.20. Ultrasonik banyo ekstraksiyonu; agik (A) ve kapali sistem (B).

Ultrasonik banyo ekstraksiyonu sistemi de Mikrodalga-Destekli Solvent Ekstraksiyonu
sistemi gibi statik veya dinamik bir sistemdir. Dinamik ekstraksiyon kullanimi, analitler
kat1 matriksten ¢oziiciiye transfer olur olmaz uzaklastigi i¢cin daha avantajlidir. Bir diger
avantaji ise, numunenin devamli yenilenen ¢doziiciiniin etkisinde kalmasi sonucu
analitlerin 6rnek matriksten ¢oziiciiye transferinin artmasidir. Ekstraksiyon genellikle 2
ila 20 dakika zaman araliinda ve 20-200 ml ¢o6ziicii gerektirir. Bunun yaninda,
enstriimantal analiz methodlar1 ile dinamik ses dalgalari-destekli ekstraksiyonu ¢evrim

ici baglanma yapilmaktadir.

Ultrasonik banyo, daha diisiik sicaklik ve kimyasal konsantrasyonlarda mevcut
tekniklere gore benzer veya daha iyi sonuglarin elde edilmesine ve hizlandirimasima
olanak saglar [83]. Ultrasonik banyo kullanimi da ozellikle yiiksek sicakliklarda aktif
molekiillerin bozunmasinin 6niine gecilmesinin yani sira, yapilan birgok caligmada,
diisiik sicakliklarda daha kisa silirede gerceklesmesine ragmen sokslet cihazindaki
ekstraksiyona nazaran ¢ok yiliksek verimler elde edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda elde
edilen sonuclarda bu teknikle ekstrakte edilen boyar maddelerin haslik degerlerinin de

yiiksek ¢iktigi gézlemlenmistir [84-87].

1.7. LITERATUR

Findigin atik kisimlari tekstil kumaglarmm boyanmasinda dogal bir boya olarak
kullanabilmektedir. Yapilan ¢aligmada findigin kabuk ve kabuk zarinin yiin, pamuk ve

viskozda bakir siilfat, demir siilfat ve aliiminyum siilfat mordanlar1 kullanilarak elyaf
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numune yiizeyinde taramali elektron mikroskobu ile boyar madde 6zelligi incelenmistir.
Ayrica boyali kumaglarin 151k, yikama, siirtiinme ve ter haslig1 seviyeleri arastirilmistir.
Deneysel dogal boyama sonuglar1 findigin atik kisimlarinin tekstilde dogal boyar madde

olarak kullanilabilme 6zelliginin oldugunu gostermektedir [88].

Findik kabuklari, diisik maliyeti dolayisiyla dogal bir biyosorbik olarak
degerlendirilmektedir. Direkt azo boya kongo kirmizismin adsorbsiyonu 50-5000 g/It'lik
bir konsantrasyon araliginda arastirilmigtir. Findik kabuklari en iyi kiiltiirel ortam
kompozisyonu incelemek igin Phanerochaete chrysosporium kiiltiirlerine organik
destek olarak kullanilmistir. Phanerochaete chrysosporium'un findik kabuklarindan
karbon ve nitrojen olarak makrobesin alma kapasitesi gézlemlenmistir. Phanerochaete
chrysosporium kiiltiirleri, kongo kirmizis1 adsorpsiyon testlerinden gelen findik

kabuklar1 ile adsorbe edilen boyalarin %43'iiniin degrade oldugunu gostermistir [89].

Yaygin olarak tiiketilen yer fistig1, findik, bademin endiistriyel isleminden elde edilen
kavrulmus i¢ kabuklarindan flavan-3-ol bilesimi ve yiiksek molekiil agirlikli
fraksiyonlarinin flavonoidlerin potansiyellerini degerlendirmek amaciyla incelemeler
yapilmistir. Kavrulmus yer fistigi ve findik i¢ kabuklar1 benzer fenolik igerikler
sunarken bademde ¢ok daha fazladir, ancak MALDI-TOF MS ve LC-ESI-MS ile
belirlenen flavan-3-ol profilleri 6nemli 6lglide farklidir. Bununla birlikte, flavan-3-ol
konsantrasyonundaki biiyiik varyasyon, yapisal kompozisyon, interflavan baglanti tipi
ve li¢ tiir kabuk derisi arasinda bulunan 6rnek, beklenen in vivo biyolojik aktivitelerinde
biiytik bir farklilik oldugunu diistindiirmektedir [90].

Bechtold’un yaptig1 caligmalarda potansiyel dogal boya kaynaklarinin belirlenip,
degerlendirilmesi i¢in bir dizi deneysel bir tarama gergeklestirmistir. Calismalarinda
gida ve icecek endiistri atiklarinin dogal boya icerdigini, bu atiklardan 6zellikle parlak
sart ve kirmizi renklerin elde edilebilecegini ve dolayisiyla tekstil boyamaciliginda

dogal boya olarak kullanilabilecegini belirtmistir [91].

Kaynayan su ile preslenmis iiziim, igki tiretimi gibi atiklar ekstrakte edilmis ve boyama
performanslar1 yiin iplik tizerinde test edilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, boyar
madde ekstraksiyonu ve miktari, ekstraksiyon zamani belirlenmis, tekstil
numunesindeki renk derinligi 6l¢iilmiis ve haslik 6zellikleri degerlendirilmistir [92].
Ayrica, cesitli cinslerde {iziim posalar1 hammadde olarak dogal boya elde etmek

amaciyla kullanilmistir. Banyo sicakligi ve mordan kimyasallar1 degistirilerek yapilan
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farkli boyama prosesleri sonucunda, 6n mordanlama yontemiyle boyar madde
ekstraktlar1 seliilozik elyafa uygulanmis, yikama hasligi bakimmdan olumlu sonug elde

edilmigken 151k haslig1 bakimindan sonuglar sinirl olmustur [93].

Yapilan baska bir ¢caligmada ise toz haline getirilen kina yapraklarindan ekstrakte edilen
boya ile ipek elyafina boyama yapilmis ve boyama sonucunda i1sik ve yikama hashigi

bakimindan tatmin edici sonuglar elde edilmistir [94].

Mango agacindan elde edilen saf dogal boya ekstraktlar1 ile ipek ve yiin ipliklerinin
boyandigi ¢alismada elde edilen veriler boyar madde ekstraktlarinin glikosid, tanen ve
flavonoid gibi renk bilesenleri icerdigini, ham boya ile boyanan ipek ve yiin ipliklerinin

yikamaya kars1 haslik degerlerinin ¢ok iyi oldugunu gostermistir [95].

Mikrobiyal gelisim igin genis bir yiizey alani1 saglayan tekstil materyalleri, mikrobiyal
saldirtya kars1 oldukga hassastir. Uriin bozulmasi, koku olusumu, deri enfeksiyonu,
alerji vb. gibi rahatsizliklara neden olabilecek mikrobiyal gelisimler nedeniyle insan
yasam kalitesi diismektedir. Bu nedenle, kumas yiizeyinde bakteri gelisimi ve kif
olusumunu engellemek i¢in dogal antimikrobiyal maddeler kullanilmasi gerekmektedir.
Tekstil materyalleri i¢in 6nem tasiyan bu sorunu engellemek i¢in antimikrobiyal kumasg

boyalarina olan ilgi her gegen giin artmaktadir [12].

Gilintimiizde tekstilde organo-metalik bilesikler, fenol, kuaterner amonyum tuzlar1 ve
organo-silikonlar gibi bir¢ok bilesik antimikrobiyal madde olarak kullanilmaktadir.
Bir¢ogunun yan etkisinin oldugu bu molekiiller yerine ¢ogunlukla mikroorganizma
artiginmn  zehirli etkisinin  bulunmadan engeleme o6zelliginden dogal boyalarin
arastirilmasi ve uygulanabilirligi deger kazanmistir. Ayni zamanda dogal boyalarin
mikroorganizmalar iizerinde inhibitor etkisinin olmasi, yaygin enfeksiyonlara karsi,
ozellikle cocuklarn ve c¢esitli nedenlerle bagisikligi diismiis olan yetiskinlerin
korunmasina yonelik antimikrobiyal tekstil materyallerinin gelistirilmesi agisindan

Onem tasimaktadir.

Boya ekstraksiyonunda kullanilmak istenen ¢esitli bitkiler, tip alaninda da
kullanilmaktadir ve son zamanlarda bu bitkilerden 6nemli bir kisminin yiiksek oranda
antimikrobiyal etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Punica granatum ile birlikte
kullanilan birden fazla dogal boya icerdegi yiiksek miktardaki tanin oranindan dolay1
gliclii bir antimikrobiyal ajan olarak bildirilmistir [96]. Bilinen birtakim bitki kaynaklar1

zengin naftakinon oranmi biinyesinde barmdirir. Mesela kinadaki lavson [97], cevizde
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bitkisindeki juglon [98] ve havaciva otundaki lapachol’un [99] anti-fungal ve anti-

bakteriyel etkisi saptanip bildirilmistir [100].

Bitki tiirii ve kaynaklar1 agisindan son derece zengin olan ililkemizde cesitli bolgelerde
yapilan arastirmalarda boya eldesinde kullanilan yilizlerce bitki tiirii tespit edilmistir.
Geleneksel boyacilik lilkemizde hala dnemini korumakta ve bu konuda lisansiistii tez
calismalar1 yiiriitiilmektedir. Yapilan bu c¢alismalarda antimikrobiyal karakterde dogal
boya ekstraktlar1 elde edilmis ve boyamalar ger¢eklestirilmistir. Ancak ne yazik ki bu
calismalarda gozden kacan en 6nemli nokta endiistrinin ihtiyacin1 gorecek kalite ve
istikrarlilikta toz halinde kaliteli boyar hammadde iiretimine yonelik calismalarin
gerceklestirilmemesidir. Yildiz, yiiksek lisans tezinde Palamut Mesesinden boyar madde
ekstrakte etmis ve yiin, pamuk ve deri boyanmasi incelenmistir. Durnaoglu, tarafindan
calisilan yiiksek lisans tezinde, portakal kabugundan boyar madde ekstraksiyonu
yapilmis ve seliillozik ve protein esash liflerin boyanabilirli§i incelenmistir [101].
Boyama sonucunda hashigi yiiksek kahverengi, sari, yesil ve kiil renk tonlar1 elde

edilmistir [102].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. FINDIK KABUGU TEMINIi

Caligmalarimizda objektif sonug¢ elde edebilmek amaciyla iilkemizin biitiin findik

yetisen illerinden (Diizce, Giresun, Sakarya, Samsun, Trabzon ve Ordu) kabuk

numuneleri topland1 ve gblgede kurutuldu.

Sekil 2.1. Findik kabugu alinan iller.

2.2. EKSTRAKSIYON CALISMASI iCIN NUMUNE HAZIRLAMA

Bu asamada oOncelikle findik kabugunda var olan boyar maddenin belirlenmesi
amacglanmistir. Calismamizda ekstraksiyon ve analiz iglemleri HPLC yiiksek saflikta
¢oziicliler ile gerceklestirilmisti. Numune O6gitme islemi AKYOL-Fabrika
Malzemeleri/Ogiitiicii marka degirmende gerceklestirilmistir. Kurutulan ve karistirilan
numuneler 6giitiicti degirmende 80 mesh boyutuna kadar 6giitiildi. Toplanan numuneler

Cizelge 2.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.1. Numunelerin bolgeleri

Numunenin alindig1 yer Rakim (m)
Diizce / Hacialiler mevkii 0-250
Diizce / Cilimli / Kirkharman Koyii 250-500
Diizce / Cumayeri ilgesi 250-500
Diizce / Muncurlu mevkii 500+
Diizce / Golyaka / Muhapdede koyi 500+
Sakarya / Karasu / Aziziye / Karabasdere mevkii 0-250
Sakarya / Kocaali / Kozluk koyii 0-250
Sakarya / Kocaali / Melen ovasi 0-250
Sakarya / Karapiirgek / Mecidiye / Gavurharman1 Kéyii ~ 250-500
Sakarya / Geyve 500+
Trabzon / Arsin / Elmaalan / Bekarli 0-250
Trabzon / Yomra / Yenice / Algak mah 0-250
Trabzon / Vakfikebir / Hacikdy mah 0-250
Trabzon / Arsin / Yesilce / Kerimoglu 250-500
Trabzon / Yomra / Yenice / Cami mah 250-500
Trabzon / Arsin / Elmaalan / Alsancak 500+
Giresun / Merkez 0-250
Samsun / Terme / Sakarl 0-250
Samsun / Kirazlik / Cimenli koyii 250-500

2.3. EKSTRAKSIYON CALISMASI iCIN FINDIK COTANAGI NUMUNE
HAZIRLAMA

Bu asamada findik kabugunda var olan boyar madde belirlenmistir. Calismalarda findik
yetisen illerimiz Diizce ve Giresun’dan findik ¢otanagi numuneleri toplanmis ve Termal
Marka Sanayi Tipi Firinda kurutulmus, kurutulan ve karistirilan numuneler 6giitiicii

degirmende 80 mesh boyutuna kadar 6giitlilmiistiir.

2.4. KULLANILAN CiHAZLAR

2.4.1. Solvent evaporasyonu

Sekil 2.2°de gosterilen Heidolph Hei-Vap Value HL/G1 marka Rotary Evaporator ile

solvent evaporasyonu ger¢eklestirilmistir.

27



Sekil 2.2. Rotary Evaporator cihazi.

2.4.2. HPLC analizi

HPLC analizleri Sekil 2.3’deki Shimadzu marka LC-20A model cihaz1 ile

gergeklestirilmistir.

0010010

Sekil 2.3. HPLC analiz cihazi.

2.4.3. Kurutma Firini

Fmdik ¢otanagi numuneleri Sekil 2.4°te gostertilen Termal marka sanayi tipi firnda

kurutulmustur.
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Sekil 2.4. Termal marka sanayi tipi firn.

Calismalarda ekstraksiyon ve analiz
gergeklestirilmistir. Numune O6giitme
marka degirmende gergeklestirilmistir

HL/G1 marka Rotary Evaporator ile

islemleri HPLC yiiksek saflikta ¢oziiciiler ile
islemi AKYOL-Fabrika Malzemeleri/Ogiitiicii
. Solvent evaporasyonu Heidolph Hei-Vap Value
gerceklestirilmistir. HPLC analizler1 Shimadzu

marka LC-20A model cihazi ile gergeklestirilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. BOYAR MADDE ELDESI iCIN UYGULANAN METODLAR

3.1.1. Metod 1

Kurutulup 6giitiilen numuneler 250 ml'lik balon igerisine 10’ar gram halinde hazirland1
ve tartilarak konuldu. Oda sicakliginda 40 ml hekzan eklenerek 30 dakika sonra yagimsi
madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi gerceklestirilmistir. Daha
sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmistir. Kurutulan findik kabugu
balona alindiktan sonra 50 °C’de 2 saat boyunca 100 ml dort farkl ¢dziicii (saf su-
etanol-aseton-asetik asit) eklenmis ve isiktan korumak amaciyla folyo ile sarilan
balonda oda sicakliginda 600 rpm de karigtirilmistir. Akabinde siiziilen karisim rotary
evaporatorde kuruluga erisene kadar buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi
¢oziiciisiinde ¢oziilerek viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20

°C’de saklanmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.1°de grafiksel olarak gosterilmistir.

ASETIK ASIT
ASETON
ETANOL
SAF SU
| | |
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Saf Su Etanol Aseton Asetik Asit
verim (gr) 0,129 0,085 0,061 0,23

Sekil 3.1. Metod 1 deneme sonuglari.

Metod 1 deneme sonuglar1 incelendiginde 2 saat siireyle 50 °C sicaklikta 100 ml farkli
coziiciilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun asetik

asit kullanilan ¢oziiciide oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik asiti
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sirasiyla saf su, etanol ve aseton ortami takip etmektedir.

3.1.2. Metod 2

Kurutulup 6giitiilen numuneler 250 ml’lik balon igerisine 10’ar gram halinde
hazirlanmis ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 40 ml hekzan eklenerek 30
dakika sonra yagimsi1 madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gerceklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmaistir.

Kurutulan findik kabugu balona alinarak her bir ¢oziicliniin kendi kaynama sicakliginda
2 saat boyunca 100 ml dort farkli ¢oziicii (safsu-etanol-aseton-asetik asit) eklenmis ve
isiktan korumak amaciyla folyo ile sarilan balonda oda sicakliginda 600 rpm de
karistirilmistir. Akabinde siiziilen karisim rotary evaporatdrde kuruluga erisene kadar
buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi ¢06ziiciisiinde c¢oziilerek
viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20 °C’de saklanmustir. Elde

edilen sonuglar Sekil 3.2°de grafiksel olarak gosterilmistir.

ASETIK ASIT
ASETON
ETANOL
SAF SU
|
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Saf Su Etanol Aseton Asetik Asit
Verim (gr) 0,179 0,11 0,083 0,295

Sekil 3.2. Metod 2 deneme sonuglari.

Metod 2 deneme sonuglar1 incelendiginde 2 saat siireyle kaynama sicakliklarinda saf su
icin 100 °C, etanol icin 78 °C, aseton i¢in 56 °C ve asetik asit icin 118 °C sicaklikta 100
ml ¢oziiciilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun asetik
asit kullanilan ¢oziiciide oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik asiti

sirasiyla saf su, etanol ve aseton ortami takip etmektedir.
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3.1.3. Metod 3

Kurutulup ogiitiillen numuneler 250 ml’lik balon igerisine 10’ar gram halinde
hazirlanmis ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 40 ml hekzan eklenerek 30
dakika sonra yagimsi1 madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gerceklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmistir.

Kurutulan findik kabugu balona alinarak her bir ¢dziicii oda sicakliginda 96 saat
boyunca 100 ml dort farkli ¢oziicii (safsu-etanol-aseton-asetik asit) eklenmis ve 1giktan
korumak amaciyla folyo ile sarilan balonda oda sicakliginda 600 rpm de karistirilmastir.
Akabinde siiziilen karisim rotary evaporatorde kuruluga erisene  kadar
buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi ¢oziiciisiinde c¢oziilerek
viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20 °C’de saklanmustir. Elde

edilen sonuglar Sekil 3.3’te grafiksel olarak gosterilmistir.

ASETIK ASIT
ASETON
ETANOL
SAF SU
I I I I |
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
Saf Su Etanol Aseton Asetik Asit
Verim (gr) 0,046 0,107 0,057 0,135

Sekil 3.3. Metod 3 deneme sonuglari.

Metod 3 deneme sonuglari incelendiginde 96 saat siireyle oda sicakliginda 100 ml
coziiclilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun asetik
asit kullanilan ¢oziiciide oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik asiti

sirasiyla etanol, aseton ve saf su ortami takip etmektedir.

3.1.4. Metod 4

Kurutulup o6giitiilen numuneler 1000 ml’lik balon icerisine 100’er gram halinde

hazirlanmis ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 350 ml hekzan eklenerek 30
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dakika sonra yagimsi1 madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gerceklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmistir.

Kurutulan findik kabugu balona alinarak 50 °C’de 4 saat boyunca 1000 ml dort farkl
¢oziicii (safsu-etanol-aseton-asetik asit) eklenmis ve 1siktan korumak amaciyla folyo ile
sarilan balonda oda sicakliginda 1200 rpm de karistirilmistir. Akabinde siiziilen karigim
rotary evaporatorde kuruluga erisene kadar buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10
ml kendi ¢dziiciisiinde ¢oziilerek viallenmistir. Ornekler analize kadarli amber renkli

vialde -20 °C’de saklanmistrr. Elde edilen sonuglar Sekil 3.4’te grafiksel olarak

gosterilmistir.

ASETIK ASIT
ASETON
ETANOL
SAF SU

| | _—

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Saf Su Etanol Aseton Asetik Asit
Verim (gr) 1,533 1,414 0,833 3,547

Sekil 3.4. Metod 4 deneme sonuglari.

Metod 4 deneme sonuglari incelendiginde 4 saat siireyle 50 °C sicaklikta 1000 ml farkl
coziiclilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun asetik
asit kullanilan ¢oziiciide oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik asiti

strastyla saf su, etanol ve aseton ortamu takip etmektedir.

3.1.5. Metod 5

Kurutulup o6giitiilen numuneler 1000 ml’lik balon igerisine 100’er gram halinde
hazirlanmis ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 350 ml hekzan eklenerek 30
dakika sonra yagimsi1 madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gerceklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmistir.
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Kurutulan findik kabugu balona almarak 75 °C de 4 saat boyunca 1000 ml dért farkl
coziici (%50 etanol+%50 Aseton -etanol-aseton-asetik asit) eklenmis ve isiktan
korumak amaciyla folyo ile sarillan balonda oda sicakliginda 1200 rpm de
karigtirilmigtir. Akabinde siiziilen karigim rotary evaporatorde kuruluga erisene kadar
buharlastirilmistir.  Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi ¢oziiclisiinde ¢oziilerek
viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20 °C’de saklanmustir. Elde

edilen sonuglar Sekil 3.5’te grafiksel olarak gosterilmistir.

ASETIK ASIT
ASETON
ETANOL
%50ETOH+%50ASE.
| |
0 1 2 3 4 5 6
0, 0,
R L 7eo0Ase Etanol Aseton Asetik Asit
Verim (gr) 1,589 1,664 0,875 4,946

Sekil 3.5. Metod 5 deneme sonuglara.

Metod 5 deneme sonuglari incelendiginde 4 saat siireyle 75 °C sicaklikta 1000 ml farkl
coziiciilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun asetik
asit kullanilan ¢oziiciide oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik asiti
strastyla etanol, %50EtOH+%50Ase. ve aseton ortami takip etmektedir.

3.1.6. Metod - Findik Cotanag (1)

Kurutulup o6giitiilen numuneler 1000 ml’lik balon igerisine 100’er gram halinde
hazirlanmis ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 350 ml hekzan eklenerek 60
dakika sonra yagimsi1 madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gerceklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmistir.

Kurutulan findik kabugu balona alinarak her bir ¢oziicii 50 derece de 4 saat boyunca
1000 ml dort farkli ¢oziicii (saf su-etanol-aseton-asetik asit) eklenmis ve i1siktan

korumak amaciyla folyo ile sarilan balonda oda sicakliginda 1200 rpm de
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karigtirilmigtir. Akabinde siiziilen karisim rotary evaporatdrde kuruluga erisene kadar
buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi ¢oziiclisiinde ¢oziilerek
viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20 °C’de saklanmustir. Elde

edilen sonuglar Sekil 3.6’da grafiksel olarak gdsterilmistir.

ASETIK ASIT
ASETON
ETANOL
SAF SU
I I I I |
0 2 4 6 8 10 12
Saf su Etanol Aseton Asetik Asit
Verim (gr) 2,229 0,741 0,656 9,558

Sekil 3.6. Metod 1 (¢otanak) deneme sonuglari.

Metod 1 (¢otanak) deneme sonuglar1 incelendiginde 4 saat siireyle 50 °C sicaklikta 1000
ml farkl ¢6ziiciilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun
asetik asit kullanilan ¢oziiclide oldugu goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik

asiti sirasiyla saf su, etanol ve aseton ortami takip etmektedir.

3.1.7. Metod — Findik Cotanag (2)

Kurutulup 6giitiilen numuneler 1000 ml’lik balon igerisine 100’er gram halinde
hazirlanmis ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 350 ml hekzan eklenerek 60
dakika sonra yagimsi madde safsizliklarindan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gerceklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmistir.

Kurutulan findik kabugu balona alinarak her bir ¢dziicii 75 °C’de 4 saat boyunca
asagidaki tabloda belirtildigi sekilde 1000 ml dort farkli ¢oziicli (saf su-asetik asit)
eklenmis ve 1s1iktan korumak amaciyla folyo ile sarilan balonda oda sicakliginda 1200
rpm de karistirilmistir. Akabinde siiziilen karigim rotary evaporatdrde kuruluga erisene
kadar buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi ¢oziiciisiinde ¢oziilerek

viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20 °C’de saklanmustir. Elde
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edilen sonuglar Sekil 3.7°de grafiksel olarak gdsterilmistir.

ASETIK ASIT
SAF SU
| | |
0 2 4 6 8 10 12
Saf Su Asetik Asit
Verim (gr) 3,666 10,889

Sekil 3.7. Metod 2 (¢otanak) deneme sonuglari.

Metod 2 (¢otanak) deneme sonuglar1 incelendiginde 4 saat siireyle 75 °C sicaklikta 1000
ml farkli ¢oziiciilerde elde edilen sonuglar verim bazinda incelendiginde en iyi sonucun

asetik asit kullanilan ¢oziiciide oldugu gorilmektedir.

3.1.8. Metod — Findik Cotanag (3)

Kurutulup o6giitiillen numuneler 1000 ml’lik balon igerisine 100’er gram halinde
hazirlanmig ve tartilarak konulmustur. Oda sicakliginda 350 ml hekzan eklenerek 60
dakika sonra yagimsi madde safsizliklarimdan kurtulmak amaciyla hekzan yikamasi

gergeklestirilmistir. Daha sonra siiziilerek findik kabugu kurutulmaya birakilmastir.

Kurutulan findik kabugu balona alinarak her bir ¢6ziiciiniin kendi kaynama sicakliginda
2 saat boyunca 1000 ml dort farkli ¢oziicii (safsu-etanol-%50 etanol+%50 Aseton -
asetik asit) eklenmis ve 1siktan korumak amaciyla folyo ile sarilan balonda oda
sicakliginda 1200 rpm de karistirilmistir. Akabinde siiziilen karigim rotary evaporatorde
kuruluga erisene kadar buharlastirilmistir. Kalan kuru ekstrakt 10 ml kendi ¢oziiclisiinde
¢oziillerek viallenmistir. Ornekler analize kadar amber renkli vialde -20 °C’de

saklanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.8°de grafiksel olarak gdsterilmistir.
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ASETIK ASIT
%50ETOH+%50ASE.
ETANOL
SAF SU

. | | ‘

0 2 4 6 8 10 12 14

%50EtOH+%50A
Saf Su Etanol #%o0EtOLERRES Asetik Asit
Verim (gr) 4,981 0,934 3,62 12,357

Sekil 3.8. Metod 3 (¢otanak) deneme sonuglari.

Metod 3 (cotanak) deneme sonuglar1 incelendiginde 4 saat siireyle kaynama
sicakliklarinda saf su icin 100 °C, etanol i¢in 78 °C, %50EtOH+%50Ase. icin 56 ve
asetik asit i¢in 118 °C sicaklikta 1000 ml farkli ¢dziiciilerde elde edilen sonuglar verim
bazinda incelendiginde en iyi sonucun asetik asit kullanilan ¢6ziiclide oldugu
goriilmektedir. Kiyaslama yapildiginda asetik asiti sirasiyla saf su, %50EtOH+%50Ase.

ve etanol ortami takip etmektedir.

3.2. EKSTRAKSIYON CALISMASI SONUCLARI

Bu tezde ekstraksiyon iglemleri 2 ve 4 saatlik ¢aligmalar seklinde ¢alisilmis ancak
literatiir taramas1 sonucunda 4 saatlik caligmaya karar verilmistir. Elde edilen analiz
sonuclarina bakildiginda 4 saatlik analiz sonucglarinin ¢ok daha verimli oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. Sert kabuk optimize ¢aligma sonuclari.

Hammadde Caligma Sartlar1 Verim (g/100 g)
Sert Kabuk 50°C/4h/Su 0,2988
Sert Kabuk 50°C / 4h / Etanol 0,3303
Sert Kabuk 50°C / 4h [ Aseton 0,1971
Sert Kabuk 50°C / 4h [ A.asit 1,6564
Sert Kabuk Reflux / 2h / Su 0,6143
Sert Kabuk Reflux / 2h / Etanol 0,3568
Sert Kabuk Reflux / 2h / Aseton 0,2614
Sert Kabuk Reflux / 2h / A.asit 1,563
Cizelge 3.2. Cotanak optimize ¢aligma sonuglari.
Hammadde Calisma Sartlar Verim (g/100 g)
Cotanak 50°C/4h/Su 2,1184
Cotanak 50°C / 4h / Etanol 0,6508
Cotanak 50°C / 4h / Aseton 0,5572
Cotanak 50°C / 4h / A.asit 9,4548
Cotanak 75°C/4h/Su 3,6301
Cotanak 75°C / 4h [ A Asit 10,7523
Cotanak Reflux / 4h / Su 4,7250
Cotanak Reflux / 4h / Etanol 0,8320
Cotanak Reflux / 4h / %50 Etanol/Aseton 3,4594
Cotanak Reflux / 4h / Asetik Asit 10,6808
Cotanak 50°C/4h/Su 10,9274
Cotanak 50°C / 4h / Etanol 1,7588
Cotanak 50°C / 4h / Aseton 1,3868
Cotanak 50°C / 4h / A.asit 12,7566
Cotanak Reflux / 4h / Su 11,747
Cotanak Reflux / 4h / Etanol 4,0472
Cotanak Reflux / 4h / Aseton 1,0702
Cotanak Reflux / 4h / Asetik Asit 16,1935

Cizelge 3.1 ve 3.2’ye bakildiginda kullanilan ¢6ziiciiler kiyaslandiginda en iyi verimin
asetik asit ¢oziiciisiinde oldugu gdriilmiistiir. 100 gr findik kabugunda 75 °C’de 4 saat
boyunca yapilan ekstraksiyon sonucunda kati numune miktar1 4,946 gr olarak elde
edilmistir. Sekil 3.9 da 6rneklerinin gosterildigi yine asetik asit ¢dziiclisli igerisinde 100
gr findik ¢otanagi kaynama noktas: sicakligida (118 °C) 4 saat boyunca ekstraksiyon
yapildiginda 12,357 g kati numune elde edilmistir. Ancak tam doygun bir kuruluk
yakalanamamis, balcik gibi yogun yapiya sahip koyu yesil-haki tonlarinda ve

kabarciklar iceren numune elde edilmistir.
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Sekil 3.9. Calisma sonuglarindan elde edilen boyar maddeler.
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4. SONUC VE TARTISMA

Ulkemiz son yillarda sanayide ataga kalmis olsa da sahip oldugu zengin topraklarin
neticesinde biiyiik dl¢iide tarimsal zenginlige de sahiptir. Bu tarimsal zenginligin aksine
ne yazik ki tilkemizde her yil milyonlarca ton tarimsal atik sadece yakilmakta ve highir
yerde ekonomik olarak degerlendirilmemektedir. Dogal boya karakteri tasiyan bir¢ok
bitki de bu anlamda kullanilmamaktadir. i¢inde bulundugumuz iilkemizin kullanilmaya
hazir toprak orami disiiniildiigi kadar ¢ok olmamakla birlikte Diinyanin da toprak
kaynaklar1 sonsuz degildir. Nufiisii giinden giine artan ve bu duruma paralel olarak
ihtiyaclar1 da artis gosteren insanoglu igin yerkiirenin toprak kaynaklarinin yetersiz
kalmas1 ve bu kaynaklarin hizla azaldigi bilgisi bircok arastrma ile gbzler Oniine

serilmistir.

Tarmm yapilabilen verimli arazilerin giin gegtikge azalmasi mevcut olan alanlardan
alinmasi beklenen iiriin miktarinin ¢ogaltilmasi1 kagmilmaz hale gelmistir. Giiniimiizde
organik olsun veya olmasin atik ve artiklar, bertaraf edilen degil geri kazanilmasi
gereken olmazsa olmaz kaynak olarak bilinmelidir. Sirdiriilebilir atik ve artik
yonetiminin amaci, hali hazirda kullanilan kaynaklarm bir dongii igerisinde son
tiiketimde olusan atik ve artiklarin yararli amaglar yoniiyle yeniden kullanilmasidir. Bu
yiizden bu kavram, toplumsal yasamda degisik sektorlerce atil durumda olan tiriinlerin
geri kazanim miktarmin en yiiksege ulasilmasmi amaglamaktadir. Etkin alam
belirleyecek olursak; nadasa birakilmis alanlarda, ormanlarda, ekili arazilerde, meyve ve
sebze ekili alanlarda iiriin olarak nitelendirilemeyen bitkisel kiitle atik olarak takdir
edilir.Bu bitkisel kiitle atiklar1 budama atigi, ¢ekirdek, kabuk, sap ve saman olarak

gruplandirilabilir.

Bu amagla yapmis oldugumuz c¢aligmalar neticesinde c¢otanaktaki boya veriminin
yiiksek oranda ve yatirim i¢in ¢ok uygun oldugunu ispatlamis olduk. Ekonomik olarak
herhangi bir degeri olmayan aksine g¢evre kirliligine yol agan ¢otanagin boya eldesi

yoniinde gerekli yatirimlarin yapilmasi i¢in ¢aligmalarimiz devam edecektir.
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