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OZET

ATIK YENIDEN KULLANIMI KAPSAMINDA
FARKLI KURUYEMIS KABUKLARINDAN BOYAR MADDE URETIMI

0ZS0Y, Tugba
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Neslihan DOGAN SAGLAMTIMUR

Mayis 2019, 40 sayfa

Cevre teknolojisinde atigin, yeni bir lirline doniistiirtilmesi, atik yonetim piramidinde
“yeniden kullanim” olarak yer almaktadir. Her y1l kuruyemis satis1 sonrasi ¢ok biiyiik
miktarlarda kabuk, bitkisel kokenli atik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu tezin amaci, atik
durumundaki kuruyemis kabuklarindan (antep fistigi, ceviz ve findik) dogal boyar
madde iretilmesidir. Calismada kabuklar oOgiitlicli gegirilerek parcalanmig, nem
giderimi icin etiivde kurutulmus ve etanol ¢ozeltisi ile Soxhlet cihazi kullanilarak
ekstraksiyon yapilmistir. Etanol ¢6zeltisi kontrollii olarak buharlastirilmis ve elde edilen
boyalar Potasyum Aliiminyum Siilfat (PAS) ile mordanlanmistir. Uretilen boyalarda
UV-Vis, TLC ve FT-IR spektroskopisi testleri, bu boyalarin uygulandiklar1 deride ise
haslik testleri yapilmistir. Antep fistigi, ceviz ve findiktan iiretilen boyalarla boyanan
ham islenmemis deriler -kalite, verim, boya tutunmasi ve haslik testleri bakimindan-
kontrol derisine gore daha iyi sonug¢ vermislerdir. Atik temelli bu boyalar deri lizerine
uygulandiginda 1s1ltil1 ve parlak bir etki gostermistir. Deri endiistrisi i¢in bu durum talep
edilen, ekonomik, beklenmedik ve degerli bir sonugtur. Boyar madde iiretimi bir

endiistriyel simbiyoz ve sifir atik ¢oziimiidiir.

Anahtar Sozciikler: Antep fistigi, atik yonetimi, boya, ceviz, ¢evre, endiistriyel simbiyoz, findik, temiz

iiretim, yeniden kullanim.
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SUMMARY

PRODUCTION OF DYESTUFF USING VARIOUS NUTSHELLS WITHIN THE
CONTEXT OF WASTE REUSE

0ZS0Y, Tugba
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Neslihan DOGAN SAGLAMTIMUR

May 2019, 40 pages

In terms of environmental technologies, in the pyramid of waste management hierarchy,
conversion of waste to another product is named as reuse. Every year, after sale of the
nuts, very large quantities of shells are released as waste of fruit origin. The aim of this
study is to produce natural dyestuff from nut shells (pistachios, walnuts and hazelnuts).
In the study, the shells were crushed by milling, dried in the oven for dehumidification
and extracted with ethanol solution using Soxhlet device. The ethanol solution was
evaporated under control and the obtained dyes were mordanted with Potassium
Aluminum Sulfate (PAS). UV-Vis, TLC and FT-IR spectroscopy tests were performed
for the produced dyes and fastness tests were carried out on the dyed leather. Leathers
dyed with pistachio, nut and hazelnut based dyes give better result than control leather
in quality, efficiency, dye adherence and fastness tests. These waste-based dyes show a
bright and shiny effect when applied on leather. For the leather industry, this effect is a
demanding, economic, unexpected and valuable. Dyestuff production is an industrial
symbiosis and zero waste solution for companies planning to reuse hazelnut and

pistachio shells into a valued product.

Keywords: Pistachios, waste management, dyes, walnut, environment, industrial symbiosis, hazelnut,

cleaner production, reuse.



ON SOz

Yiiksek lisans egitimim boyunca, ¢aligmalarima yon veren, bilgi ve yardimlarini
esirgemeyen, tez asamalarinda gostermis oldugu hosgorii ve sabirdan dolay1 degerli
danisman hocam, Do¢. Dr. Neslihan DOGAN-SAGLAMTIMUR'a, sadece bu tez
caligmam boyunca degil, tim 6grenim, is hayatim boyunca desteklerini esirgemeyen

aileme ve esim Melih OZSOY ’a maddi manevi destekleri i¢in tesekkiir ederim.

Bu yiiksek lisans tezi FEB2016/04 proje numarasi ile Nigde Omer Halisdemir
Universitesi Bilimsel ~Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
desteklenmistir. Bu birim ve c¢alisanlarina sunduklar1 imkanlar i¢in tesekkiir ederiz. Tezin
bazi kisimlar1 en yeniden en eskiye dogruya kronolojik sirayla; 5-7 Ekim 2017 tarihinde
Cevre Miihendisleri Odasi tarafindan ODTU Kongre Merkezinde diizenlenmis olan “12.
Ulusal Cevre Miihendisligi Kongresi’nde’ ‘Kahverengi Renkli Ceviz ve Findik
Kabuklarindan Boya Elde Edilmesi ve Deri Boyamada Kullanilmasi: Atik
Degerlendirme Calismas1”, 2017 yilinda yilda iki kez yaymnlanan ‘Periodicals of
Engineering and Natural’ dergisinde “Production of Dye from Green and Brown
Walnut Shells for Leather Coloration”, 25-30 Haziran 2017 tarihlerinde
Yunanistan/Selanik’te diizenlenen “6th International Conference on Environmental
Management, Engineering, Planning and Economics (CEMEPE)&SECOTOX”
konferansinda “Reuse of Walnut, Hazelnut and Pistachio Shells to Produce Dye”, 3-7

“39" International

Mayis 2017 tarihinde Macaristan/Budapeste’de diizenlenen
Conference on Engineering and Natural Science (ICENS)’da “Comparison of Green
and Brown Walnut Husks to Produce Dye” konu basliklar1 ile yaymlanmigtir.
Kongre/Konferans/Sempozyumlardaki ¢alismalarin hepsi sozlii bildiri olarak sunulmusg
ve Ozetleri bildiri kitaplarinda yayinlanmistir. Laboratuvar kosullar1 ve gergeklestirilen
boyar madde karakterizasyon analizleri i¢in Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Kimya Bo6liimii, Dog¢. Dr. Ersen TURAC a, iiretilen boyayi islenmemis deri drneklerine
uygulayan Erzin Deri San. ve Tic. Sirketi (Nigde) ve Asim ERZIN'e, haslik (siirtiinme,

yikama, su ve ter hasligi) testlerini gerceklestirdikleri i¢in Eksoy Kimya San. ve Tic.

A.S. (Adana), Celal OZGUVEN ve Ayten BAS'a tesekkiir ederim.
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BOLUM I
GIRIS

Gilinlimiizde Diinya’da ¢evre kirliligiyle ilgili sorunlar artarak devam etmektedir. Bu
sorunlar insanlar1 ¢evresel bakis acgisindan daha hassas olmaya ve bu noktada cesitli
Oonleme politikalar1 olusturmaya sevk etmistir. Kimyasal boyar madde igeren atiksular
icin smirlandirmalar da insanlart dogal boyarmaddeleri kullanmaya yoneltmektedir.
Cevre kirliligine sebep olmayan dogal boyar maddeler -mordanlarin da yardimiyla- ¢ok

sayida degisik renkler verebilirler (Rao et al., 2008).

Yirminci yiizyillda yok olma noktasina gelen dogal boyacilik, 1980’li yillardan sonra
birtakim yapay boyar maddelerin kanser yapici, toksik etkileri ve gevre kirliligine sebep

olmalari lizerine yeniden giindeme gelmistir (Karadag, 2007).

Tahmin edilebilecegi gibi deri, ham deriden {iirlin haline gelene kadar bir ¢ok prosesten
gecirilmektedir. Bu proseslerden biri olan boyama, deriye istenilen renk tonunu
kazandirmak amaciyla uygulanir. Bu adimda sentetik ve dogal boyar maddeler
kullanilmaktadir. Deri sanayiinde son zamanlarda ¢evre dostu derilere olan ilgi de

oldukca artmistir (Onem, 2009).

Bu tezin amaci, (i) antep fistig1, ceviz ve findik kabuklarindan dogal boyar madde
tiretmek, (ii) bu boyalarin deriye verecegi renk tonlari, deriye baglanma durumu ve
farkli mordanlar sayesinde deriye kazandirdig: cesitli renk ve hasliklar1 6lgmek ve (iii)

atik temelli bu boyalarin boyamada kullanilabilirliginin incelenmesidir.

Kuruyemislerden olan antep fistig1, ceviz ve findik kabuklar: literatiirde juglon, ugucu
yag ve tanen olarak anilan bir renk maddesine sahiptir. Literatiirde antep fistigi
kabuklarinin kimyasal yapilarinin incelenmesine dair ¢aligmalar bulunmaktadir; ancak
boya endiistrisinde kullanilabilirligi konusunda bilgiye rastlanmamistir. Antep fistigi
kabugu, yaygin olarak {retildigi bolgelerde yakit olarak kullanilmaktadir (4.308
kcal/kg). Ayrica antep fistig1 kabuklarindan polimer karma gere¢ imalatt ve

spesiyalitelerini ilerletme iizerine de ¢caligmalar yapilmaktadir (Sahin, 2006).



Ulkemiz cografyasinda gegmisten giiniimiize cevizin yaprag: ve kabuklar1 boyar madde
olarak yogun olarak kullanilmistir (Baytop, 1963). Cevizin bu boyar kisimlari igerisinde
haslik derecesi en yliksek olan ve daha cok tercih edileni meyvesinin kabugudur
(Eyiiboglu vd., 1983). Uretim, kullanim ve kullanim sonras1 olusan bitki kdkenli atik
olarak adlandirilabilecek ceviz kabuklardan iiretilebilecek dogal boyar maddenin, boya
sanayi i¢in organik bir madde formatinda kullanilabilirligi ¢esitli arastirmalara konu

olmustur.

Findik kabugu ABD, Almanya, Italya vb. iilkelerde kontraplaga benzer yatay doseme ve
boyacilik endiistrisinde (Karagéz, 2011), findik kabugu seliilozik yapili oldugundan
plastik matrisli kompozitlerde dolgu malzemesi olarak kullanilabilirligi (Y1ildirim, 2007)
ve findik yapraklari ile yiin hali ipliklerinin boyanmasindan elde edilen renkler ve bazi
haslik degerleri ¢alismasinda mordansiz ve birlikte mordanlama yontemleri ile bir renk

skalas1 elde edilerek arastirmalara konu olmustur (Olmez, 2004).

Deri, hayvansal elyaf ve protein esashdir; elyaf haline getiren esas malzeme ise
keratindir. Karmagik Ozellikteki yiin keratini, lifin fizikokimyasal igerigi i¢in dnem
ihtiva eden sistin, lisin, arjinin, glutamik asit ve aspartik asit gibi 18 amino asitten
olusmaktadir. Keratinin biiyiilk maddeleri katyonik, anyonik hidroksil gruplar ile kiikiirt
iceren, polar ve hidrofob egilimindeki gruplardir (Carr, 1995; Merdan vd., 2011).

Bu yiiksek lisans tezinde antep fistig1 sert kabugu ve kahverengi findik kabugundan
iiretilen boyalarin islenmemis ham deriye uygulanmasi, mevcut ulasilabilen literatiirde
ilk kez denenmistir. Kahverengi ceviz kabugundan boyar madde iiretilip deriye

uygulanmasi ise bu tezin de desteklendigi proje kapsaminda caligilmistir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

2.1 Atik Yonetimi ve Atik Yonetim Hiyerarsisi

Endiistrilesme siiregleri ve modern hayattan dolay: tiiketim toplumunun getirisi olan
kentsel ve evsel bazi maddeler kati atik haline gelmektedir. Tilizel ve gercek kisi
tarafindan ¢evreye birakilan, atilan veya atilmasi zorunlu olan herhangi bir materyal ya

da maddeye atik denmektedir (URL 1).

Cagimizda kisi sayis1 ve endiistrilesmenin artan ivme gostermesi, dogal kaynaklarin
azalmaya baglamas1 gibi nedenlerden dolay1 atiklarin degerlendirme ve yonetimi 6nemli
bir hal almistir. Dogal kaynak kullanimint minimize etmek, kirlilik seviyesini en aza
indirgemek ve enerji masraflarini azaltmak i¢in endiistriyel sistem dongiisiinde olusan
atiklarim kullanimi (Sekil 2.1) her gecen giin dikkat ¢eken konular arasinda yer
almaktadir. Kat1 atik, bir ¢evresel problem olmasindan daha ¢ok depolama sorunu
sebebiyle ek masraf kalemi olusturmaktadir. Bu ve benzeri nedenlerden dolay1 pek ¢ok
atik (0zelliklerine bakilmadan) yok edilmeye calisilmaktadir. Yalniz, “cop/atik” diye
atilan bircok maddenin de bir kiymeti ve katma degeri vardir. Ayrica endiistriyel sistem

dongiisiinde kullanilarak geliri daha da fazla olan malzemelere doniigebilir.

Hammadde —» | Endistriyel | 5 Uniinler

Enerjt ——— Sistem — Yan iiriinler

Yeniden Geri
«—— ATIKLAR —»

Kullanma Kazanma

Kat1 atik S1v1 Atik Gaz Atik

Sekil 2.1. Endiistriyel sistem dongiisii ve atik olusumu



Atik yonetimi hiyerarsisinde (Sekil 2.2) en oncelikli segenekten en son segcenege dogru

hareket edilmelidir.

ATIK YONETIMI HIYERARSISI

En oncelikli secenek

A onlome

azaltma

tekrar kullanim

AR
enerji geri kazanimi
vV A

En son secenek

Sekil 2.2. Atik yonetimi hiyerarsisi piramiti (URL 2)

Bu nedenle atik hiyerarsisi dnleme/azaltma, geri doniisiim, enerji geri kazanim, bertaraf

adimlarindan olugsmaktadir.

Onleme/Azaltma: Atik hiyerarsisinde asil oncelik, kaynakta o6nleme, bu
miimkiin degilse de azaltma veya degistirilmedir. Onleme/azaltmanin dogal
kaynaklarin korunmasi, enerjinin, kirliligin ve tehlikeli atiklarin azaltilmasi
seklinde yararlar1 vardir.

Geri Doniisiim: Atik yonetim hiyerarsisinde ikinci adim atiklarin geri doniisiim
segenegine uygunlugunun aragtirilmasidir. Geri doniisiim basamaklart; geri
dontstiiriilebilir  atiklarin ~ toplanmasi,  gruplandirilmast  ve  proses
basamaklarindan  gegirildikten sonra hammadde haline getirilmesi,
hammaddelerden yeni malzeme iiretilmesini i¢ceren zincirden olugmaktadir. Geri
donilistimiin sera gazi ve atiksu olusumunun minimize edilmesi, enerjisel
verimlilik, endiistri i¢in yararli hammadde tedarigi, atik yakma tesisi ve yeni atik
depo alanlar1 gereksinimlerinin azaltilmasi gibi faydalar1 vardir.

Enerji Geri Kazanma: Yeniden kullanilmas1 imkansiz olan atiklar, piroliz ve

gazlastirma prosesi, yakma islemi, depolama ve havasiz aritim enerjisi iiretmek



gibi adimlar i¢in kullanilir. Genel olarak yakit, elektrik ya da 1s1 olarak acgiga
cikmaktadir.

e Bertaraf: Atik yonetim hiyerarsisi piramidinde en alt ve son secenek, atiklar
icin bertaraf yontemidir. Kat1 atik depolama sahas1 atik bertarafi konusunda en
yaygin se¢enek olmakla birlikte, ayn1 zamanda endiistriyel sistem dongiisii i¢in

onemlidir (URL 3).

Kirlilik kontrolii, toplumun endise duydugu konulardandir. Su kalitesinin en 6nemli
Olclitii renk tayinidir. Atiksu igerisinde renk parametresi olarak gozlemlenir (Banat vd.,
1996). Sanayi atik sular ile gelen boyali sular -kismen aritilmis veya aritilmamis-
ekosistemde kirlilige neden olmaktadir. Kirlilik gruplarindan olan boyalar, sucul ortam
ile bulustugunda olumlu etki gostermez ve su ortaminda derinlemesine tutunabilirler.
Zira yapay kaynakli boyalarin -karmasik yapida olduklari i¢in- biyolojik pargcalanmasi
glictiir (Forgacs vd., 2004; Rai vd., 2005). Boya ihtiva eden bir atiksu, aerobik
parcalanmaya kars1 direng gosterir ve tekrar kullanilamaz. Is1, oksitleyici ve 1518a karst

direng gosterir (Kumar vd., 1998; Sun ve Yang, 2003).

Yapay boyalar genellikle kagit, otomotiv, tekstil, plastik, kaucuk, kozmetik, gida, vb.
birgok endiistriden iiretilen iirlinleri boyama i¢in kullanmakta olup kompleks aromatik
yapt 6zelligi tasirlar (Yang vd., 2011). Bu boyalar flora, fauna ve insanlar i¢in tehlikeli
olup boya ve tiirevlerinin bir kism1 insanlarda kismi mutajenik veya kanser yapici etki
yapabilmektedir (Senturk, 2010). Boyalar az derisimlerde dahi ciddi etkilere ve ayrica
hava, su ve toprak rezervlerinde istenmeyen parametrelere neden olabilir (Vimonses,
2010). Bu sebeplerden otiirii atiksu artiminda yapay/sentetik boyalarin titizlikle

giderilmesi gerekmektedir.

2.2 Temiz Uretim Uygulamalar1 ve Endiistriyel Ekoloji Calismalar:

Temiz tiretim olusacak kati atik ve atiksu miktarinin azaltimi, daha az su ve sentetik
maddelerin kullanimi, enerji tasarrufu ve endiistri ekonomisi i¢in yarar gosteren tiirli
sistemlerdir. Temiz iiretim, dijitallesme siirecleri ve Endiistri 4.0’a uyum gelistirme

noktasinda onem arz etmektedir (URL 4).

Endiistriyel ekoloji konsepti iilkemizde ilk olarak “Iskenderun Koérfezi’nde Endiistriyel
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Simbiyoz Projesi” ile baslatilmis ve yayginlastirilmasi i¢in caligmalar devam
etmektedir. Genellikle birbirine fiziksel olarak yakin olan ama gergekte birbirlerinden
ayr1 calismakta olan iki ve iizeri endiistriyel isletme gruplarinin birlikte hareket
etmesiyle rekabet giicli ve cevresel performans etkilerini olumlu seviyelere getirmek

amaciyla uzun vadeli ortaklik kurmalar fikrine dayanmaktadir.

Ote yandan endiistriyel ekoloji, son zamanlarda sivil toplum, &zel sektdr ve kamu
gruplan tarafindan ilgi gérmektedir. “Temiz iiretim” kavrami ile direkt ilintili olmakla

birlikte bu iki yaklasim i¢ ige gegmis ve birbirlerinin tamamlayicisidirlar (URL 5).

Endiistriyel ekoloji, iki bagimsiz endiistri kolunda olan isletmeler arasinda enerji ve
madde degisimi olarak tanimlanir. Bu sistem isletmelerde, inovasyon ve
stirdiiriilebilirlik kaynakli kullanimi 6ziimseyerek biitlinlestirmektedir. Sanayi icerikli
sosyal ve c¢evresel sorunlari Onlemekle beraber ekonomik kazang da elde edilmis
olacaktir. Endiistriyel ekoloji ayni zamanda inovasyon, Ar-Ge ve kiimelenme

faaliyetlerine de katki saglayacaktir (URL 6).

Endiistriyel ¢alismalar kapsaminda “Atik Borsas1” énemli bir adimdir. Bu sistem sdyle
caligmaktadir: Endiistrilerde imalat kaynakli olusan atiklarin geri kazanilmasi ve
yeniden hammadde olarak endiistriyel sisteme girmesini saglamaktir. Bu dongii ile
atiklar degerlendirilmis, hammadde olarak yeniden kullanilmis ve ekonomiye tekrar

kazang saglayacak hale getirilmis olacaktir (URL 7).

Bu yiiksek lisans tezinin konusu, atik yonetim hiyerarsi piramidinde yer alan (Sekil 2.1)
yeniden kullanim basamagina dahildir ve sanayilerde atik olarak ¢ikan antep fistigi,
ceviz ve findik kabuklarindan elde edilebilecek boyar maddenin bagka endiistriye
hammadde olabilecegi konusunu ele almaktadir. Kuruyemis kabuklarindan dogal boyar
madde tretilmesinin bu boyaya ihtiyaci olan sektorlere yerli mali boya hammaddesi
saglayacag1 diisiiniilmektedir. Ayrica bu kabuklar dogal yapida oldugu igin iiretim ve

kullanim agisindan da ne insan ne de ¢evreye zarar vermeyecektir.



2.3 Boyar Maddeler

Dogal hammaddeden boya iiretimi uzun yillardir bilinen bir yontemdir. Yapay boyar
maddelerin fark edildigi zaman olan 19. ylizyilin ortalarina kadar tiim renkli {irtinler

hayvansal ya da bitkisel kaynakli dogal boyalardan saglanmaktayd: (Onem, 2009).

Giliniimiizde dogal boyalar Diinya’nin ¢esitli bolgelerinde kullanilmaktadir. Son
zamanlarda g¢evre i¢in gosterilen hassasiyet gostermektedir ki yapay boyalardan c¢ok
cevre dostu dogal boyalara ilgi artmaktadir. Dogal boyalara olan ilginin artmasinin
nedeni, insan ve ¢evre sagligi acisindan daha giivenilir olmasidir. Uluslararast ve ulusal
alanlarda kirlilik kontrolii, ekoloji ve c¢evreye verilen deger gbz Oniine alindiginda
giivenilir ve toksik olmayacak bicimde olusturulan saf boyalar i¢in verimli bir alternatif
olusturmaktadir. Tiim bunlara ragmen giiniimiiz deri endiistrisinde dogal boya kullanim1

s6z konusu degildir (Bahari ve Gilingdr, 2007).

2.3.1 Dogal boyar maddeler

Dogal boyalar -kimyasal 6zellikleri agisindan- mordanlama islemine gerek olmadan
uygulanabilen (substantif) ve metalik tuzlarla mordanlama islemine tabi tutulmus
materyallere uygulanan (mordan) boyalar olmak iizere iki siniftan olusmaktadir. Dogal
boyalarin biiyiik ¢cogunlugu mordanlama boyalaridir. Kalan kisim ise substantif (direkt)
boya tiiriidiir. Bu boyalar i¢inde kiip, asidik ve bazik boyalar yer almaktadir ve dispers,

kiikiirt ve reaktif kaynakli dogal boyalar bulunmamaktadir.

Elde edilme bigimlerine gore boyalar hayvansal, bitkisel ve mineral (madensel) boyalar

olarak da gruplandirilmaktadir (Bahari ve Giingdr, 2007).

Gegmiste sadece dogal kaynaklardan elde edilen boyar maddeler bulunmaktaydi.
Yaygin olarak bitki, mineral ve hayvanlardan elde edilen boyar maddelere c¢esitli
prosesler eklemek gerekliydi. Dogal boyar maddelerden yliksek ovgliyle soz edilmesi

esas olarak cevre dostu ve zehirleyici olmamasindan kaynaklanmaktadir.



2.3.2 Sentetik boyar maddeler

1856 yilinda bir rastlanti sonucu William Henry Perkin tarafindan leylak renginin

bulunmasinin ardindan komiir katrani1 boyalar sentetik boyar maddesi ortaya ¢ikmustir.

Sentetik boyar madde iiretim endiistrisi asagidaki sebeplerden oOtiirli oldukga

elestirilmektedir:

e Halojenler tarafindan ozon tabakasindaki delik olusumu ve sera gazlarmin
Diinya iklimindeki olumsuz etkileri,

e Bircok sentetik boyar maddeden 6zellikle alfa aril aminlerden elde edilen azo
boyar maddelerin potansiyel kanserojen etkisi,

e Sentetik boyar maddeler petrokimyasal kaynaklardan sert reaksiyon kosullarinda
elde edilmektedir (yiiksek 1s1, basing, bazi durumlarda toksik ¢ozgenler ve
katalizatorler). Bu {irlinlerin insan sagligt i¢in sayillamayacak kadar ¢ok riski

vardir (Onem, 2009).

2.4 Antep Fistigi, Ceviz ve Findik Kabuklarimn Boyar Madde Uretiminde
Kullanimi Hakkinda Genel Bilgi ve Uretim Oranlar

Dogada bulunan bitki gesitleri arasinda, yapisinda boyar madde bulunduran ve boyama
prosesi i¢in kullanilan yumrular, otlar, agacciklar, ¢alilar, kokler ve agaclar, yosunlar ve
likenler gibi pek cok bitki vardir. Boyamada kullanilabilen bitkilerin bu denli ¢esitli
olmas1 Anadolu’da boyacilik sanatinin eski ve kokli olmasini saglamistir (Olmez,

2004).

Antep fistigi 56 sehirde {iiretilmekte olup, Tirkiye’de genellikle Kahramanmaras,
Gaziantep, Sanlurfa, Adiyaman ve Siirt gibi bolgelerde goriilmekte ve bulunduklari
bolgenin ismini almaktadirlar (Antep fistig1, Siirt fistig1, vb.) (Bilgen, 1968; Tekin vd.,
2001). Antep fistiginin kimyasal yapisin1 anlamak i¢in Dénmez vd. (2016) tarafindan
yapilan ¢aligmada kestane, findik ve antep fistig1 kuruyemis kabuklarina uygulanan
testler, analizler ve sonuglar1 incelenmistir; antep fistig1 kabuklarinin (Fotograf 2.1)

hemiseliilozlardan ve seliilozlardan olustugu sonucuna varilmaistir.



Ceviz yapraklarn genellikle kahverengi tonlarda renk vermektedir; igerigindeki boyar
madde pigmentleri ile Diinya’da asirlardir boyar madde {iretiminde bilinmektedir.
Mordan gerektirmeden iplige baglanabilen cevizden elde edilen boyar madde, hayvan
yiinlinii direkt boyayabilme o6zelligi gostermektedir (Anonim, 1991). Ceviz kabugu
(Fotograf 2.1) ile yapilacak bir boyamada ilave katki maddesi kullanilmadan kumas,
yiin ipligi ve pamuk boyamada faydali sonuclar elde edilecektir. Bu tip bir boyama

sonucunda koyu kahverengi renk ve tonlar1 elde edilecektir (Enez, 1987).

Findik ile ilgili boyacilik alaninda literatiirde yeterli bilgiye rastlanmamaktadir. Olmez
(2004) aragtirmasinda findik yapraklarindan elde ettigi boya ve ¢esitli mordanlar ile bir

renk skalasi elde etmis ve yiin hali ipliklerde kullanilmasini saglamistir (Fotograf 2.1).

Fotograf 2.1. Antep fistig1 (a), ceviz (b) ve (c) findik kabuklar1

Boyar bitkiler -dogal boya iiretiminde kullanilan kisimlar1 ile- renklendirilecek
malzemeye direk veya ilave katki maddesi ile tutunabilir. Baglayic1t madde kullanilmasi
islemine “mordanlama” denir. Bu mordanlar dogal veya kimyasal olabilirler (Mert vd.,
1992). Mordan, bitkiler ile iiretilen saf boyalarda tesiri yiikseltmek i¢in
kullanilmaktadir. Cesitli boyama teknikleriyle renk skalas1 olusturulmaktadir (Olmez,

2004).

Antep fistif1, ceviz ve findik kabuklarinin boyar madde yapiminda kullanilmasinin

avantajlar1 arasinda;

e Sentetik boyar maddeye gore techizat ve makine kullanim siiresi daha kisa

olacagi icin enerji tasarrufu saglamak,



e Dogal boyama sonucu olusacak Dbitkisel atiklarin, dogada kolay
cOziinebilmesiyle ¢evre kirliligine neden olmamasi,
e Atiklara ekonomik katma deger kazandirmak,

e Daha az su kullanimiyla su tasarrufu saglamak

sayilabilir (Giingdrmez, 2015).

Antep fistig1, ceviz ve findik liretim oranlar1 Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye Istatistik Kurumu’nun bilgileri dogrultusunda kabuklu
kuruyemislerin iiretim oranlari (URL 8)

% Antep fistig1 Ceviz Findik

>

z

=z

Zq . . .

E g Mey(‘i;il;; 826 | {retim (ton) Mey(‘;;eil:l; sa¢ Uretim (ton) Mey(‘l;eil:l)a ga¢ Uretim (ton)
X

5

2000 25 445 75 000 3550 116 000 282970 470 000
2001 25900 30 000 3 640 116 000 285 000 625 000
2002 26200 35000 3 850 120 000 289 000 600 000
2003 26 300 90 000 4100 130 000 303 900 480 000
2004 26 500 30 000 4200 126 000 325000 350 000
2005 28 000 60 000 4535 150 000 321 500 530 000
2006 28264 110 000 4595 129614 337380 661 000
2007 28 464 73 416 4927 172 572 357 948 530 000
2008 28 668 120 113 5095 170 897 340 286 800 791
2009 30 144 81795 5192 177 298 347 414 500 000
2010 29617 128 000 5441 178 142 356 762 600 000
2011 30 868 112 000 5594 183 240 354713 430 000
2012 37150 150 000 5977 203 212 348 781 660 000
2013 38116 88 600 6526 212 140 348 563 549 000
2014 39330 80 000 7001 180 807 349 190 450 000
2015 40 597 144 000 7596 190 000 358 148 646 000
2016 42 570 170 000 8171 195 000 360 417 420 000
2017 47766 78 000 8767 210 000 362 255 675 000
2018 49 558 240 000 9 875 215 000 378 280 515000
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Cizelge 2.2. Antep fistig1 ve findigin kimyasal analiz sonuglar1 (Donmez, vd.,2016)

Sonu¢ %

Deney Antepfistig1 Findik
Holoseliiloz tayini 78,46 62,76
a-seliiloz tayini 61,25 32,98
Lignin tayini 32,12 45,62
Sicak su ¢oziintirliigi 3,42 13,05
Soguk su ¢ozlintirligii 2,95 8,51
%1°lik NaOH ¢oziiniirligii 10,00 19,78
Etil alkol ¢oziiniirliigii 6,52 10,76
Polifenolik madde tayini 2,61 3,57

Ceviz cesitlerinin kimyasal bilesimi incelendiginde ise en fazla bulunan bilesen
gurubunun yaglar, proteinler, ham seliiloz ve kiil oldugu goriilmektedir (Bakkalbasi,

vd., 2010).
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BOLUM II1

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu yiiksek lisans tezinde Tirkiye’de yetistirilen kuruyemislerden olan antep fistig1
(Gaziantep), ceviz (Kahramanmaras) ve findik (Giresun) atik kabuklar1 hammadde
olarak kullanilmigtir. Antep fistig1, ceviz ve findik -aktif ana madde bakimindan en
zengin olduklari- Agustos-Eyliil aylarinda hasat edilir ve tezde bu dénemde temin
edilmistir. Tezin materyalleri, antep fistig1 sert kabugu (AFSK), kahverengi ceviz
kabugu (KACK) ve kahverengi findik kabugu(KAFK)’dur (Fotograf 3.1-3.3).

Fotograf 3.2 KACK ve laboratuvar ortaminda kurutulmus/6giitiilmiis kabugu
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Fotograf 3.3 KAFK ve laboratuvar ortaminda kurutulmus/6giitiilmiis kabugu

3.2 Metot

Bu tezde yararlanilan kimyasal maddeler Merk Co. (Almanya) firmasindan tedarik
edilmis ve AFSK, KACK ve KAFK’dan boya olusturubilmek i¢in deneysel olarak

asagidaki adimlar izlenmistir:

e Numune boyutunu kiiciiltmek ve temas yiizeyini fazlalastirmak i¢in G6gitiicii
degirmenle kuruyemis kabuklariin parcalanmasi ve 6giitiilmesi,

e Toz hale gelen kabuklarin nem giderimi i¢in etiivde kurutulmasi,

e Etanol ¢ozeltisi ve Soxhlet cihazi kullanilarak ektraksiyonlanmasi,

e Kaullanilan etanol soliisyonunun kontrollii olarak buharlastiriimasi,

o Uretilen boyalarin Potasyum Aliiminyum Siilfat (PAS) kimyasali ile

mordanlanmasi

Ik asama: Etanol soliisyonu ile AFSK, KACK ve KAFK’dan boyar madde iiretebilmek
icin belirtilen deney asamalarindaki gibi Soxhlet cihazi (Fotograf 3.4) kullanilmistir.
Etanol ¢ozeltide doner sistem buharlastirici ile olusan boyalar cam kapta toplanmaistir.

Bu tezde %100 islem gérmemis ham deri kullanilmistir.
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Fotograf 3.4 Soxhlet cihazi

Deney adimlar su sekildedir:

Ektraksiyon: 20 g dgiitilmiis kabuk, 300 mL distile su, 50 mL C,HsOH (etanol), 4 saat,
110 °C

Mordanlama: 18-20 mL Soxhlet ekstraksiyon cihazi ile olusturulmus kabuk 6ziitii, 20
mL C,HsOH (etanol), 0,75 g KAI(SO4), (Potasyum Aliiminyum Siilfat, PAS), 1 damla
badem yagi, 24 saat, 25 °C.

Boyama: 50 gram NaCl (sodyum kloriir), 20 gram Na,CO; (sodyum karbonat), 10-20
mL {retilen boya, 4 saat, 60 °C.

Elde edilen boyalar ile bu boyalarin ham deriye uygulanma sekli Fotograf 3.5°te,

boyanmis ve kontrol deri 6rneklerine ait gorseller ise Fotograf 3.6’da verilmektedir.
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Fotograf 3.5 Laboratuvar sartlarinda iiretilen boyalarin ham deriye uygulanisi

a b C d

Fotograf 3.6 Islenmemis ham deri/kontrol (a), antep fistig1 (b), ceviz (c) ve findik
kabugu (d) ile tiretilen boyalarin uygulandigi deri gorselleri

3.3. Gerc¢eklestirilen Testler
Bu tezde gerceklestirilen testler 2 gruba ayrilmistir: (1) Boyar madde karakterizasyon

testleri (Ince Tabaka Kromatografi, UV-Vis ve Fourier Transform Infrared Radyasyon)

ve (2) boyanmis derilere uygulanan testler (Isik, yikama, su, ter ve siirtme hasliklar1).
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3.3.1 Boyar madde karakterizasyon testleri

3.3.1.1 ince tabaka kromatografi analizleri

S1vi hal, yani ¢6ziinmiis haldeki kimyasal karisimin, igerisine tutucu ile baglanmis bir
yiizeye adsorbanla ¢ok ince bir katman olusturacak sekilde saran plastik veya cam levha
yiizeyinde degisik orantilarda nakledilerek bilesenlerine ayrilmasi prensibine dayanan
kromatografi ¢esididir. Ecza ve gida laboratuvarlarinda sik¢a faydalanilan analiz
yontemlerinden olan ince tabaka kromatografisi 6zellikle bitki ve hayvan dokularindan
cikarilan lipitler ve terpenler gibi dogal maddelerin tanimlanmasinda ve bilesenlerine

ayrilmasinda kullanilir.

Sabit faz olarak aliimina veya silis jeti gibi ylizeye tutulma 6zelligi gosteren katilarin,
birlestirici olarak kalsiyum siilfat veya nisasta gibi maddelerin kullanildig1 bu yontemde
ilk adim, belirtilen katilarin su ile karistirilarak, olusturulan karisimin ¢ok ince bir
tabaka halinde levha iizerine serilmesidir. Olusturulan bu levhalar belli bir derecede
tutularak suyun buharlastirilmas: saglanir. Daha sonra ayiurt edilecek karigim, levhanin
kenar boyunca veya bir noktasina dogrusal bir sekilde damlatilir. Kenar asagida kalacak
sekilde levha, dibinde elverisli bir ¢oziicii (hareketli faz) iceren gelistirme tankina dikey
eksende takilir. Yukar1 yonde hareket eden ¢oziicli -hareketi esnasinda- karisimdaki
maddeleri de beraberinde siiriikleyerek sabit fazda tutunma dereceleri icerisinde
birbirinden uzaklasir. Yiikselme levhanin iist kenarinda iken durdurularak, levhanin
tizerinde bulunan ¢6ziiciiniin buharlastirilmasi saglanir. Ayrisan bilesenlerin konumlari

genellikle renklendiren mordtesi 1siklar veya 6zel ayraglarla belirlenmektedir (URL 9).

Bu tezde, ince tabaka kromatografisi (Thin Layer Chromatography-TLC) analizleri i¢in
aliminyum levha, silikajel 601254 TLC metodu kullanilmistir. Olusan ekstraktan
bilesenlerin ayrigmasi i¢in 0,5 g 1 mL CgHg (benzen) ile seyreltilmis ve metanol-
kloroform 1:1 250 mmlik silikajel levhasinda hareketli faz olarak kullanilmistir. Boya
baslangi¢ hattina 8 nokta konularak kahverengi, giiclii ve tekil etkiye sebep olmus ve

baslangi¢ hattindan hiz kazanarak agiga ¢ikmustir.

Noktanin baslangicindan orta noktasina dek olan mesafeye ortalama mesafe ha ve

baslangic noktasindan ¢6zeltinin son noktasina kadar olan aralik ise hg olarak

16



gosterilmektedir. Bilesik tipi, geciktirme/alikonma faktorii (Rf) ortalamasi ile
tanimlanmaktadir ve Rf = Z—A bagintisi ile hesaplanmaktadir (Dogan-Saglamtimur vd.,
S

2017).
3.3.1.2 UV-Vis spektroskopik analizleri

Ultraviyole (mor 6tesi) ve goriiniir radyasyonun absorplanmasi, elektronlardan yayma
islemi ile gerceklesmektedir (Her iki atom ve molekiil i¢in). UV-Vis Spektroskopi,
optik ozellikleri belirlemek icin g¢alisilan en Onemli karakterizasyon tekniklerinden
birisidir. Bu teknik, matrisler ve boya arasindaki iligkiyi anlamaya yarar. Diger
karakterizasyon teknikleriyle kullanildiginda, UV-Vis Spektroskopisi arzu edilen optik
ozellikleri degerlendirmek i¢indir (Venkatachalam, 2016).

UV-vis Spektrometreleri, ultraviyole ya da goriiniir dalga boyu (bir 6rnekten) tarafindan
ultraviyole veya goriinlir dalganin absorplanmasini dlgebilen bir spektrometredir. Yani
bir 6rnege uygulanan boyanin ne kadar absorplandigini Olcebilen bir tekniktir. Tek
dalga boylu ya da bir spektrum boyunca tarama ile yapilabilir. UV (mor 6tesi) bolgesi,
190 ile 400 nm arasinda dagilim gosterir. Visible (goriiniir) alan bolgesi ise 400-800 nm
araligindadir. UV, 400 nm’den kiiciik (kisa dalga boylu) olmasina ragmen enerjisi
yiiksektir. Visible bolgede ise enerji daha yiiksektir. Bu teknik nicel ve nitel olarak
kullanilabilmektedir. UV-Vis spektrometrenin sematik gosterimi  Sekil 3.1°de

verilmistir.
Referans l I
Ism aymci hiicresi 1 V._N\ r
.\ 2. — i
R Jonokromatér
P S
pr— = 3 ey >
‘ 7.,7__.—-77 - \/‘\ ) — } ’» ETEKTORLER
PRIZMA A _ i
Omek O
hiicre

Sekil 3.1. UV-Vis’in sematik gosterimi

Tungsten, halojen ve déteryum lambalarinin kombinasyonu olan 151k kaynagi, 200-800

nm’yi ¢evreleyen UV-Vis 1s1may1 yakindan saglamaktadir. Isik kaynaginda ¢ikti olarak
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elde edilen veri, gelen 15181 bir prizma (Sekil 3.2) gibi ancak daha da verimli olacak

sekilde cesitli dalga boylarindaki renklerine bolen kirinim agina odaklanir.

Beyaz Isik

Prizma

Sekil 3.2. Is1gin prizmadan gegisi sirasindaki renk skalasi

Ornek, sivilarda hiicre ya da kiivet denilen optik diiz ve gegirgen bir kapta tutulur.
Referans kiivet veya hiicre 6rnegin i¢inde ¢oziindiigii ¢oziicliyli igermektedir. Her dalga
boyunda 151k gecirme yogunlugu referans hiicre i¢in I, ve 6rnek hiicre i¢in I olarak ifade

edilir. Eger I, I,’dan az ise 6rnek 1s181in belli miktarini absorplamistir (A: Absorbans).
A=log10 170 (31)
Detektor, gelen 15181 bir akima doniistiirir. Akim ve yogunluk dogru orantilidir.
Detektor genellikle UV’de ve elektromanyetik spektrumun goriinlir boliimiinde (Vis)
dalga boyuna (nm) kars1 absorbans grafigi ¢izer.

Sekil 3.3’de Buta-1,3-dien i¢in absorplama spektrum grafigi verilmistir. Absorbans (y

ekseni) emilen 1s1k miktarin1 gosterir. Hangi dalga boylu isinlarin emildigi (tepe

noktalar1), hangi dalga boylu 1sinlarin da iletildigi (cukurlar) kolayca goriilebilir.
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Dalga boyunda maksimum emilim

220 280 260 280 e
Dalga bovu(nm) et

700
Sekil 3.3. Buta-1,3-dien i¢in absorplama spektrum grafigi

Sekil 3.3’de pik 217 nm degeri ultraviyole alandir ve renksiz buta-1,3-dien’in
absorplanmasini saglayan hicbir bulgu yoktur. Dalga boyu en yiiksek absorplama ile
eslesir ve genelde “lambda-max” (lj.x) olarak adlandirilir. Spektrumunda mavi bakir

kompleksi i¢in pik yaptig1 yerde sar1 15181n emildigi gézlenmistir.
UV-Vis’in modern uygulamalari:

e {lac endiistrisinde formiilasyon yazimina rehber olmaktadir.

e Klinik kimyada enzim aktivitesinin algilanmasi ve dl¢iilmesini saglar. Bu alanda
en yaygin kullanim alani1 teshis ve doku hasarinin gosterimidir.

e Biyokimyasal ve genetik alanlarinda DNA’nin protein ve enzim aktivitesi gibi
parametrelerin tespitinde kullanilmaktadir.

e Boya, miirekkep ve boya endiistrisinde kalite kontrol i¢in tercih edilmektedir.

e (evre ve tarim alanlarinda ve tatli sudaki maddelerin ve agir metallerin

tespitinde kullanilan bir uygulamadir (URL 13).
3.3.1.3 Fourier transform infrared radyasyon analizleri

Fourier Transform Infrared Radyasyon (FT-IR) Spektrometreleri organik sentez,
polimer bilimi, Petrokimya Miihendisligi, ila¢ endiistrisi ve gida analizlerinde genis
capta kullanilmaktadir. Ek olarak FT-IR Spektrometreleri’nin kromatografi
tekniklerinden farki, kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarmin ve bilinmeyen

maddelerin tayininin de bu tiir aletlerle incelenebilmesidir.
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FT-IR spektrometrelerinin 6nemli baz1 avantajlar1 agagidaki gibidir:

« Dalga boyu giivenirliligi yiiksektir. Hata = 0,01 cm™ arahigindadur.

 Biitiin frekanslarin tarama siiresi kisadir (yaklasik 1 s).

«  Coziniirliik oldukea yiiksektir (0,1 ~ 0,005 cm ™).

«  Tarama aralig1 genistir (1000 ~ 10 cm™).

+ Kagak 1s1iktan kaynaklanan parazitler azdir.

» Hareketli pargasi az oldugu icin mekanik yapisi kolaydir.

+ Icten kalibre edilebilir.

» Bilinmeyen malzemeleri tanimlayabilir.

* Bir Ornegin kalitesini, tutarhiligini ya da karisgimdaki bilesen miktarini

belirleyebilir.

Bu avantajlar1 nedeniyle FT-IR Spektrometreleri, Dagitict IR Spektrometrelerinin

basitlestirilmis gosterimi (Sekil 3.4) yerini almigtir.

Nt I
| |

Ka}I.’lzagx s—| H Avirica I Detektor I——I Tamamlayict |—| Cll:d

o Referans pedl

Sekil 3.4. Dagitici IR Spektrometresinin basitlestirilmis gosterimi (URL 14).

FTIR kat1, s1vi veya gazin kizildtesi emisyon, absorpsiyon, foto iletkenlik ya da Raman
sacilim1 spektrumu iiretmek iizere tercih edilen bir yontemdir. Bir spektrometre ayni
anda genis bir araliktaki spektral verileri toplamaktadir. Bu, belirli bir zamanda dar bir
dalga boyu gecidindeki yogunlugu 6l¢mek icin bir dagitici IR {izerinde 6nemli bir yarar
saglar. Antimikrobiyal madde-polimer etkilesimlerini belirlemek ic¢in, nanofiber

yapilarda FTIR kullanilir (Dwivedi vd., 2017).
FTIR’da IR radyasyonu numuneden gegirilir (Sekil 3.5). Kizilotesi radyasyonun bir

kismi numune tarafindan emilir ve bir kismu iletilir. Ortaya ¢ikan spektrum molekiiler

absorpsiyon ve iletimi temsil eder. Ornegin bir numunenin molekiiler parmak izi
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olusturularak gdsterir. Bu durum kizilotesi spektroskopiyi birkag analiz tiirii i¢in yararh

hale getirir.

Enstriimantal siire¢ (Sekil 3.5) asagidaki gibidir:

1. Kaynak: Kizilotesi enerji, parlayan siyah govdeli bir kaynaktan yayilir. Bu 1sin

numuneye sunulan (ve en sonunda detektdre) enerji miktarini kontrol eden bir agikliktan

geger.

2. Girisim araci: Isin “spektral kodlamanin” gerceklestigi girisimolgere girer. Sonugcta

ortaya ¢ikan interferogram sinyali girisim aracindan ¢ikar.

3. Ornek: Ism, gergeklestirilen analizin tiiriine bagh olarak, ornek yiizeyine iletildigi ya
da 6rnek yiizeyinden yansidigr bélmeye girer. Bu, 6rnegin benzersiz bir 6zelligi olan

ozel enerji frekanslarinin emildigi yerdir.

4. Detektor: Isin, son d6l¢iim i¢in detektore geger. Kullanilan detektorler, 6zel girisim

araci sinyalini 6lgmek icin 6zel olarak tasarlanmistir.

5. Bilgisayar: Olgiilen sinyal sayisallastirilir ve Fourier doniisiimiiniin gerceklestigi
bilgisayara gonderilir ve boylece kizilotesi spektrum yorumlanmasi i¢in kullaniciya

sunulmus olur.

Spectrometer

tKaynak 2 Girijimaracy
- -

‘ V =t
Imerferogram FFT
i 5. Bilgisayar
sDateitir @

Sekil 3.5. FTIR 1n enstriimental siireci
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FT-IR teknigi, kizilotesi spektroskopiye pratik avantajlar getirmistir. Eski teknolojide
imkansiz olan zorlu siireglerin iistesinden gelmek i¢in tasarlanmis birgok yeni
ornekleme tekniginin gelistirilmesini miimkiin kilmistir. Kizilotesi analiz kullanimini

neredeyse sinirsizlagtirmistir (URL 15).

3.3.2 AFSK, KACK ve KAFK ile boyanmis deriye uygulanan testler

Haslik testlerinde sikga tercih edilen yontem Gri Skaladir. iki ayrt Gri Skala tiirii
bulunmaktadir: Bunlardan bir tanesi test sonucunda boyanmis malzemelerin
renklerinde olusturdugu farki dlgmeyi saglayan test, diger yontem ise gaz soldurmasi,
151k ve agartma hasliklar1 ile diger tiim haslik kontrollerinde boyanmis malzemenin

kendine yakin beyaz kumasi bulama diizeyini 6lgmek icin kullanilan yontemdir.

Gri Skala, seviye seviye acilan ya da koyulasan Gri renk tonlarindan olusur.
Derecelendirme 1-5 araliginda olmaktadir. Haslik seviyelerinde 1 en diisiik ve 5 en

yiiksek anlamina gelmektedir. (Arabacioglu, 2017).

Haslik testleri su standartlara dayanir:

e [ISO 15702 Yikama (makine) hashigi,
e [SO 11642 Su hashgi,

e [SO11641 Ter hashig,

e [SO 105-B02 Isik hasligi,

e [SO 11640 Siirtme haslig1

3.3.2.1 Isik hashg testi
Boyanmis deride renklerin karakterizasyonu, 1sik sagan D65 ve 10 °C standart sahit

kullanilarak CIELab degeri (L*a*b*) ve renk faaliyeti agisindan Premier Colourscan SS

6200A Spektrofotometre ile belirlenmistir.
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Deride Isik Hasligi (Ksenon Lamb) Yontemi, standart yapay bir 1s1tk kaynaginin
etkinligi i¢in deri renginde dayaniklilig1 belirlemek i¢in kullanilir. Giines 15181na benzer

bir emisyon dalga boyu goriintiisii mevcuttur (URL 10).

Deri 6rneginde test edilebilecek kisim, yiin skala standartlar1 ¢ergevesinde, ksenon lamb
15181na tabi tutulur. Mavi standart tekniginde deri renginde agilma/solma oranlamasina
bakilir. Renk agilma/solma oraninin iyi yorumlanmasi i¢in iki maruziyet siliresinde
degerlendirme yapilir. Bu siire, talep edilen mavi skala seviyesi ve lamba derinligine
gore degiskenlik gostermektedir. Mavi skalada en fazla 3. seviyeye kadar olan 6l¢iim,
20 ve 80 saat maruziyet zamaninda tutulmasi 1s1k hasligir denetimi igin yeterli miktardir

(Arabacioglu, 2018).

3.3.2.2 Yikama hashg testi

Yikama hasligi testinde, baskili ya da boyanmis tekstil {irtinlerinde rengin farkli yikama

kosullarina kars1 gosterdigi direnci test etmek amaci ile yapilir (URL 11).

Bu testte boyali deri numuneleri, boyanmamuis tekstil pargalar ile 40 °C ve 30 dakika
boyunca 4 g/LL ECE Renk Hasligi Test Deterjanm1 77 (standart bir yikama deterjani)
soliisyonu ile calkalanmak suretiyle yikandi, durulandi ve kurutma islemleri yapildi.
Numunedeki renk degisikligi, boyali deri parga ve kontrol deri pargasinda Gri Skala ile

yorumlandi.

3.3.2.3 Su hashg testi

Deride su hasligi, suyun uzun zamanl etkinligine dayali olarak belirlenir. Boyanmis
deri pargasi pamuk (C), yiin (W) veya cok lifli kumas pargalar1 su ile tamamen 1slatilmis
olarak deney ekipmanina konumlandirilmistir. Karma 6rnek 37 °C basing altinda 3 saat
cam plakalar arasina yerlestirilmistir. Parga ve tekstil kurutularak deri 6rneginde renk
degisikligi o6zgiin deri pargasi ile karsilastirilmistir. Su hashigi Gri Skala ile
yorumlanmigtir (URL 12).
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3.3.2.4 Ter hashg testi

Suni bir terleme ¢6zeltisi ile uzun zamanli maruziyet dayanimina ter hasligi denir.
Tekstil ve deri kumas pargalari, suni terleme ¢ozeltisinde tek tek bekletilmistir. Tekstil
pargalar test icin deri Orneginin ylizeyine konumlandirilmistir. Karma ornek cam

levhalar arasina 37 °C basing altinda 3 saat bekletilmistir.

Tekstil ve numune Ornekleri kurutularak boyanan deri ile renk degisimi

karsilagtirtlmistir. Ter hasligi, Gri Skala ile yorumlanmaigtir.
3.3.2.5 Siirtme hashgi testi
Baskili ya da boyali tekstil {iriinleri, yas ve kuru haldeyken silirtmeye maruz

birakilmigtir. Rengin gosterdigi saglamli§i kontrol etmek i¢in siirtme hashii testi

uygulanmistir (URL 11) ve Gri Skala ile yorumlanmaistir.
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Boyar Madde Karakterizasyon Tekniklerinin Bulgular:
4.1.1 Ince tabaka kromatografisi analizi bulgular
Bilesik tipli Rf (ha/hg), gosterilen geciktirme faktorii degerinin ortalamasi olarak
tanimlanmistir. Bu tez ¢alismasinda AFSK, KACK ve KAFK’dan elde edilen boyalarin
Rf bulgular sirayla 0,7813, 0,6775 ve 0,4688 seklinde sonuglanmistir.

4.1.2 UV-Vis spektroskopisi analizinin bulgulari

Tek bir konsantrasyon (30 pg/mL) i¢in boyalarin UV-Vis analizlerinden olusan
spektrum Sekil 4.1°de gosterilmistir. AFSK’dan iiretilen boya pik A degerlerine 289 ve
663 nm, KACK’dan iiretilen boya pik A degerlerine 303 ve 910 nm ve KAFK’dan

iiretilen boya ise pik A degerlerine 239 ve 735 nm civarinda ulasmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. AFSK (1), KACK (2) ve KAFK’dan (3) elde edilen boyalara ait UV-Vis
spektrumlari

4.1.3 FT-IR Spektroskopisi analizinin bulgular:
Bu tezde AFSK, KACK, KAFK’dan elde edilen boyalarin FT-IR analizi sonrasi olusan

spektrumlart Sekil 4.5°de verilmektedir. AFSK, KACK, KAFK’dan elde edilen

boyalarin degerleri sirasiyla;
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e IR vmax (KBr) cm™: 3400 (OH), 2980 (aromatik C-H), 2850 (alifatik C-H),
1650 (C=0)

e IR vmax (KBr) em™: 3350 (OH), 3000 (aromatik C-H), 2850 (alifatik C-H),
1650 (C=0)

e IR vmax (KBr) em™: 3350 (OH), 3000 (aromatik C-H), 2900 (alifatik C-H),
1700 (C=0)
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Sekil 4.2. Yukaridan asagiya AFSK(1), KACK(2) ve KAFK’dan (3) elde edilen
boyalarin FT-IR spektrumlari
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4.2 AFSK, KACK ve KAFK ile Boyanmis Deriye Uygulanan Hashk Test Bulgular:

Isik hasligi testinde 1 mordan tipi x 3 boya x 3 tekrar yapilmistir. Mordanlama, hem
renk parametreleri bakimindan hem de derideki gdlgeleme ve parlaklik lizerinde 6nemli

bir etkiye sahiptir.

AFSK, KACK ve KAFK’dan elde edilen mordanlanmis boyalarda 151k hashigi
belirlemede orijinal renk koordinatlari L*a*b tespit eden CIELab derecelendirmeye
ulagmak amaciyla standart test yontemleri kullanildi. Temas yoniinden biitlin boyalar 24
saat boyunca 1518a maruz edildiginde L*(1s1k) etkisi 6onemli bir parametredir. L* degeri,
151k haslik testinden sonra, KACK ve AFSK ile boyanmis derilerin degeri ayn1 olmakla
birlikte KAFK ile boyanmis deriden koyudur. Boyali deriler igin 151k maruziyeti
sonrasinda a* koordinatlar1 yakinlik gostermektedir. Isik hasligi testinden sonra, AFSK,
KACK ve KAFK sirasiyla acik kahverengi, kahverengi ve koyu kahverengi olmustur.

Ornek numune ise bej renktedir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Boyalarin 151k ve renk hasligi maruziyet testleri

Materyal Renk Paleti/

Renk Ornesi L a | b | Red | Green | Blue B S H

AFSK’dan
elde edilen
boyanin
uygulandigi
deri 6rnegi

24 | 6 | 8 | 69 54 46 27 | 33 | 21

KACK’dan
elde edilen
boyanin
uygulandigi
deri 6rnegi

24 | 6 | 3| 68 54 53 27 22 4

KAFK‘dan
elde edilen
boyanin
uygulandigi
deri 6rnegi

19 4|8 | 54 44 35 21 | 35 | 28

Ornek
numune :
(Islenmemis Ty
deri) -

75 | 3 12| 196 181 162 77 17 34

B: Brightness/Parlakhk S: Saturation/Doygunluk  H: Hue/Renk tonu
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Haslik test sonuglart Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3°de belirtilmistir. Atik kuruyemis

kabuklarindan {iretilen boyalarin uygulandigi islenmemis ham derideki renk degisikligi

kontrol derisi ile karsilastirildi. Isik testinde renkteki de§isimi yorumlamak iizere -

tekstil renklenmesi- Gri Skala kullanilmistir.

Cizelge 4.2. AFSK, KACK ve KAFK ile boyali derilerde 1s1k ve siirtme haslig1 test

sonugclari
Materyal Isik hash@ Siirtiinme hashg
Kuru Islak
AFSK ile boyanan deri 2 4+ 3/4
KACK ile boyanan deri 3-4 3/4 2
KAFK ile boyanan deri 2 4+ 3/4
Ornek deri 2 4+ 3/4

Cizelge 4.3. AFSK, KACK ve KAFK ile boyanan derilerde yikama, su ve ter haslig1

test sonuglari

Yikama hashg Su hashgi Ter hashgi
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W/Y: Wool/Yin, A: Acrylic/Akrilik, P: Polyester/Polyester, N: Nylon/Naylon,
A:Acetate/Asetat
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KAFK ve AFSK ile boyanmis deriler ile kontrol derisi arasinda haslik test sonuglari
nadiren benzerlik gostermektedir. KACK ile boyanan deride renk haslik sonuglart Gri

Skala derecelendirmesi 2 ile 4+ arasinda olmustur (Cizelge 4.2, Cizelge 4.3).

4.3 iki Kat Boyanms Derinin Hashik Test Bulgular

Islenmemis ham deri 6rneginin tezde iiretilen boyalarla tek kat boyanmasi sonrasi
uygulanan haslik test sonuglar1 yukarda Cizelge 4.1-4.3’de sunulmustur. Bu asamada
islenmemis ham deri 6rnegi iki kat boya uygulanarak haslik testlerine tabi tutulmustur

ve test sonuclari asagida Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Iki kat boya uygulanan islenmemis deriye ait haslik test sonuglar

YIKAMA HASLIGI SU HASLIGI TER HASLIGI 1SIK HASLIGI|  SURTME HASLIGI
(150 15702 ) (150 11642) (150 11641) (1SO 105 Bo2, (150 11640)
Y AK PES | NY PM [ AS !:;‘k ko AK PES | NY PM | AS :rl Y AK PES | NY PM | AS l:‘l. Kuru Ya§
= LA e A D P (U I als|als|4ls |45 |4l5|4al5| 4
NATUREL KONTROL 4fs|als|als|als|4l/s|als| 23 | als|als|als|4als|als|4al5] 45 .,:'5 4ls | 4/s|4ls | ai5|ais| 4 34 4+ 3
= P P ] - N SE als| 45| 4ls|4/s | 4ls|4ls | 45
FINDIK 4ls|als|als|4ls(4/5|als| 3 ((als|als|ai5(a/5|4/5(4/5( 45 45 a5 als|als|ais5]|als]|4s 3 4+ 3
Fp—) x als|als|4ls|4/s|4al5|4/5| 4
KAHVERENGI CEVIZ KABUGU 4ls | als|als | 4ls (4l5 | 4als| 3 [ als|als|als(4/5|4/5 45|45 45 ais| a5 |ass|ai5]|ais]|as 23 4+ 3
= = : P P O i P P P P M 4/s| 4fs| 4ls |45 | als| 45| 45
ANTEP FISTIGI KABUGU 4fs|als|als|als|4a/s|als| 3 [[als|als|als|4/s|4al5|4/5] 45 als| afs| afs | afs | ai5| afs | 45 34 4+ 3
MULTIFIBER TEST KUMASI

[ YON T AKRILIK | PES | NYLON [ PAMUK | ASETAT
TER HASLIGI (IS0 11641)

1. Sira; Asit
2.5ira ; Alkali

Degerlendirme Gri Skala "ya gére yapilmistir. Lekelenme ; ISO 105-Ao03 Renk Degisimi ; ISO 105-A03
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BOLUM V

SONUC

Dogal boyalar natiirel bir renk sunduklar1 ve yumusak bir yapiya sahip olduklar i¢in
tercih sebebidirler. Mordanlama yaparak bu natiirel/pastel tonlarin parlaklastiriimasi
miimkiindiir. Dogal tabanli/dogadaki maddelerden elde edilen boyalar renk deneyi igin
boyama ve mordan derisimi, su, toprak tipi ve iklim kosullarma gore cesitli renkler
verdigi i¢in elverislilik sunmaktadirlar. Bu tezde, denemeler sonunda -4 saat Soxhlet
ekstraksiyonunda 50 mL etanol ve 300 mL distile su eklenerek- 12 g AFSK i¢in
optimum deger 15 mL (pH=5,99), 20 g KACK i¢in optimum deger 20 mL (pH=5,4) ve
17 g KAFK i¢in optimum deger 15 mL (pH=5,67) dogal boya elde edilmistir. Bu tezde
deri boyamast AFSK, KACK ve KAFK’dan iiretilen boyalardan yapilmistir. Sonug
olarak AFSK, KACK ve KAFK ile boyali deriler, kontrol deri ile kiyaslandiginda,
KACK’nin 151k haslig1 testinde daha iyi renk degerine sahip ve renk gecisinde basarili
oldugu bulunmustur. Genel olarak AFSK ve KAFK boyalari siirtme, yikama, su ve ter
haslik testleri goz oniinde tutuldugunda deri boyamada ¢ok etkin degildir.

Antepfistig1 kabugu iizerine literatiirdeki arastirmalarda:

e Antep fistig1 kabugu bir adsorban olarak kullanilmistir; bu kabuk sulu
cozeltilerinde RR45 gideriminde etkili ve kolay elde edilebilir bir yontem
olmustur (Savei vd., 2017)

e Antep fistig1 isleme atiksularinin elektrooksidasyon yontemiyle on aritim
caligmasinda, fistik sanayi isleme atiksularinin bu yontem ile aritilabilecegi ve
biyolojik aritima girmeden Once bir 6n aritim sistemi olarak Onerilebilecegi

raporlanmistir (Fil vd., 2012).

Ceviz kabugu iizerine literatiirdeki arastirmalarda:

e C(Ceviz kabugu ve diger bircok bitkinin boyama etkisi hakkinda yapilan
calismada, ceviz kabuguna herhangi bir mordanlama yapilmadan, igerigindeki
etkin renklendirme ajan1 kahverengi juglon boyar maddesi ile iplige direk

baglandig1 kanisina varilmistir (Enez, 1987).
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e Ceviz kabuklarmin kullanildig1 sektorler ve aktiviteleri {iizerine yapilan
arastirmada Ceviz yesil kabuk ve yaprak su ve metanol ekstreleri S.aureus,
S.epidermidis, P.aeruginosa, C. albicans, C. glabrata, C. tropicalis ve C. kefyr
suslarina karsi antimikrobiyal aktivite gosterdigi raporlanmistir (Yigit vd.,

2009).

Findik kabugu iizerine literatiirdeki aragtirmalarda:

e Findik kabugu seliilozik yapili oldugundan plastik matrisli kompozitlerde dolgu
malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir (Yildirim, 2007).

e Findik yapraklar ile yiin hali ipliklerinin boyanmasindan elde edilen renkler ve
baz1 haslik degerleri ¢alismasinda mordansiz ve birlikte mordanlama yontemleri

ile bir renk skalas1 elde edilmistir (Olmez, 2004).

Bu tezde antep fistig1, ceviz ve findiktan elde edilen boyalar, literatiirdeki diger
caligmalardan farkli olarak, deriye uygulanmistir. Tezin kurgusu bu yonden farklilik arz

etmektedir.

Bu yiiksek lisans tezinde iiretilen boyalarin uygulandigi islenmemis ham deri, hayvanin
Olmesi ile kaybettigi parlaklik/cila etkisini dogal yollarla tekrar kazanmistir. Bu ¢alisma,
deriye kimyasal uygulamalar sonunda kaybettigi canliligi geri kazandirmasi yoniiyle,
dericilikte ihtiya¢ duyulan fakat daha Onceki ¢alismalarda elde edilemeyen, dikkat
cekici, ekonomik ve satis degeri anlaminda tercih edilebilir bir 6zellik
kazandirmaktadir. Tezde atik yOnetimi, temiz iiretim, atiktan yeniden kullanimi ile
boyar madde iiretimi ve boyaya ve deriye uygulanan testler ele alinmistir. Tezde atiktan
iretilen boyalar 6zellikle ithalatta, yurt dis1 pazarda dogal goériinen, ¢cevre dostu ve yesil
etiket (eko-etiket) sahibi drlinler olma potansiyeliyle endiistrinin ihtiyacin

karsilayabilir.
Bu tezde AFSK ve KAFK’dan iiretilen dogal boyanin deri yiizeyine uygulanmasi,

mevcut ulagilabilen literatiirde bir ilktirr KACK’den iiretilen boyanin deriye

uygulanmasi ise bu tezin de desteklendigi proje kapsaminda daha 6nce ¢alisilmistir.
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