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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TEKSTILDE TEMiZ URETIM CERCEVESINDE PAMUKLU ORME
KUMASLARIN ENZIMATIK RENKLENDIRILMESI

Omer BOZKURT

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Riza ATAV

Konvansiyonel tekstil yas islemlerinde, ekru kumas bitmis iiriine doniisene kadar
birgok kimyasal prosese tabi tutulmaktadir. Bu proseslerde kullanilan kimyasallar oldukca
toksiktir. Kirliligin olusmast boyama hazirlik ve boyama islemlerinde, boyama sonrasi
islemlere kiyasla onemli Olgiide daha yiiksektir. Bu noktada enzimatik islemler tekstil
terbiyesinde ¢evre dostu iiretim yapilmasi hususunda 6nemli bir alternatif olusturmaktadir.
Son yillarda literatiirde lakkaz enzimlerinin tekstil boyamaciliginda kullanimi {izerine ilging
ve gelecek i¢in iimit verici ¢aligmalarin yayimnlandigi dikkati ¢cekmektedir. Heniiz enzimatik
renklendirme konusundaki calismalar oldukg¢a sinirlidir ve 6zellikle pamuk tizerinde yeterli
basar1 saglanamamistir. Bu tezin amaci pamuklu 6rme kumaglarin ¢ektirme yontemine gore
boyarmadde kullanilmadan, uygun baslangi¢c maddelerinden yola ¢ikarak lakkaz enzimi ile
oksidasyon yoluyla renklendirilmesidir. Yani tek adimda flotte igerisinde boyanin
olusturulmasi ve aynmi anda boyamanin gergeklestirilmesi hedeflenmektedir. Yapilan
denemeler sonucunda pamuklu 6rme kumaslar {lizerinde kabul edilebilir haslik degerlerine
sahip olacak sekilde c¢esitli sar1 ve kirmizi renklerin enzimatik olarak elde edilebilecegi
saptanmistir.

Anahtar kelimler: Enzimatik renklendirme, boyama, haslik, pamuk

2019, 60 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

ENZYMATIC COLORING OF COTTON KNITTED FABRICS WITHIN THE CLEAN
PRODUCTION CONCEPT IN TEXTILE

Omer BOZKURT

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Riza ATAV

In conventional textile wet processes, ecru fabric is subjected to many chemical
processes until it turns into finished product. The chemicals used in these processes are highly
toxic. The formation of pollution is significantly higher in dyeing preparation and dyeing
processes than in post-dyeing processes. At this point, enzymatic processes constitute an
important alternative for environmentally friendly production in textile finishing. In recent
years, it is noteworthy that the literatures on the use of laccase enzymes in textile dyeing and
promising studies for the future have been published. A study on enzymatic coloring is very
limited and there is still not enough success on cotton. The aim of this thesis is to color cotton
knitted fabrics by oxidation with laccase enzyme based on appropriate starting materials
without using dyestuff according to the exhaust dyeing. In other words, it is aimed to create
dye in the liquor and to perform dyeing at the same time. As a result of the experiments, it
was determined that various yellow and red colors having acceptable fastness values could be
obtained enzymatically on cotton knitted fabrics.

Keywords: Enzymatic coloring, dyeing, fastness, cotton
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ICINDEKILER

OZET i
ABSTRACT ii
CIZELGELER .....ouuicincinscsscssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses v
SEKILLER vi
TESEKKUR vii
GIRIS oottt sass s ssass s aas s ass s ass s Rss R R bR b0 1
1. LITERATUR OZETccuiiunrinrircnsinsiscnsinssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 2
1.1  Enzimler Hakkinda Genel Bil@i........cccoceeviriiiiiiiiiiiiiiiiicieececeeeceee e 2
1.2 LakKaz ENZIMI...coiiiiiiiiiiiiiieee ettt ettt st s 2
1.2.1 Lakkazlarin EIA@ST ......c.coeiuieiiiiiieiiieeee e e 3
1.2.2  Lakkazlarin Yapist ve OZelliKIETT .........coouivivimiuieieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 3
1.2.3  LakkazlarmEtki MeKanizmast ........ccccoeiieiiieniiniiiiieeieeeeeeee e 4

1.2.4  LakkazlarinEnzimatikRenklendirmede Kullanimu ile Tlgili Onceki Calismalar...7
2. MATERYAL VE YONTEM .....uuuoeereeerersussessesesessssssssasessssssssssessssssssssssssssssssssesssssssens 11

2.1  Cesitli Fenol ve Amin Bilesiklerinin Tekli ve Ikili Karisimlar: Kullanilarak Lakkaz
Enzimi ile Enzimatik Renklendirmede Elde Edilebilecek Renklerin Belirlenmesi.............. 11

2.2 lyi Sonug Veren Tekli veya Ikili Baslangic Maddeleri Kullanilarak Lakkaz Enzimi

ile Elde Edilecek Renklerin OptimiZasyonu ............cccueeereieeeriieeeiiieeeiieeeeieeeeveeesveeeeeveeeeneens 14
2.3 Lakkaz ile Enzimatik Renklendirmede pH’1n Etkisinin Incelenmesi........................ 15
2.4  En lyi Sonuglar1 Veren Boyalarin Yapisal Analizlerinin Gergeklestirilmesi ............ 15
3. BULGULAR VE TARTISMA .....coiniirnninsnissensissnnssesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 17

3.1  Cesitli Fenol ve Amin Bilesiklerinin Tekli ve Ikili Karisimlar1 Kullanilarak Lakkaz
Enzimi ile Enzimatik Renklendirmede Elde Edilebilecek Renklerin Belirlenmesine liskin

SONUGIAT......eeiiiiiie ettt e et e e e et e e e e etae e e eeeaaeeeeeeaseeeeeeasaeeeaannes 17
3.2 lyi Sonug Veren Tekli veya ikili Baslangi¢ Maddeleri Kullanilarak Lakkaz Enzimi
ile Elde Edilecek Renklerin Optimizasyonuna Iliskin Sonuglar..............cccccovvevevevcerenennnes 22
3.3 Lakkaz ile Enzimatik Renklendirmede pH’1n Etkisinin incelenmesine Iliskin
SONUGIAT......eeiiiiieie e et e et e e e et e e e e et e e e e eeeaaeeeeeeaaeeeeeeanaeeeeannns 44
3.4  Enlyi Sonuglar1 Veren Boyalar Yapisal Analizlerine Iliskin Sonuglar.................. 47
4. GENEL SONUCLAR ....tictniicssnicssanisssanesssassssssssssssssssasssssasssssasssssssssssasssssassssssssssssssssass 54
5. KAYNAKC CA.....uiirtieriinniennissniosssssassssssssssossssssssossssssssossssssassssssssassssssssasossssssassssssssasoss 55

6. OZGECMIS coueeeeeereeeeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 58



CIZELGELER

Cizelge 3.1: Denemelerde baslangic maddesi olarak kullanilan bilesiklerin isimleri,............ 14
Cizelge 4.1: Cesitli baslangic maddeleri kullanilarak yapilan enzimatik boyamalara ait renk
verimi (K/S) sonuglari ile boyanmis numunelere ait fotograflar............cccoooeveviiiiniiniinnnnnnn. 19
Cizelge 4.1 (Devam): Cesitli baslangic maddeleri kullanilarak yapilan enzimatik boyamalara
ait renk verimi (K/S) sonuglari ile boyanmis numunelere ait fotograflar.............c.ccccoevevienenns 20
Cizelged4.2: Cesitli baglangic maddeleri kullanilarak enzimatik boyanmis kumaslarin yikama
Ve SUtME haSIIKIATT ....oouiiiiiii e 23
Cizelge 4.3: A3 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
iliskin varyans analizi SONUGIATT...........c.coeeiiiiiiiiiiciiiccie e e e 25

Cizelge 4.4: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun
etkisine iligkin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven

) 221 13 ) SO PURUPURUPRUPURPRRRPRON 26
Cizelged4.5: A3 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada baslangi¢c maddesi
konsantrasyonunun etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar

161N %095 GUVEN ATALIZ1) .coueiiiiiiiiiiiiiee ettt sttt et e 26
Cizelge 4.6: A3 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey
test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven araligl) ..........cccceeeeenneee. 26
Cizelge 4.7: A3 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iliskin Tukey
test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1) ........ccccceeereennene 26
Cizelge 4.8: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu
denemelerine iligkin kumas numunelerinin fotograflart............cccoeceeiiieniiniienieeieieeees 27
Cizelge 4.9: AF3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
iliskin varyans analizi SONUGIAIT.......c...oouiiiiiiiiriieierieeee e 29

Cizelge 4.10: AF3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun
etkisine iligkin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢cin %95 giiven

21 21 <0 ) USSR 29
Cizelge 4.11: AF3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyamada baslangic maddesi
konsantrasyonunun etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar
161N %095 GUVEN ATALIG1) .ccuiiiiiiiiiiiie ettt ettt e e aeeebeeseesnbeeaee e 29
Cizelge 4.12: AF3 baglangic maddeleri i¢in enzimatik boyamada baslangi¢ maddesi siirenin
etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven
2121 50 ) USSP 30
Cizelge 4.13: AF3 baslangi¢c maddeleri i¢in enzimatik boyamada baslangi¢ maddesi siirenin
etkisine iligkin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢cin %95 giiven

21 v21 <0 | USSR 30
Cizelge 4.14: AF3 baslangi¢c maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu
denemelerine iligkin kumas numunelerinin fotograflart............ccoeoieiieniiniiiniiiieieee, 31
Cizelge 4.15: A7 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
iligkin varyans analizi SONUGIATT.........c.cccuiiiiiiiiiiie et 32
Cizelge 4.16: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun
etkisine iliskin Tukey test sonucglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven

21 21 50 ) USRS 33



Cizelge 4.17: A7 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada baslangi¢c maddesi
konsantrasyonunun etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar

161N %095 GUVEN ATAl1T1) ..eeciviieiiieeiiie ettt et e et e e tae e e tae e s taeesnseeesnseeensseeennnas 33
Cizelge 4.18: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey
test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven araligl) ..........cccceeeenneen. 33
Cizelge 4.19: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iligkin
Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven arali8i)................ 33
Cizelge 4.20: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu
denemelerine iligkin kumas numunelerinin fotograflart............cccooveeeviieniiiiiiinieeiieiecee, 34
Cizelge 4.21: AA3 baslangi¢c maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
iligkin varyans analizi SONUGLATT.......c...ooiuiiiiiiiiii e 36

Cizelge4.22: AA3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun
etkisine iligkin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢cin %95 giiven

) 21 <0 | USRS 36
Cizelge4.24: AA3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin
Tukey test sonuglar (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven araligy)................ 37
Cizelge4.25: AA3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iliskin
Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven arali8i)................ 37
Cizelge 4.26: AA3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu
denemelerine iliskin kumas numunelerinin fotoZraflari.............cccocoevevevevereeeeeeeeeeeenns 39
Cizelge 4.27: F4 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
iliskin varyans analizi SONUGIATIT..........c.cooviiiiiiiiiiiiccie et e 40

Cizelge 4.28: F4 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun
etkisine iligkin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven
ATALIZL) ettt e h ettt h et e h b bt e bbb eaee 40
Cizelge 4.29: F4 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada baslangi¢c maddesi
konsantrasyonunun etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar

1CIN %095 GUVEN ATAI1T1) ..cueiiiiiiiiie ettt sttt 40
Cizelge 4.30: F4 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siireninetkisine iliskin Tukey
test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1 ...........cccceeeennee. 40
Cizelge 4.31:F4 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iliskin Tukey
test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1) ..........cccceeuenneen. 41
Cizelge 4.32: F4 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu
denemelerine iliskin kumas numunelerinin fotoZraflari................cococeveueveveveeeereereeeeeeenenans 42
Cizelge 4.33: A8 baslangi¢c maddesi i¢cin enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
iliskin varyans analizi SONUGCIAIT..........coouiiiiiiiiiieierieeeeee e 43

Cizelge 4.34: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun
etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven

21 21 <0 | USSR 44
Cizelge 4.35: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada baslangi¢c maddesi
konsantrasyonunun etkisine iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar

161N %095 GUVEN ATALIG1) ..eeiiiiiiiiiiiiiee ettt ettt et e e beenaeeenbeeaea e 44
Cizelge 4.36: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey
test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1) ...........cccceeuvnneen. 44

Vv



Cizelge 4.37: A8 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iligkin

Tukey test sonuglar (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig)................ 44
Cizelge 4.38: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu
denemelerine iliskin kumas numunelerinin fotoZraflari.............cocooevvveeveeeeeeeeeeeeeenns 45
Cizelge 4.39: Cesitli baslangi¢c maddeleri kullanilarak 4 farkli pH’da yapilmis enzimatik
boyamalara iliskin renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri.........cccceevvuievieniiiinieniieiee. 47
Cizelge 4.40: 4 farkli pH’da yapilmis enzimatik boyamalara iliskin kumas numunelerinin
FOLOZTATIATIT ..ottt ettt et et e et e et eeabe e teesnbeeseesnseeaea e 48
Cizelge 4.41: Optimum kosullarda sentezlenmis ¢esitli boyalarin spektrofotometrik analiz
SOMUGIATT ..ttt ettt e et e e ta e e e ta e e e taeeeataeesabeeesaseeeeaseeeeaseeesseeesseeennnas 49
Cizelge 4.42: A3 baslangi¢c maddesinin ve bu baslangi¢ maddesinden sentezlenmis olan
Boyanin HPLC analiz SONUGIATL...........c.oiiiiiiiiiiie et 50
Cizelge 4.43: A2 ve F7 Baslangi¢ maddelerinden ve bu baglangi¢ maddelerden sentezlenmis
olan boyanin HPLC analiz SONUGIATT ...........cccuviiiiiiiiiiiiciie e e 51
Cizelge 4.44: AF3 Bilesik Sentez Boyanin HPLC Sonucu.........c.ccccceviiniininiiinicnenicnicen 51
Cizelge 5.45: A7 baslangi¢c maddesinin ve bu baslangi¢ maddesinden sentezlenmis olan
Boyanin HPLC analiz SONUGLATT........c.c.iiiiiiiiiiiiecii ettt s 52
Cizelge 4.46: A5 ve A10 Baslangi¢c maddelerinden ve bu baslangi¢ maddelerden sentezlenmis
olan boyanin HPLC analiz SONUGIATIT ..........c.eevvieiiieiiieiiieiieeie ettt sve e 53
Cizelge 4.47: AA3 Bilesik Sentez Boyanin HPLC Sonucu ..........ccoccvveeiiiiiiieenieecee e, 53
Cizelge4.48: F4 baslangic maddesinin ve bu baslangi¢c maddesinden sentezlenmis olan
Boyanin HPLC analiz SONUGIATT............cooiiiiiiiieciicce et 54
Cizelge 4.49: A8 baslangic maddesinin ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan
boyanin HPLC analiz SONUGIATIT ........coeiiuiiiiiiiiiiiiiciccc et 54

vi


file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12219563
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12219563
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12219564
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12219564

SEKILLER

Sekil 2.1:Bakir atomlarinin oryantasyonunu gosteren lakkazlarin aktif noktalarinin gésterimi3

Sekil 2.2: Lakkazlarin kataliz meKanizmasi .............ccoeeevieeiiiieeiiieeeiee et 5
Sekil 2.3: Lakkaz-medyator sistemlerinin kataliz mekanizmasi (Tuncay 2014). ...........cc......... 6
Sekil 2.4: Siringik asit polimerizasyonu (Ikeda ve ark 1996). .........cccoeevvvieriiiiniieiieeee e 6
Sekil 2.5. Lakkazlarin yapay medyatorleri (Tuncay 2014). .....cccvveeciiieeiieeeiieeeiee e 7
Sekil 3.1: Denemelerde kullanilan baglangi¢ maddelerinin kimyasal formiilleri..................... 12
Sekil 4.1: Pamuklu kumaslarin enzimatik renklendirilmesinde elde edilen renkler ................ 19
Sekil 4.2: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonunailiskin
TENK VETrTMI A@GETIOIT...c.uiiiiiiiiiiiieiie ettt et e st e e s 22
Sekil 4.3: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin
DOXPIOL GIATTKIETT ...eeiviiniiieiiieiieceece ettt e e b e ebeeesaeensaesnbeenseessseennas 23
Sekil 4.4: AF3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarin optimizasyonuna
1liskin renk Verimi deGeTIeTi.......cciiiiiiiiieiiece e e e 26
Sekil 4.5: AF3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
1liskin boXplot GrafiKIETT ......ccccviiieiiiieiie e et 27
Sekil 4.6: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin
TENK VETrTMI A@GETIEIT.....eiiiiiiiiiii et sttt s ebee et s 30
Sekil 4.7: A7 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin
DOXPIOt GIATTKICTT ...eeiviiiieciiieiie ettt et s e et e et e e beeesbeebaessbeenseaesseennes 31
Sekil 4.8: AA3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
1liskin renk Verimi deGeTIeTi ... .ccciiieiiiiieiee e e e 34

Vii



Sekil 4.9: AA3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna
1liskin BOXPIOt GIafiKIETT ....ccuieeeiiiiiiiii ettt et e e e eeaveesee e 35
Sekil 4.10: F4 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin
TENK VETTMI AEGETIET T ccuuvieiiiieeiiie ettt et e et e e et e e tae e s te e e eteeessaeeessseeensseeesseeenns 38
Sekil 4.11: F4 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin
DOXPLOt GLATTKIETT ..ottt ettt e 39
Sekil 4.12: A8 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin
TENK VETrTMI A@GETIOTT...c.ueiiiiiiieiii ettt ettt st e e e e s 42
Sekil 4.13: A8 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin
DOXPIOt GIATTKITT ...eeeviiiiiciiiciie ettt et e e be e e s e esaeesbeenseaesseennes 43
Sekil 4.14: A3 baslangi¢c maddesinin ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin
HPLC KIOMOTOZIAM c.uvvieiiiiieeiiieeiieeeiieeeite e tee et e et e sveeetaeeeneaeesssaeesssaeesnseesssseeensseeesseennns 49
Sekil 4.15: A2 ve F7 Baslangi¢ maddelerinden ve bu baslangic maddelerden sentezlenmis
olan boyanin HPLC KromotO@raml..........cceeeeuiieiiiiieiiiiieeiieeciee et e e e eiee e eeeesnaeeseaeeeesee e 50
Sekil 4.16: A7 baslangic maddesinin ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin
HPLC KIOMOTOZIAIMNT ....eiiiiiiieeiiieiie ettt ettt ettt et sttt e st e e s e sateesbeesaseenseesnnean 52
Sekil 4.17: A5 ve A10 Baslangi¢c maddelerinden ve bu baslangi¢ maddelerden sentezlenmis
olan boyanin HPLC KromoOtOZIaml...........cccueeeuierireiiieniieieeiieeieesieeeieesieeeveesieesneenseesnseeseeens 53
Sekil 4.18: F4 Baslangi¢ Maddesinin ve Sentez Boyasinin HPLC kromotogrami................... 54
Sekil 4.19: A8 Baslangi¢ Maddesinin ve bu baslangic maddesinden Sentezlenmis Boyanin
HPLC KIOMOTOZIAM c..vieeiiiieeiieeeiieeeiieeette et et eesiteeeeaeeesaeesnsaeesssaeesssaeessseeessseesnsseessseennns 55

viii


file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217672
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217672
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217673
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217673
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217676
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217677
file:///C:/Users/UGUR/Desktop/%C3%96mer%20bozkurt%20tez%20son%2020.06%20b%C3%BCrhan%20-%20Kopya.docx%23_Toc12217677

TESEKKUR

Yiiksek lisans 0grenim siiresince bilgi ve tecriibelerini 6zveri ile aktaran, tez silirecinde
beni yonlendiren, ¢aligmalarimin dogru ilerlemesi ve sonuglanmasi i¢in bana degerli zamanin
ayiran danisman hocam Prof. Dr. Riza ATAV’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmamin gergeklestirilmesinde 5170069 nolu 1505 projesi kapsaminda destek
veren TUBITAK a tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Bu c¢alismanin gergeklestirilmesinde énemli
katkilar saglayan proje ortagi firma SETAS Kimya A.S’ye ve Ismail YAKIN basta olmak
tizere katki saglayan tiim ¢alisanlarina tesekkiir ederim.

Yiiksek lisansa baslamam i¢in beni tesvik eden aileme, bu zorlu siirecin basindan
itibaren bana destek olan Ugur ERGUNAY, Biirhan BUGDAYCI, Evren KALABELI ve tiim
laboratuvar arkadaslarima anlayisla ¢aligmalarima yardimci olduklarindan  dolay1

tesekkiirlerimi sunarim.

MAYIS 2019 Omer BOZKURT

Tekstil mithendisi



GIRIS

Konvansiyonel tekstil yas islemlerinde, ekru kumas bitmis iiriine doniisene kadar
birgok kimyasal prosese tabi tutulmaktadir. Bu proseslerde kullanilan kimyasallar oldukca
toksiktir. Kirliligin olusmast boyama hazirlik ve boyama islemlerinde, boyama sonrasi
islemlere kiyasla onemli Olgiide daha yiiksektir. Bu noktada enzimatik islemler tekstil
terbiyesinde ¢evre dostu liretim yapilmasi hususunda 6nemli bir alternatif olusturmaktadir.

Son yillarda literatiirde lakkaz enzimlerinin tekstil boyamaciliginda kullanimi tizerine
ilging ve gelecek i¢in iimit verici ¢aligmalarin yaymlandigi dikkati ¢ekmektedir. Heniiz
enzimatik renklendirme konusundaki c¢alismalar oldukc¢a smirhidir ve Ozellikle pamuk
tizerinde yeterli basar1 saglanamamistir. Bu c¢alismanin amaci pamuklu 6rme kumaslarin
cektirme yontemine gore boyarmadde kullanilmadan, uygun baslangi¢ maddelerinden yola
cikarak lakkaz enzimi ile oksidasyon yoluyla renklendirilmesidir.

Cevre kirliligine yol acan maddelerin siirekli olarak artmasi nedeniyle, bir¢ok iilkede
bu kirletici maddelerin salimimi ile ilgili daha kat1 limitler uygulanmaktadir. Tekstil
enduistrisinin, 6zellikle de kimyasal {iretimi yapan sektorlerin, global kirlenmede ¢ok onemli
bir pay1 vardir. Son yillarda temiz {iretim ¢ercevesinde tekstil terbiyesi ve tekstil boyamaciligi
alaninda siirekli ¢evre dostu alternatif yontemler arastirilmaktadir. Bu noktada enzimatik
boyama heniiz ¢ok yeni bir konudur. Bu calismada pamuklu 6rme kumaslarin reaktif
boyarmaddelerle boyanmasina alternatif enzimatik boyama yontemi gelistirilmesi

hedeflenmistir.



1. LITERATUR OZETIi

1.1 Enzimler Hakkinda Genel Bilgi

Tekstil terbiyesinde, cevre yiikiinii azaltmak ve cevreyle uyumlu bir {iretim
gerceklestirmek i¢in, terbiye islemlerinde kullanilan maddelerin seg¢ilmesi, bilingli ve dikkatli
bir sekilde yapilmalidir. Bu kimyasal maddelerin kullanimi1 tamamen ortadan kalkamayacagi
icin, en azindan dogayla daha dost, daha uyumlu maddeler ve yeni teknolojiler tercih
edilmelidir. Bu nedenlerden dolayi, tekstil yas islemlerinde ¢evre dostu olan enzimler yogun

bir sekilde kullanilmaya baglanmistir (Sahin 2003).

Enzimler, spesifik kimyasal reaksiyonlar1 katalizleme yetenegine sahip, dogal
yollardan elde edilen, protein yapisinda, yliksek molekiillii, kompleks organik polimerlerdir.
Spesifik agidan yalnizca ve tamamen belirli bir reaksiyon ya da materyal iizerinde etkili
olmakta ve modern biyoteknolojik yontemlerle izole edilebilen enzimlerden endiistriyel
proseslerde yararlanilabilmektedir. Tekstil terbiyesinde enzimler genel olarak seliiloz esash
materyallerde kullanilmaktadir. Enzim kullanimi, 6zellikle seliiloz esasl liflerden en yaygin
kullanima sahip olan pamuklu materyaller iizerine yogunlasmistir. Pamuklu ve pamuklu
karisim materyallerinin terbiyesinde genel olarak kullanilan enzimler; amilaz, proteaz,
seliilaz, pektinaz, lipaz, katalaz ve lakkazdir. Kullanilan bu enzimler, materyalde hasil sokme,
hidrofillestirme, yumusatma, biyoparlatma, denim yikama ve diger c¢esitli etkileri saglamak
amaciyla kullanilmaktadir. Kullanildigi materyallere tutum, goriinim ve diger yiizey

karakteristiklerini gelistirme gibi avantajlar saglamaktadir (Sahin 2003).

1.2 Lakkaz Enzimi

Lakkazlar (EC 1.10.3.2, p-difenol:dioksijenoksidorediiktaz), polifenoloksidaz (PPO)
adli coklu bakir igeren bir enzim grubunda yer alirlar. Difenoller, siibstitiie monofenoller,
aromatik ve alifatik aminler gibi ¢esitli substratlarin oksidasyonunu katalizlerler. Oksidasyon
sirasinda “elektron alicist” olarak gorev yapan molekiiler oksijen suya indirgenir. Lakkaz ilk
olarak Yoshida (1883) tarafindan Rhusvernicifera adi verilen Japon vernik agacinda
bulunarak tanimlandi. Bu durum lakkaz enzimini tanimlanan gelmis gecmis en eski
enzimlerden biri yapmaktadir. Yiiksek bitkilerden ve mantarlardan sonra bakterilerde ve
boceklerde de lakkaz benzeri enzimlerin varligina rastlanmaktadir (Tuncay 2014). Metal
iceren oksidaz enzimi olarak Bertrand tarafindan 1895 yilinda karakterize edilmistir. Lakkaz

ayni zamanda Sidjanski ve arkadaslari tarafindan 1997 yilinda bocek, Alexandre ve Zhulin



tarafindan 2000 yilinda bakterilerde tespit edilmistir. Fakat bu enzimler tim agag¢ iiriinlerini
parcalayabilen tek mikro organizma olan beyaz ciiriik¢iil mantarlarda ¢ok yogun sekilde

bulunmaktadir (Couto ve ark. 2006).

1.2.1 Lakkazlarin Eldesi
Birgok mantar tiiriinde dogal konaginda, ticari amaglar i¢in ¢ok diisiik kalacak seviyelerde
lakkaz tiretilmektedir. Bu sebeple, lakkaz iiretimi iizerine yiiriitiilen caligmalarin ana hedefi
verimliligin artirilmasi ve {iretim maliyetlerinin diistiriilmesidir. Lakkaz genlerinin
klonlanmas1 ve ardindan heterolog ekspresyon daha yiiksek verimde enzim eldesini
saglayabilmektedir. Lakkaz iiretim seviyesinin genellikle heterolog konaklarda ekspresyon
gerceklestirilerek onemli Olgiide artirilabilmesine ragmen belirtilen seviyeler halen daha
endiistriyel uygulamalar i¢in diisik kalmaktadir. Son doénemlerde basidiomycete Pycnoporus
cinnabarinus igin etkili bir transformasyon ve ekpresyon sistemi gelistirilmistir. Elde edilen
verimlilik 1200mgL-1 kadar yiiksektir ve rekombinant mantar tiirleri i¢in raporlanan en

yiiksek lakkaz tiretimidir (Kunamneni ve ark. 2008).

1.2.2 Lakkazlarin Yapisi ve Ozellikleri
Lakkaz fonksiyonu ii¢ farkli baglanma noktasi arasina dagilmis Cu atomlarina
baghdir. Cu atomlar1 katalitik mekanizmada 6nemli bir role sahiptir. Lakkaz katalizinde ii¢
onemli adim vardir. Tip 1 Cu indirgen substrat tarafindan indirgenerek substrat yiikseltgenir.
Daha sonra elektron dahili olarak Tip 1 Cu atomundan Tip 2 ve Tip 3 Cu atomundan olusan

trinuclearcluster’a transfer olur (Sekil 2.1), (Kunamneni ve ark. 2008).
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Sekil 2.1. Bakir atomlarinin oryantasyonunu gosteren lakkazlarin aktif noktalarinin gosterimi



Mantar kdkenli proteinlerin yapist ve fizikokimyasal 6zellikleri ile ilgili mevcut bilgi
birikimi saflagtirilmis proteinler iizerine yapilan calismalara dayanmaktadir. Bugiine kadar
100°den fazla lakkaz enzimi mantarlardan elde edilmis ve tamamina yakini karakterize
edilmistir. Lakkaz molekiilli, aktif holoenzim formu olarak, li¢ redoks bolgesine baglh
monomer basina dort bakir (Cu) atomu bagli bulunan dimerik ya da tetramerik glikoproteindir
(Tip 1, Tip 2 ve Tip 3 Bakur Cifti). Bakir atomlar1 151k absorbansi ve elektron-paramanyetik
davraniglari ile ayirt edilebilir (Cizelge 3.1) (Coutove ark. 2006).

pH 4 civarinda asidik izoelektrik noktaya sahip monomerin molekiiler agirlik aralig
yaklasik 50-100kDA civarindadir. En onemli 6zelligi enzimin yiiksek stabilitesine katki
yapan yliksek seviyedeki glikozilasyonudur (tiire ve heterolog konaga bagli olarak toplam
agirhigin %10-50’si kadar kovalent bagli karbonhidrat pargalari igerirler). Bircok lakkaz
izoenzimleri bir¢ok mantar tiiriinde tespit edilmistir. Bir¢ok beyaz cliriik¢iil mantarda birden
cok izoenzim iiretilmektedir (Coutove ark. 2006; Kunamneni ve ark. 2008).

Tip 1 bolgesinin redoks potansiyeli bircok lakkaz i¢in farkli medyatdrler kullanilarak
tespit edilmis ve R. Vernicifera agacindan elde edilen lakkaz i¢in 430mV’dan,
Polyporusversicolor’den elde edilen mantar kokenli lakkaz i¢cin 780mV’a kadar degisiklik
gostermektedir. Daha oOnceleri, baz1 indirgen substratlar i¢in lakkazlarin katalitik
verimliliginin, Tip 1 bakir tliriinlin redoks potansiyeli ile lineer olarak iligkili oldugu tespit
edilmistir. Bu bilgiler 1s181inda Tip 1 bolgesinin redoks potansiyeli nekadar yiiksekse katalitik
etki de o kadar yiiksek olmaktadir (Kunamneni ve ark. 2008).

Lakkazlar rolatif olarak ligninolitik peroksidazlar (>1 V) ile kiyaslandiginda daha
diisiik redoks potansiyeline (450-800mV) sahiptir. Bu nedenle baslangicta lakkazlarin
yalnizca fenolik maddeleri oksidasyona ugratacagi diisliniilmiistii. Fakat, lakkazlar tarafindan
oksidasyona ugratilabilicek malzeme ¢esitliligi medyator igeren reaksiyon mekanizmalari ile
artirtlabilmektedir. Medyatorler, lakkazlar tarafindan kolaylikla oksidasyona ugrayarak, bazi
durumlarda eski orjinal durumlarina dénmeden daha kompleks maddelerin okside edilmesine
olanak saglayan, hi¢ stabil olmayan ve reaktif katyonik radikaller aciga cikaran diisiik
molekiil agirlikli bilesiklerdir. Lakkazlar tarafindan alinan ekektronlar sonug¢ olarak su agiga

cikarmak tizere tekrar oksijene geri transfer edilirler (Coutove ark. 2006).

1.2.3 Lakkazlarin Etki Mekanizmasi
Coklu bakir igeren bir protein olan lakkazlarin, reaksiyon mekanizmalari radikal
katalizlidir. Lakkazlar, peroksidazlar ve tirozinazlar ile birlikte dogada yaygin olarak bulunan

fenol oksitleyici enzimlerin biiyiik bir grubunu olusturmaktadirlar. Reaksiyon tiplerine bagl



olarak bu enzimler, elektronlar1 bir substrattan bagka bir akseptore transfer eden
oksidorediiktaz enzimleridir. Bu enzimlerin katalizledigi tepkimelerde rol oynayan elektron
akseptorii, lakkaz ve tirozinaz ic¢in atmosferik O, iken, peroksidaz i¢in H,O,’dir (Tuncay

2014).
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Sekil 2.2. Lakkazlarin kataliz mekanizmasi

Lakkazlar fenolik hidroksil gruplarindan protonu gidermek i¢in elektron alic1 olarak
oksijeni kullanirlar. Bu reaksiyon radikallerin spontane olarak tekrar diizenlenmesine neden
olmaktadir. Bu durum alkil yan zincirlerindeki C-C veya C-O baglarinin kopmasina veya
aromatik halkanin agilmasina onciiliik edebilir (Kunamneni ve ark. 2008).

Lakkazlar, genis aralikli substrat spesifitesine sahiptirler. Mono, di ve polifenoller,
aminofenoller, metoksifenoller, aromatik aminler ve askorbat gibi bilesik gruplarini iceren
cok cesitli substratlarin oksidasyonunu katalizlerler. Ancak yiiksek redoks potansiyelli
substratlar, lakkazlar tarafindan  direkt okside edilemezler. Ornegin, lignin
biyodegradasyonunda lakkazin rolii fenolik pargaciklarla smirhidir. “Medyatoér” denilen
elektron tasiyici kiigiik molekiiller, bu tip tepkimelerde araci substratlar olarak rol alirlar ve
lakkazin dogrudan oksitleyemedigi biiylik molekiillerin ve hatta fenolik olmayan substratlarin
bile oksidasyonuna olanak saglarlar. Lakkazin medyatorleri okside etmesi sonucu {irettigi
yiiksek redoks potansiyelli aracilar fenolik olmayan bilesiklerin oksidasyonunu saglar. Bu
araci bilesikler, daha sonra baslangi¢ formuna indirgenerek redoks dongiisiinii tamamlar
(Sekil 2.3). Bu nedenle, lakkaz-medyatér sistemleri, lakkazin okside edebildigi bilesik
araligini ciddi oranda artirir (Tuncay 2014).

2 HZO‘\/» Lakkaz \/Medyator[md] \/Substrat (ox)

Elektron alusl
,!\ 4e

—/ L™ Lakkaz . 4/ \Medyator{o,o KSubstrat (red)

Sekil 2.3. Lakkaz-medyator sistemlerinin kataliz mekanizmasi (Tuncay 2014).
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Oksidatif enzimlerin sentetik kimyada kullanimina yonelik ¢aligmalar hem akademik hem
de endiistriyel acidan ilgi toplamaktadir. Lakkaz oksitleyici enzimler sinifinda olan igerdigi
dort bakir molekiilii sayesinde bir molekiiler bataryay1 andiran giiglii bir oksitleyici enzimdir.
lakkaz katalizli oksidasyon vasitasiyla tekstil boyalarimin tretimi fikri tamamiyla yeni bir
yaklagimdir. Calismamizda, belirli kistaslara uyularak segilen on bes farkli substitiitif fenolik
prekiirsorlerin elisa mikrokuyucuklarinda lakkaz i¢in uygun kosullarda lakkaz oksidasyonu
vasitastyla oksitlenmeleri saglanarak bunun sonucunda olusan fenolik serbest radikallerin
birbiriyle veya kendi aralarinda eslesmesi sayesinde renkli maddelerin olusturulmalar
saglandi. ITU22 adin1 verdigimiz yalnizca bir boyanin sentez ve iretim caligsmalari
anlatilmistir. Tekstil boya kalitesi testleri sonunda, ITU22 ortalama bir kaliteye sahip oldugu
belirlendi. Fakat Wetlands ITU22 nin sitotoksik oldugunu tespit etmistir (Kahraman 2008).

Ikeda ve ark (1996), lakkaz ve peroksidaz katalizorliigiinde siringik asit

polimerizasyonunu ¢aligmalardir.

Lakkaz a
HOOC 0 ————
Peroksidaz

OCH; OCH;

Sekil 2.4: Siringik asit polimerizasyonu (Ikeda ve ark 1996).

Lakkazin yapay medyatorlerine 6rnek olarak 2,2’-azino-bis- (3-etilbenzotiyazolin-6-
siilfonik asit) (ABTS) yaninda, 3- hidroksiantranilik asit (HAA), N-hidroksibenzotriazol
(HBT), N-hidroksifitalimit (NHPI), violurik asit (VA), N-hidroksiasetanilit (NHA), 4-
hidroksil-3-nitrazo-1- naftalin-siilfonik asit (HNNS), 2.2.6.6-tetrametilpiperidin-1-oksil
(TEMPO) verilebilir (Sekil 2.5.) (Tuncay 2014).
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Sekil 2.5. Lakkazlarin yapay medyatdrleri (Tuncay 2014).

1.2.4 Lakkazlarin Enzimatik Renklendirmede Kullamm ile Tlgili Onceki
Cahismalar

Enzimler alternatif proses anlaminda kilit role sahiptir. Enzimatik prosesler,
yikamadan bitim iglemlerine kadar ¢ok genis bir alanda tekstil {iriinlerinin yas islemleri i¢in
gelistirilmistir. Tekstil tiretiminde enzimlerin kullanilmasi, daha iliman sicaklik kosullari,
basing ve pH kosullar1 ve daha az su tiiketimi gibi alternatif secenekler saglamaktadir (Kim ve
ark. 2007).

Konvansiyonel tekstil yas islemlerinde, ekru kumas bitmis {irline doniisene kadar
birgok kimyasal prosese tabi tutulur. Bu proseslerde kullanilan kimyasallar oldukga toksiktir.
Kirliligin olusmast boyama hazirlik ve boyama operasyonlarinda, boyama sonrasi islemlere
nazaran Onemli Olgiide yiiksektir (Mojsov 2014). Tekstil endiistrisi boyamacilik i¢in yeni
renklendirme yontemleri arayisindadir ve enzim teknolojisi bu yaklasima alternatif
sunmaktadir. Enzimatik olarak polimerize edilmis bir¢cok fenolik bilesik, polifenoller ana
zincir boyunca biiyiik konjuge bir yap1 olusturdugundan, karakteristik bir renge sahip olma
egilimindedir (HoonsikShin ve ark. 2001).

Oksidoreduktif enzimler (6rnegin lakkazlar, peroksidazlar ve tirozinazlar) yardimi ile
polimerik malzemelerin sentetik prosesleri ¢cevre dostu “yesil polimer kimyas1” olarak yaygin
bir sekilde rapor edilmistir. Son zamanlarda, polimerizasyon, ¢apraz baglama ve birgok farkli

bilesigin fonksiyonellestirilmesinde potansiyel olarak lakkazlarin kullanimi {izerine



calisilmaktadir. Boylece, artan ilgili organik sentezlerin yeni biokatalizorii olarak enzim

uygulamalar lizerine yogunlasmistir (Kim ve ark. 2007).

Verimli ve yesil oksidasyon teknolojileri lizerine yapilan arastirmalar konvansiyonel
yontemler ile yerdegistirebilecek enzim kullanimi iizerine ilgileri artirmistir. Son on yilda, var
olan bir¢ok oksidatif enzimin iginde lakkazlar da yogun aragtirmalarin konusu olmaktadir.
Lakkazlarin bu denli ilgi gérmesinin diger nedenleri de diisiik molekiillii kofaktor ilavesine
veya sentezine ihtiyag duymamasi, bir¢ok lakkazin hiicre disi enzim olmasi, saflastirma
adimlarmin basit olmasi, hiicre dis1 ortamda genellikle kabul edilebilir seviyede stabilite
sergilemeleri, bircok mantar tiiriinde lakkazlarin sentezinin bir¢ok bioteknolojik proseslerde
kolaylikla uygulanabilmesi gibi 6zellikler sergilemesidir (Couto ve ark. 2006). Lakkazlarin
katalizledikleri oksidatif reaksiyonlarin en ilging 6zellikleri genis substrat 6zgiilliigii ve final
elektron alic1 olarak dogada bulunan molekiiler oksijenin kullanilmasidir (Couto ve ark. 2006;

Jeon ve ark. 2010).

Shin ve ark. yaptiklar1 calismada, mordan prosesi igeren yiin kumasi bir enzim
yonteminde boyamayi denemislerdir. Yiin kumasa yonelik enzim boyama {izerine hidrokinon
konsantrasyonu, enzim konsantrasyonu ve hidrojen peroksit konsantrasyonu gibi boyama
kosullariin etkilerini incelemislerdir. Yiin i¢in renklendirmeye katkida bulunan bir enzim
reaksiyonu kullanilarak yeni boyama yontemi elde etmek i¢in girisimde bulunulmustur.
Ozellikle hidrokinon, katekol, dopamin, guakol ve ferulik asit gibi fenolik bilesiklerin yiiniin
enzim boyamasi ic¢in kullanilabilir oldugu biliniyor. Fenolik bilesiklerin se¢ilmesi yoluyla
ylinlii kumasin ¢esitli karakteristik renklerini elde etmek miimkiin olmustur (Shin ve ark.

2001).

Hadzhiyska ve ark., ise yaptiklar1 calismalarinda lakkaz enzimi kullanarak pamuklu
kumaslarin renklendirilmesi ile ilgili c¢alismislardir. Baglangi¢ maddeleri olarak 2,5-
diaminobenzensiilfonik asit ve 1-hidroksifenol (katekol) kullanilarak farkli siire (1-2-3-4-5
saat) ve sicakliklarda (30-40-50-60-70°C) boyamalar yapilmistir ve renk Ol¢limleri
degerlendirilmistir. En iyi renk verimi 40°C’da yapilan boyamada goriilmiis ve 5 saatlik

boyamada renk veriminin en yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Hadzhiyska ve ark.,2006).

Kim ve ark., yaptig1 calismasinda agartilmamis pamuklu kumaslarin sadece lakkaz
enzimi kullanilarak renklendirilmesi ¢alisilmistir. Lakkaz enzimi pamugun yapisinda bulunan

flovanoidleri parcalayarak reaksiyon kosullarina bagh (sicaklik ve siire) sar1 ve kahverengi



tonlart elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica farkli flovanoidleri (rutin, morin, kuarsetin)
kullanarak boyamalar gerceklestirilmis ve renk ol¢iimleri yapilmistir. En yiiksek renk verimi
sirastyla kuarsetin, morin, rutin olarak gozlemlenmistir. Bu ¢alisma lakkaz ile katalize edilmis
enzim islemi vasitasiyla pamuk boyamak i¢in flavanoidlerin (rutin, morin ve kuersetin)
uygulamasinin uygun oldugunu gostermistir. Flavanoid renklendirilmis pamugun test edilen
yikama ve siirtme hashiklart bu yeni ve gelecek vaat eden renklendirme tekniginin
gecerliligini onaylayan iyi sonuglar gostermistir. Pamuk, lakkaz vasitasiyla desteklenmis
renklendirme reaksiyonunun daha iyi bir performansini elde etmek i¢in yardimci olan dogal
flavanoidlere sahiptir. Eger pamugun agartma on islemi yapilmazsa, yapisinda renk veren
pigmentler kullanilarak lakkaz vasitasiyla katalize edilmis renklendirme islemi yoluyla 6nemli
Olclide kimyasal, su ve enerji tasarrufu elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Flavonoidler,
insan beslenmesinin ayrilmaz bir pargasi olan ve dogada meyve ve sebzelerde bulunan, diisiik
molekiil agirlikli polifenolik maddelerin genis bir grubunu kapsamaktadir. Bunlar tamamen
sadece B-glikosiz formunda bulunur ve molekiil yapilar1 baz alinarak, flavon, flavonol,
flavonon ve isoflavon olarak dort temel gruba ayrilirlar. Flavonoidler biyolojik, farmakolojik

ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle yogun ¢alismalarin odagindadir (Kim ve ark. 2007).

Jeon ve ark. sa¢ boyamada kullanish iiriinler elde etmek i¢in dogal fenollerin lakkaz
katalizorliigiinde polimerizasyonunu arastirmistir. Lakkaz igslemi sonrasi test edilen renkli
irtinler saglamig 15 fenoliin tiimii ve renk cesitliligi 2 fenolikmonomerin karigimlarinin
kullanimi vasitastyla elde edilmistir. Kahverengi, siyah ve kirmizi renkler elde edilmistir. Her
malzeme sac1 uygun bir sekilde renklendirmis ve boyama geleneksel yikamaya miikemmel

dayanim gdstermistir (Jeon ve ark.2010).

El-Hennawi ve ark. yaptiklar1 calismalarinda dogal boyalar1 lakkaz enzimi ile
basilabilirligi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Dogal boya olarak flovanoidler (rutin, morin,
quarsetin) kullanilmistir. Baski1 iglem parametrelerinde en iyi renk verimi incelenmistir. En 1yi
renk verimi pH (2,5-3,5-4,5-5,5-6,5) 4,5, kurutma sicakligi (30-60) 60 derece, enzim iglem
stiresinin (30-60-90-120-450-180-210 dk) 60 dakika, termofiksa;j siire ve sicakligi 150°C de 8
dakika olarak belirlenmistir (El-Hennawi ve ark., 2012).

El-Hennawi ve ark. tarafindan yapilan calismada, lakkaz enzimi 3 farkli tipte
flavanoidin (rutin, morin ve kuersetin), kumaslarin baskisinda zararli bir mordanin yerine
gececek madde olarak kullanilmis ve en iyi sonucu saglamak i¢in optimum kosullar

belirlenmistir. Enzim konsantrasyonunun etkisi, baski patinin pH’1, islem stiresi ve sicaklik;



basilmis substratin tiirii kadar basilmis mamuliin tizerindeki K/S olarak ifade edilen renk
ozellikleri ve tiim haslik 6zellikleri kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Baskili mamullerin
renk kuvvetinin enzim konsantrasyonu, baski patt pH’1, islem siiresi, fiksaj kosullari,
kullanilan flavanoidlerin gesitleri ve basilan kumasin ¢esidine bagl oldugu saptanmistir (EI-

Hennawi ve ark. 2014).

Sun ve ark., yapmis oldugu calismada ferulik asit ile lakkazin farkli kumaslarla (ipek,
ylin, naylon, viskon, pamuk) iki farkl sekilde, 50°C’da ferulik asit ile boyama (tek adimli
yontem) ve 50°C’da ferulik asit lakkaz polimerizasyonu ve 90°C’da boyama (iki adimh
yontem) boyanmustir. Kumaslarin renk 6lgiimleri ve haslik sonuclar1 degerlendirilmistir. Tki
adimli yontem ile boyamada, renk veriminin daha iyi (daha sar1 renkte) ¢iktig1 gézlenmistir.
Hasliklarin karsilastirilmasinda ise iki adimli yonteme gore yapilan boyamalarda hasliklar
daha iyi ¢ikmus, fakat 1s1k hasliklar1 diger hasliklara kiyasla daha zayif kalmistir (Sun ve
ark.,2015).

Literatiir incelendiginde c¢esitli baslangi¢ maddeleri kullanilarak lakkaz enzimi ile
degisik boyalarin sentezlendigi goriilmektedir. Ancak bu boyalarin pamuk boyamaciliginda
kullanim1 {izerine calismalar oldukc¢a smirlidir. Bu calisma kapsaminda hedeflenen ayni
banyoda baslangic maddesinden hem boya sentezi hem de boyamanin gergeklestirilmesi
yoluyla pamuklu kumasglar tizerinde sar1, kirmizi ve mavi renklerin eldesidir. Bu amagla sar1
ve kahve tonlari, kirmizi ve mavi renk eldesi i¢in hangi baslangic maddesi veya baslangic
maddesi karisimlarinin kullanilacagi asagida liste halinde verilmektedir. Her bir alternatif i¢in
literatiirde daha dnce kimler tarafindan boyanin elde edildigi parantez igerisinde belirtilmistir.
Sadece boya eldesi ile kalmayip, pamuk {izerinde de denemenin yapilmis oldugu literatiirler

ise koyu renk ile isaretlenmistir.

Sart ve kahve tonlarinin eldesi icin;

Ferulik asit (Shin ve ark., 2001; Mustafa ve ark., 2005; Sun ve ark., 2015)

Hidrokinon (Shin ve ark., 2001)

Rutin (Hennawi ve ark., 2012)

Morin (Hennawi ve ark., 2012)

Quercetin (Hennawi ve ark., 2012)

4-nitro-1-naftilamin + 4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-disiilfonik asit (Pogni ve ark., 2013)
2,5-diaminobenzensiilfonik asit + Catechol (1-hidroksi fenol) (Hadzhiyska, 2006)
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H asit (Yakin, 2015)

Kirmuzi renk eldesi icing

3-hidroksiantranilik asit (Yakin, 2015)

3-Metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokliiriir monohidrat + metoksifenol (Setti ve ark.,
1999)

2,2’-azino-bis  (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu + 4-amino-1-
naftalinsiilfonik asit (Pogni ve ark., 2013)

Ferulik Asit + Siringik asit karigimi (Jeon ve ark., 2010)

Resorsinol + m-fenilendiamin (Yakin, 2015)

2-amino,6-metoksi, benzotiyazol + 4-aminonaftalin siilfonik asit (Yakin, 2015)
Mavi renk eldesi icin;

3-metil-2-benzotiyazolinon hidrazon hidrokloriir hidrat + 4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-

distilfonik asit (Pogni ve ark., 2013)
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda;

- ¢esitli fenol ve amin bilesiklerinin tekli ve ikili karisimlar1 kullanilarak lakkaz enzimi ile
enzimatik renklendirmede elde edilebilecek renklerin belirlenmesi

- lyi sonug veren tekli veya ikili baslangic maddeleri kullanilarak lakkaz enzimi ile elde
edilecek renklerin optimizasyonu

- Lakkaz ile enzimatik renklendirmede pH’1n etkisinin incelenmesi

- En 1yi sonuglar1 veren boyalarin yapisal analizlerinin gergeklestirilmesi

olmak tizere 4 adimdan olugmaktadir.

Tiim denemelerde %100 pamuk Nel6/1 iplikten iiretilmis boyamaya hazir agartilmis siiprem
orme kumaslar (158 g/m?) kullanilmistir. Tiim ¢alismalar Termal HT boyama makinesinde saf

su kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.1 Cesitli Fenol ve Amin Bilesiklerinin Tekli ve ikili Karisimlar1 Kullanilarak
Lakkaz Enzimi ile Enzimatik Renklendirmede Elde Edilebilecek Renklerin

Belirlenmesi

Bu gruptaki denemelerde lakkaz enzimi olarak fungal orijinli 5700 GLacU/g aktiviteye sahip
Prima gren Ecofade LT100 ticari isimli lakkaz enzimi kullanilmistir. Denemelerde baslangi¢
maddesi olarak kullanilan bilesiklerin isimleri, CAS numaralar1 ve molekiil agirliklar: Cizelge

3.1°de, kimyasal formiilleri ise Sekil 3.1°de verilmektedir.

COOH

oo B,

Hidrokinon Metoksifenol Glikol Ferulik As Stringik Asit M-fenilendiamin

OH

O
OH &,
N\ (o] O OH
NHz OH OH OH
. OH
& OH

OCH, OH

2-Anmuno-6-Metoksi Benzotivazol Rutin

Sekil 3.1: Denemelerde kullanilan baslangic maddelerinin kimyasal formiilleri
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NH; OH OH NO,
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2-5-Dianinobenzen Siilfonikasit Resolsinol 4-Nitro-1-Naftilamin Hidrazon Hidroklorur Monchidrat

OH
NH,
OH
O= ?: o
A S/'/O o
Ho’S \B 6’/ “OH 4-Nitro-1-Naftilamin
Katekol H-Asit Siiffonik Asit
OH
CHs —\
N HO. 0,
505
NI—?4- S N % OH
>¢ N . |
S0y OH
N NH4+
OH O
2-2-Azmo-Bis(3-Etilbenzotiyazolin-6-Stilfonukasit) Kuersetin

Sekil 3.1 (devami): Denemelerde kullanilan baslangi¢ maddelerinin kimyasal formiilleri
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Cizelge3.1:Denemelerde baslangic maddesi olarak kullanilan bilesiklerin isimleri,

CAS numaralar1 ve molekiil agirliklar

Molekiil

CAS No Agirhg

(g/mol)
@ 2,5-diaminobenzensiilfonik asit (Sigma) 88-45-9 188,2
;.:; 3-Metil-2-benzothiazolinone hidrazonhidrokloriirmonohidrat (Acros) 38894-11-0 233,72
§ 4-nitro-1-naftilamine (Aldrich) 776-34-1 188.18
;\% 4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-disiilfonik asit (Acros) 5460-09-3 359,32

E 2-amino,6-metoksi benzotiyazol (Acros) 1747-60-0 180.225
E 3-hidroksiantranilik asit (Acros) 548-93-6 153,14

S

£ 2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu (Acros) 30931-67-0 548,68
g M-fenilendiamin (Aldrich) 108-45-2 108,14

é’ H asit (Sigma) 9067-32-7 846.786
5 4-amino-1-naftalen siilfonik asit (Aldrich) 84-86-6 223,25
Quarcetine (Sigma) 117-39-5 302,24
Rutine (Sigma) 207671-50-8 610,52

Morine (Acros) 654055-01-3 302,238
- Catechol (1-hidroksi fenol) (Acros) 120-80-9 110,11
éé Hidrokinon (Merck) 123-31-9 110,11
= Ferulik asit (Aldrich) 537-98-4 194,18
Metoksifenol (Acros) 150-76-5 124,14
Stringik asit (Merck) 530-57-4 198,18
Resorsinol (Merck) 108-46-3 110,11

Iyi sonug veren baslangic maddelerinin belirlenmesi igin 6ncelikle boyamaya hazir agartilmis
%100 pamuklu 6rme kumaglar standart kosullarda (0,4 g/Llakkaz enzimi ve 2 mmol/L
baslangi¢c maddesi kullanilarak 60°C’da 3 saat islem) isleme tabi tutulmustur. Tiim denemeler
lakkaz enziminin aktivasyonunun en iyi oldugu pH 5’de (asetik asit/sodyum asetat tamponu
ile) gergeklestirilmistir. Denemelerde Cizelge 4.1°de verilen fenol ve amin bilesiklerinin hepsi

tek baslarina denenmistir. Ayrica;

- iki ayri cins fenol bilesigi karisimi

Ferulik Asit + Stringik asit karisimi

- iki ayri cins amin bilesigi karisimi

4-nitro-1-naftilamin + 4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-disiilfonik asit

2,2’-azino-bis(3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu + 4-amino-1-naftalinsiilfonik asit
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2-amino,6-metoksi, benzotiyazol + 4-aminonaftalin siilfonik asit
- amin bilesigi + fenol bilesigikarigimi
2,5-diaminobenzensiilfonik asit + Catechol (1-hidroksi fenol)
M-fenilendiamin + resorsinol

3-Metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokliirir monohidrat + metoksifenol

denenmistir. Islem sonrasi kumas numunelerine soguk su ile durulama, sicak sabunlama,
soguk durulama iglemleri uygulanmigtir. Ardindan numuneler kurutulup, spektrofotometre ile
renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri Ol¢lilmiis ve numunelerin fotograflari ¢ekilmistir.

Ayrica numunelere yikama ve siirtme hasligi testleri yapilmustir.

2.2 Iyi Sonu¢ Veren Tekli veya Ikili Baslangic Maddeleri Kullamilarak Lakkaz
Enzimi ile Elde Edilecek Renklerin Optimizasyonu

Bir 6nceki deney gruplarinda gesitli baglangic maddelerinin tekli ve ikili karigimlar ile lakkaz
enzimi ile elde edilebilecek renkler belirlendikten sonra, en iyi sonuglarin alindig1 baslangi¢
maddeleri i¢in reaksiyon kosullarinin (enzim konsantrasyonu, baslangic maddesi
konsantrasyonu, siire ve sicaklik) optimizasyonu denemelerine gecilmistir. Bu gruptaki
denemelerde de lakkaz enzimi olarak fungal orijinli 5700 GLacU/g aktiviteye sahip Prima
gren Ecofade LT100 ticari isimli lakkaz enzimi kullanilmistir. Denemeler bazik islem +

agartma islemi gérmiis pamuklu 6rme kumaslar iizerinde;

- ¢esitli lakkazenzimi konsantrasyonlarinda (0,2-0,4-0,6-0,8-1,0 g/L)

- ¢esitli baglangic maddesi konsantrasyonlarinda (0,5-1-2-4-8mmol/L)
- farkli sicakliklarda (25 (oda sicakligi)-40-60-80-100°C)

- farkls siirelerde (1-2-3-4-5 saat)

lakkaz enziminin aktivitesinin en iyi oldugu pH’da (pH 5 asetik asit/sodyum asetat tamponu
ile) gerceklestirilmistir. Islem sonrasi kumas numunelerine soguk su ile durulama, sicak
sabunlama, soguk durulama islemleri uygulanmistir. Ardindan numuneler kurutulup,
spektrofotometre ile renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri dl¢lilmiistiir. 3 tekrarli olarak
elde edilen renk verimi degerleri lizerinden enzimatik boya sentezini etkileyen faktorlerin her
biri i¢in varyans analizi yapilmis ve boxplot grafikleri ¢izilmistir. Ayrica numunelere yikama,

stirtme, ter ve 151k hasligi testleri yapilmustir.
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2.3 Lakkaz ile Enzimatik Renklendirmede pH’in Etkisinin incelenmesi

Onceki boliimlerde yapilan tiim denemeler lakkaz enziminin aktivitesinin en iyi oldugu pH 5
bolgesinde gerceklestirilmistir. Ancak literatiirde farkli pH’larda yapilan denemelerde elde
edilen rengin cinsinde degisiklikler meydana geldigi belirtildigi i¢in, bu ¢alisma kapsaminda
da pH’m etkisi incelenmistir. Bu amagla pH 3-5-7-9 olmak iizere 4 farkli pH’da denemeler
yapilmistir. pH denemelerinde enzim konsantrasyonu 0,6 g/L, baslangic maddesi
konsantrasyonu 2 mmol/L, sicaklik 60°C ve siire 3 saat olarak calisiimistir. Boyama
prosesinin yapilist ve ard islemler dnceki boliimlerde anlatildig: sekildedir. Boyama sonrasi
kumas numunelerinin fotograflar1 ¢ekilmis ve spektrofotometre ile renk verimi (K/S) ve

CIEL*a*b* degerleri ol¢iilmiistiir.

2.4 En Iyi Sonuclar1 Veren Boyalarin Yapisal Analizlerinin Gergeklestirilmesi

Onceki béliimlerde ¢esitli baslangic maddeleri arasindan renk anlaminda en iyi sonucu
verenler saptanmig olup, bu boliimde o boyalarin 6nce optimum kosullarda sentezi yapilmais,
ardindan yapisal analizleri gerceklestirilmistir.

Bu amagla;

- A3 baslangic maddesi i¢in 1 g/L enzim konsantrasyonu, 8 mmol/L baslangi¢ maddesi
konsantrasyonu, 80°C, 4 saat

- AF3 baglangic maddeleri i¢in 1 g/L enzim konsantrasyonu, 4 mmol/L toplam baslangi¢
maddesi konsantrasyonlar1 (1:1 karigim orani), 20°C, 1 saat

- A7 baslangic maddesi icin 0,1 g/L enzim konsantrasyonu, 8 mmol/L baslangi¢c maddesi
konsantrasyonlari, , 60°C, 1 saat

- AA3 baslangic maddesi i¢in 1 g/L enzim konsantrasyonu, 0,5 mmol/L toplam baslangi¢
maddesi konsantrasyonlar1 (1:1 karigim orani), 60°C, 1 saat

- F4 baslangic maddesi i¢in 1 g/L enzim konsantrasyonu, 8 mmol/L baslangi¢ maddesi
konsantrasyonu, 60°C, 3 saat

- A8 baslangic maddesi i¢in 0,8 g/L enzim konsantrasyonu, 8 mmol/L baslangic maddesi

konsantrasyonu, 25°C, 4 saat

Siireyle Termal HT boyama cihazinda enzimatik boya sentezi gerceklestirilmis ve ardindan

boya ¢ozeltilerine yapisal karakterizasyon analizleri yapilmistir.
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Sentezlenen boya ¢ozeltilerinin Tekirdag Namik Kemal Universitesi Corlu Miihendislik
Fakiiltesinde bulunan Thermo Spectronic Aquamate ile 400-700 nm arasinda absorbans
degerleri Ol¢iilmiis ve maksimum absorbsiyon dalga boyu ve absorbans degeri saptanmustir.
Bunun &tesinde optimum reaksiyon kosullar1 saglanarak sentezlenen boyalara ve ayrica bu
boyalarin eldesinde kullanilan baslangi¢ maddelerine ait sulu ¢ozeltilerin sivi kromotografik
karakterizasyon karsilastirmast yapmak amaciyla HPLC’de kromotogram sonuglarina
bakilmistir. Herbir baslangic maddesi ve bunlardan sentezlenmis olan boyalar ayr1 ayr1 gerekli
seyreltme isleminden sonra analize tabi tutulmustur. Bu yontemde sivi kromotografik ayrim
icin ACE 5 C18' Reaktif Kolon kullanilmis, sonu¢landirma normal faz ile gergeklestirilmistir.
Biitiin baslangi¢ maddeleri, falcon tiiplere 5g/L. olacak sekilde tartilip 50mL saf su ile
tamamlanmistir. Daha sonra 0,45 mikronluk filtrelerden silizerek viallere aktarilmis ve cihazin

dedektor bolgesine yerlestirilmistir.

Yapilan Test ve Analizler

Renk verimi ve CIEL*a*b* degerlerinin tespiti: Boyama sonrasi renk verimini tespit
edebilmek amaciyla kumas numunelerinin 400-700 nm’lik spektral bolgede ve maksimum
absorbsiyon (minimum remisyon) dalga boyunda spektral fotometre (D 65/10°) kullanilarak
%R (remisyon) ve K/S degerleri dl¢iilmiistiir. Kubelka/Munk formiiliine gore;

K/S =(1-R)?*/2R
R: Maksimum absorbsiyon dalga boyundaki reflektans degeri

K: Absorbsiyon katsayisi
S: Yayilma katsayis1

Spektral fotometre ile numunelerin ayrica CIEL*a*b* degerleri ol¢lilmiistiir.

L*: Agiklik/koyuluk degeri (+ daha agik, - daha koyu)
a*: Kirmizilik/yesillik degeri (+ daha kirmiz, - daha yesil)

b*: Sarilik/mavilik degeri (+ daha sar1, - daha mavi)

Yikamaya karsi renk hashg tayini: Boyanmis numunelerin yikamaya hashigi tayini TS-
7584’e¢ (ISO-105 CO06) gore yapilmistir. Yikama hashigi tayini i¢in bir ylizline multifiber
dikilmis olan numune, 60°C’da 30 dakika siireyle 4 g/L’lik deterjan ¢ozeltisiyle isleme tabi

tutulmustur.
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Siirtiinmeye karst renk hashgi tayini: Numunelerin siirtinmeye kars1 renk hasligi tayini TS-
717°ye (ISO 105-X12) gore siirtiinme test cihazi (crockmeter) ile kuru ve yas olarak yapilmis

ve gri skala ile degerlendirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Cesitli Fenol ve Amin Bilesiklerinin Tekli ve Ikili Karisimlar1 Kullanilarak
Lakkaz Enzimi ile Enzimatik Renklendirmede Elde Edilebilecek Renklerin

Belirlenmesine Iliskin Sonuclar

Cesitli fenol ve amin bilesiklerinin tekli ve ikili karigimlar1 kullanilarak lakkaz enzimi ile
enzimatik renklendirmede elde edilebilecek renklerin belirlenmesine iliskin yapilan
denemeler sonucunda elde edilen renkler ve renk verimi (K/S) degerleri Cizelge4.1’de

verilmektedir.

Cizelge4.1: Cesitli baslangi¢ maddeleri kullanilarak yapilan enzimatik boyamalara ait renk verimi (K/S)

sonuglari ile boyanmis numunelere ait fotograflar

Numune K/S

2,5-diaminobenzensiilfonik asit(A1)

1,09
3-Metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokloriir monohidrat(A2)

0,55
4-nitro-1-naftilamin(A3)

2,87
4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-disiilfonik asit(A4)

0,73
2-amino,6-metoksi benzotiyazol(AS)

0,74

3-hidroksiantranilik asit(A6)

Aminler/Aminofenoller/Aminonaftoller

1,77
2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu(A7)

0,68
M-fenilendiamin(A8)

2,76
H asit(A9)

0,85
4-amino-1-naftalen siilfonik asit(A10)

1,08
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Cizelge4.1 (Devam): Cesitli baslangi¢c maddeleri kullanilarak yapilan enzimatik boyamalara ait renk verimi

(K/S) sonuglari ile boyanmis numunelere ait fotograflar

metoksifenol(AF3)

Numune K/S
Quarcetine(F1)
2,06
L
Rutine(F2)
0,87
Morine(F3)
1,28
Catechol (1-hidroksi fenol)(F4)
2,89
E Hidrokinon(F5)
= 0,62
=
>
=
Ferulik asit(F6)
1,24
Metoksifenol(F7)
1,14
Stringik asit(F8)
0,48
Resorsinol(F9)
0,94
= Ferulik Asit + Stringik asit karisimi(FF1)
= =
s £ 1,23
2 5
4-nitro-1-naftilamin + 4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-disiilfonik asit
: 2,30
2 |@a | _
E 2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu
£ 4,07
E + 4-amino-1-naftalinsiilfonik asit (AA2)
g 2-amino,6-metoksi, benzotiyazol + 4-aminonaftalin siilfonik
1,34
asit(AA3)
2,5-diaminobenzensiilfonik asit + Catechol (1-hidroksi fenol) (AF1)
1,44
E
E M-fenilendiamin + resorsinol(AF2)
3 3,64
g
=
=
E 3-Metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokliirir monohidrat + -
1,84
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Bu c¢alisma kapsaminda denenen baslangic maddeleri ile elde edilen renkler Sekil 4.1°de

sematik olarak verilmektedir.

T

Viphre
!

Sekil 4.1: Pamuklu kumaslarin enzimatik renklendirilmesinde elde edilen renkler

Cizelge 4.1ve Sekil 5.lincelendiginde ilk dikkati ¢eken husus enzimatik renklendirme
sonucunda daha ziyade sar1 ve toprak tonlarinin elde edildigidir. Baz1 baslangi¢ maddelerinde

(A2, AS, F2, F5 ve F8) ise hig¢ renk elde edilememistir.

4-nitro-1-naftilamin maddesi (A3), 4-nitro-1-naftilamin + 4-amino-5-hidroksinaftalin-2,7-
distilfonik asit (AA1) karisimi veya Ferulik asit (F6) ile sar1 tonlar1 elde edilmistir. Ancak F6
ile elde edilen sar1 ¢ok diisiik renk verimine sahiptir. Bu nedenle, verim agisindan AA1 veya
A3’{in daha iy1 alternatifler oldugu sdylenebilir. Bunlar igerisinde de A3 hem tek bir baslangic
maddesi ile elde edilebildigi i¢in eldesinin daha kolay olmas1 hem de elde edilen rengin daha

canli net bir sar1 olmasi nedeniyle daha iyi bir alternatif olarak goriilmektedir.

Calismada 3-metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokloriir monohidrat + metoksifenol
(AF3) veya ozellikle 2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu + 4-
amino- 1 -naftalinsiilfonik asit (AA2) karigimlari ile oldukga iyi renk verimine sahip kirmizi
renkler elde edilebilmistir. Ancak AA2 ile elde edilen renkte diizgilinsiizlik problemi

saptandigindan kirmizi renk eldesi i¢in en iyi alternatif AF3 olarak belirlenmistir.
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Mavi renk ise tam olarak elde edilememis olup, 2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik
asit) diamonyum tuzunun (A7) baslangi¢ maddesi olarak kullanildig1 denemede mavimsi bir
renk elde edilebilmistir.

Al, A4, A9, A10 ve AA3 ile ten rengi elde edilmis olup iclerinde renk verimi anlaminda en
iyisi AA3 ile elde edilendir.

A6, F1, F3, F7, F9, AF1, FF1, AF2 ve F4 ile bej ve toprak tonlar elde edilmistir. Renk verimi
acisindan degerlendirildiginde en koyu renk AF2 ve F4 ile elde edilmistir. Catechol (1-
hidroksi fenol) (F4) ve M-fenilendiamin + resorsinol (AF2) karisimi ile kahverengi renk elde
edilmis olmakla birlikte, AF2’de diizgilinsiizliik problemi vardir. Zaten F4 tek bir baslangi¢
maddesinden yola c¢ikilarak elde edilebilir olmas1 bakimindan da daha avantajli oldugundan
kahverengi renk eldesi i¢in F4’lin renk agisindan daha iyi bir alternatif oldugu soylenebilir.

Bunlarin disinda, M-fenilendiamin (AS8) ile ise nefti yesil elde edilmistir.

Boyamacilik agisindan sadece elde edilen renk verimi degil, hasliklar da biiylik 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle kumas numunelerine yikama ve siirtme hashgi testleri uygulanmis

olup, sonuglar Cizelge4.2’de verilmektedir.

Cizelge 5.2 incelendiginde sar1 renk elde edilmis olan A3 ve AAI’in her ikisinin de yas
haslik agisindan kotii seviyede oldugu ve aralarinda dnemli fark bulunmadigi anlasilmaktadir.
Buna karsin, A3 ile elde edilen rengin daha canli net bir sar1 olmasi nedeniyle sar1 renk i¢in

A3 ile devam edilmesine karar verilmistir.

Cizelge 5.2 incelendiginde kirmizi renk eldesini saglayan AF3 ve AA2’nin her ikisinin de
haslik agisindan bazi liflere kars1 akma degerleri anlaminda sikintili oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle boyama diizgiinliigli dikkate alinarak sadece AF3 numunesi ile devam edilmesine

karar verilmistir.

Mavi renk sadece A7, nefti yesil ise A8 baslangic maddesi ile elde edilebildiginden haslik

ozelliklerine bakilmaksizin bunlar da bir sonraki ¢alisma grubuna dahil edilmistir.
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Cizelged.2: Cesitli baglangic maddeleri kullanilarak enzimatik boyanmis kumaslarin yikama ve siirtme hasliklari

Kumas Yikama Hashgi Siirtme Hashg
Adr

WO PAC PES PA CcoO CA Kuru Yas
Al 5 5 5 2/3 4 3 4/5 4
A2 5 5 5 5 5 5 4/5 4/5
A3 1/2 4/5 4 1 4 1 4 2/3
A4 4/5 5 5 4 5 4 4/5 4
AS 5 5 5 3 4 3/4 4/5 4
A6 5 5 5 5 5 5 4/5 3/4
A7 5 5 5 3/4 4/5 4 4/5 4/5
A8 5 5 5 4/5 4/5 5 4/5 2/3
A9 5 5 5 5 5 5 4/5 4
A10 5 5 5 4 4 5 4/5 4
F1 5 5 5 2/3 4/5 3 4/5 3/4
F2 5 5 5 5 5 5 4/5 4
F3 5 5 5 5 5 5 4/5 4
F4 5 5 5 5 5 5 4 3
F5 5 5 5 3 5 3/4 4/5 4/5
Fe 5 5 5 4 4 4 4/5 3/4
F7 5 5 5 4/5 5 5 4/5 4
F8 5 5 5 3 4/5 3/4 4/5 4/5
F9 5 5 5 5 5 5 4/5 4
FF1 5 5 5 5 5 5 4/5 4
AA1 1 4/5 4 1 3/4 1 4 2/3
AA2 4 4/5 4/5 3/4 2 3/4 4/5 1/2
AA3 5 5 5 4 4 5 4/5 3/4
AF1 5 5 5 3/4 4/5 4 4/5 4
AF2 5 5 5 4 4/5 4/5 3/4 2/3
AF3 2 4/5 4 1/2 2/3 1/2 4 3/4

Al, A4, A9, A10 ve AA3 ile ten rengi elde edilmis olup, i¢lerinde renk verimi anlaminda en
iyisi AA3 ile elde edilendir. AA3 i¢in yikama ve siirtme haslig1 degerleri de iyi oldugundan
ten rengi eldesi icin bu baslangic maddesi karigimi ile denemelere devam edilmesi uygun

gorilmiistir.
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Bej ve toprak tonlart eldesi igin renk verimi ve diizglinliigiin yani sira haslik agisindan da

degerlendirildiginde F4’iin en 1y1 alternatif oldugu saptanmistir.

Bu bilgilerin 15181 altinda;

- Sar1 renk eldesi ig¢in A3

- Kirmiz1 renk eldesi i¢in AF3

- Mavi renk eldesi i¢in A7

- Ten rengi eldesi icin AA3

- Kahverengi eldesi i¢in F4

- Nefti yesil eldesi i¢in A8

baslangic maddesi veya baslangic maddesi karigimlarinin iizerinde ¢alisilmasina karar

verilmistir.

3.21yi Sonu¢ Veren Tekli veya ikili Baslangic Maddeleri Kullanilarak Lakkaz

Enzimi ile Elde Edilecek Renklerin Optimizasyonuna Iliskin Sonuclar

Bir onceki deney gruplarinda gesitli baslangic maddelerinin tekli ve ikili karisimlari ile lakkaz
enzimi ile elde edilebilecek renkler belirlendikten sonra, en iyi sonuglarin alindig1 baslangic
maddeleri i¢in reaksiyon kosullarinin (enzim konsantrasyonu, baslangic maddesi

konsantrasyonu, siire ve sicaklik) optimizasyonu denemelerine gegilmistir.

4-nitro-1-naftilamin(A3) i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalarindan elde edilen renk verimi

sonuclar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de, varyans analizi sonuglar ise Cizelge 4.3°de verilmektedir.

A3
2,0 4
3
1,5
AN N N N
[92]
> %
1,0 H %
0,5
0.0 01020408 1 05 1 2 4 s 12 3 4 5 25 40 60 80 m(.a
Enzim kons Bas.mad kons Sire Sicaklik
(/L) (mmoliL) (h) (c°)

Sekil 4.2: A3 baglangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin renk verimi

degerleri
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Boxplot of K/S Boxplot of K/S
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Sekil 4.3: A3 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin boxplot grafikleri

Cizelge 4.3: A3 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin varyans analizi

sonuglart
Source DF SS MS F p
Enzim (g/L) 4 0,0319617  0,0079904 135,23 0,000
Bas.mad.(mmol/L) 4 0,718278 0,179570 221,89 0,000
Siire (saat)
4 2,004515 0,501129 1464,72 0,000
Sicaklik(*C) 4 0,83479 0,20870 123,01 0,000

Cizelge 4.3 incelendiginde A3 baslangic maddesi ile enzimatik boyama iizerine enzim
konsantrasyonu, baslangi¢c maddesi konsantrasyonu, siire ve sicaklik parametrelerinin her
birinin etkisinin istatistiksel olarak onemli (p<0,05) oldugu goriilmektedir. Ancak her bir
parametre icin farkliligin kaynagini gérmek icin Tukey testi de yapilmis olup, sonuglar

Cizelge 4.4-4.7°de verilmektedir.
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Cizelge 4.4: A3 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun etkisine iliskin Tukey

test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1)

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean S5tDev —-——f-—-—-———- Fomm—————— o o
0,1 3 1,27501 0,00714  [--*-)

0,2 3 1,28003 0,00887 [-*-

0,4 3 1,31085 0,00552 [-=*-}

0,8 3 1,35367 0,00670 {-*--)

1,0 3 1,39661 0,00951 (-*--}

+
1,280 1,320 1,360 1,400

Pooled StDev = 0,0076%

Cizelged4.5: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada baglangic maddesi konsantrasyonunun etkisine

iligkin Tukey test sonuclar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1)

Indiwvidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev -——4-————————o - o e

0,5 3 1,0018 00,0395 (-*-

1,0 3 1,1501 0,0277 (=*)

2,0 3 1,3110 00,0055 {-*)

4,0 3 1,5011 0,0298 {=*=)

B,0 3 1,5970 0,0282 {—*-
e e e pomm e Fom—————
1,00 1,20 1,40 1,80

Pooled S5tDev = 0,0284

Cizelge 4.6: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey test sonuglari

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven araligr)

Indiwvidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev  ————t———-————- Fmm——————— F-——————— o
1 3 1,0788 00,0132 {*)
2 3 1,044% o0,0082 {*)
3 3 1,3110 0,0055 {*
4 3 1,2821 00,0388 {*)
5 3 0,8065 0,0082 (*)

R Fomm Fo——————— o

0,90 1,20 1,50 1,80

Pooled StDev = 00,0185

Cizelge 4.7: A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iligkin Tukey test sonuglari

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

Level N Mean Sthev  ------- o ———— e ¥ -

25 3 1,6912 10,0458 [--*-)

40 3 1,817¢ 00,0187 [-—*--)

&0 3 1,3110 10,0055 (--%-)

g 3 2,002% 0,0897 [

100 3 1,8691 0,0348 [-*-—-)
——————— o e e -

1,40 1,80 1,80 2,00

Pooled StDev = 0,0412
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Cizelge 4.4 incelendiginde enzim konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 4
grupta toplandigi ve en iyi renk veriminin en yiiksek enzim konsantrasyonu olan 1g/L’de elde
edildigi goriilmektedir. Cizelge 4.5°de ise baslangi¢ maddesi konsantrasyonun etkisine gore
elde edilen sonuglarin 5 grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin en yiiksek baslangic
maddesi konsantrasyonu olan 8 mmol/L’de elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.6 incelendiginde siirenin etkisine gore elde edilen sonuglarin 4 grupta toplandig1 ve
en 1yi sonucun 4 saatlik siirenin sonunda elde edildigi sdylenebilir.Cizelge 4.7 incelendiginde
sicakligin etkisine gore elde edilen sonucglarin 4 grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin
80°C’da elde edildigi goriilmektedir.

Yukarida agiklanan tiim bulgular Cizelge 4.8’de verilen A3 baslangic maddesi i¢in enzimatik
boyama kosullarinin  optimizasyonu denemelerine iliskin kumas numunelerinin

fotograflarindan da agikca goriilebilmektedir.

Cizelge 4.8: A3 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine iligkin

kumas numunelerinin fotograflar

Biitiin bu degerlendirmelerin sonucunda A3 baslangic maddesi ile enzimatik boyamanin

Enzim Kons.

(g/L)

Baslangic Mad.
Kons. (mmol/L)

Siire (h)

optimum kosullar1t 1 g/ enzim konsantrasyonu, 8 mmol/L baglangic maddesi

konsantrasyonlari, 80°C, 4 saat olarak belirlenmistir.
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3-metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokloriir monohidrat ile metoksifenol karigimi (AF3)
i¢in yapilan optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen renk verimi sonuglar1 Sekil 4.4 ve Sekil

4.5’de, varyans analizi sonuglar1 ise Cizelge 4.9°da verilmektedir.

AF3
5
4 B
3
2} 4 v
<
2 -]
14 -
o . L L.
0,1 0204 08 1 05 1 2 4 8 5 25 40 60 80 100
Enzim kons Bas.mad kons Sicaklik
(g/L) (mmol/L) (c9

Sekil 4.4: AF3 baglangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin renk verimi

degerleri
Boxplot of K/S Boxplot of K/S
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14 147
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L34 . . . . . 1,04 : : ‘ . .
1 2 3 4 3 25 40 60 80 100
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Sekil 4.5: AF3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin boxplot

grafikleri
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Cizelge 4.9: AF3 baslangi¢c maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin varyans

analizi sonuglari

Source DF SS MS F P

Enzim (g/L) 4 3,79841 0,94960 894,54 0,000
Bas.mad.(mmol/L) 4 18,51988 4,62997 1027,28 0,000
4
4

Siire (saat)
Sicaklik(°C)

0,19712 0,04928 41,81 0,000
3,40496 0,85124 423,76 0,000

Cizelge 4.9 incelendiginde AF3 baslangic maddeleri ile enzimatik boyama iizerine enzim
konsantrasyonu, toplam baslangi¢ maddesi konsantrasyonu (1:1 karisim orani), siire ve
sicaklik parametrelerinin her birinin etkisinin istatistiksel olarak onemli (p<0,05) oldugu
goriilmektedir. Ancak her bir parametre i¢in farkliligin kaynagini gérmek amaciyla Tukey

testi de yapilmis olup, sonuglar Cizelge 4.10-4.13’de verilmektedir.

Cizelge 4.10: AF3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun etkisine iliskin

Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven araligi)

Indiwidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDewv

Level N Mean StDev -———F————————o e Fm———————— i

0.1 3 1,127 0,0058 (%)

a,2 3 1,7504 00,0415 (*)

0,4 3 1,6917 0,0269 [*)

a,8 3 2,2478 0,0378 {*)

1.0 3 2,5%08 0,0376 {*)
—— o o e
1,20 1,80 2,00 2,40

Pooled StDev = 0,0326

Cizelge 4.11: AF3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada baglangi¢ maddesi konsantrasyonunun etkisine

iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig)

Indiwidual %5% CIs For Mean Based on
Pooled StDewv

Level H Mean Sthev —-—+-—————— e +————————- +—————

0,5 3 1,6017 0,0159 {*)

1,0 31,5181 0,0555 (*)

2,0 3 1,6917 0,0269 {*)

4,0 3 3,3697 0,0935 (*)

g,0 3 4,2309 0,0987 {*)
——tm e Fmmmm Fommm Fmmm
1,60 2,40 3,20 4,00

Pooled StDev = 00,0671
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Cizelge 4.12: AF3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada baslangi¢ maddesi siirenin etkisine iligkin

Tukey test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig)

Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDewv

Level N Mean  StDev R e e fommm
1 31,6453 0,0107 [
2 3 1,5946 0,0582 {———*———}
3 3 1,6917 0,0269 [E———
4 3 1,5873 0,0402 [ —
5 3 1,3591 o0,0072 [t
ommm oo oo oo oo
1,32 1,44 1,56 1,68

Pooled StDev = 0,0343

Cizelge 4.13: AF3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada baslangi¢ maddesi siirenin etkisine iligkin

Tukey test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven araligr)

Indiwvidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDhew ————— Fm———————— Fm———————— Fm———————— +———
25 3 2,4362 0,0874 {—*)
40 3 1,0631 0,014a2 (—*)

&0 3 1,6917 0,026%9 {*=)
20 3 1,4127 0,0132 {(*=}

100 3 1,2728 0,0361 {(—*)

———— o o o +-——=
1,20 1,80 2,00 2,40

Pooled StDew = 0,04458

Cizelge 4.10 incelendiginde enzim konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 4
grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin en yiiksek enzim konsantrasyonu olan 1g/L’de elde
edildigi goriilmektedir. Cizelge 4.11°de ise toplam basglangic maddesi konsantrasyonunun (1:1
karisim orani) etkisine gore elde edilen sonuglarin 3 grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin
en yiksek baglangic maddesi konsantrasyonu olan 8 mmol/L’de elde edildigi goriilmektedir.
Ancak 8 mmol/L’lik toplam baslangi¢c maddesi konsantrasyonunda elde edilen rengin cinsi
degistigi icin ve renk istedigimiz kirmizidan ¢ikip, turuncu bir tona dondiigi i¢in optimum
toplam baglangic maddesi konsantrasyonu (1:1 karisim orani) 4 mmol/L olarak se¢ilmistir.
Cizelge 4.12incelendiginde siirenin etkisine gore elde edilen sonuclarin 2 grupta toplandigi ve
en iyl sonucun ayni grupta bulunan 1-2-3-4 saatte elde edildigi gorilmektedir. 1-2-3-4 h
arasinda istatistiksel agidan 6nemli bir fark olmadigi, bu nedenle 1 saatlik siirenin en uygun
oldugu soylenebilir. Cizelge 4.13 incelendiginde sicakligin etkisine gore elde edilen
sonuclarin 5 grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin en diisiik sicaklik degeri olan 20°C’da
(oda sicakligr) elde edildigi goriilmektedir.

Yukarida agiklanan tiim bulgular Cizelge 4.14’de verilen AF3 baslangic maddeleri igin
enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine iligkin kumas numunelerinin

fotograflarindan da agikca goriilebilmektedir.

30



Cizelge 4.14: AF3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine iligkin

kumas numunelerinin fotograflar

Enzim Kons.
(g/L)

Baglangic Mad.

Kons. (mmol/L)

Siire (h}

Biitiin bu degerlendirmelerin sonucunda AF3 baslangic maddeleri ile enzimatik
boyamanin optimum kosullar1 1g/L enzim konsantrasyonu, 4mmol/L baslangi¢ maddesi
konsantrasyonlari, 20°C, 1 saat olarak belirlenmistir.

2,2-azino-bis(3 etil benzotiazolin-6-siilfonikasit) diamonyum tuzu (A7)i¢in yapilan
optimizasyon caligmalarindan elde edilen renk verimi sonuglar1 Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de,
varyans analizi sonuglari ise Cizelge 4.15’de verilmektedir.

A7
0,6

0,5 o

0,4 - S N

0,3

KIS

0,2 o

01 0204 08 1 05 1 2 4 8 12 3 4 s 25 40 60 80 100
Enzim kons Bas.mad kons Siire Sicaklik
(a/L) (mmoliL) (h) (c°)

Sekil 4.6:A7 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin renk verimi

degerleri
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Sekil 4.7: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin boxplot grafikleri

Cizelge 4.15: A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin varyans analizi

sonuglart
Source DF SS MS F P
Enzim (g/L) 4 0,0492100 0,0123025 126,22 0,000
Bas.mad.(mmol/L) 4 0,0626522 0,0156630 262,67 0,000
Siire (saat) 4 0,0036039 0,0009010 11,16 0,001
Sicaklik(°C) 4 0,2477249 0,0619312 2099,93 0,000

Cizelge 4.15 incelendiginde A7 baglangic maddesi ile enzimatik boyama iizerine enzim
konsantrasyonu, baslangic maddesi konsantrasyonu, siire ve sicaklik parametrelerinin her
birinin etkisinin istatistiksel olarak onemli (p<0,05) oldugu goriilmektedir. Ancak her bir
parametre icin farkliligin kaynagini gérmek icin Tukey testi de yapilmis olup, sonuglar

Cizelge 4.16-4.19°da verilmektedir.
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Cizelge 4.16: A7 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun etkisine iligkin Tukey

test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1)

Individual 9%5% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

Lewvel N Mean Sthev -—--——- +———————— +————————- +—————

a,1 3 0,44471 0,004%93

a,z2 3 0,43621 0,01010

a,4 3 0,40%7% 0,01128

a,8 3 0,28675 0,01395 (-%*—)

1,0 3 0,37504 0,006822

———— e e e e
0,300 0,350 0,400 0,450

Pooled StDev = 0,00927

Cizelge 4.17:A7 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada baslangi¢ maddesi konsantrasyonunun etkisine
iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1)

Individual 55% CIs For Mean Based on Pooled StDev

Level N Mezan StDev F——————— tm——————— Fmm—————— Fo————————

a,5 3 0,31283 0,00216 —k-)

1,0 3 0,42463 0,00857 {=*)

2,0 3 0,4087% 0,01128 (*=)

4,0 3 0,46808 0,00791 {=*)

2,0 3 0,504%4 0,00777 (=)
+-———— +——————— - +-——————

0,300 0,360 0,420 0,480

Pooled StDev = 0,00772

Cizelge 4.18:A7 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey test sonuglari

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)

Individual %5% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

Level N Mean StDev — o o o o m—————

1 3 0,45787 0,00380 [ — Moo )

2 3 0,44081 0,01435 [====F====e ]

3 3 0,4097% 0,0L128 [===== N ']

4 3 0,43269 1 S

5 3 0,43304 | (R S
—F———————— t———————— fom—m————— Fmmm—————
0,400 0,420 0,440 0,460

Pooled StDev = 0,008%95

Cizelge 4.19:A7 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iligkin Tukey test sonuglari

Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giliven araligi
p g g

Indiwidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

Level N Mean Sthev ——A4————————— - Fm——————— -

25 3 0,31344 0,00182 )

40 3 0,3%12¢ 0,00377 {*)

&0 3 0,4097% 0,0l128 {*)

g0 3 0,18112 0,00142 ("

100 3 0,0734% 0,00044 *)
———fm e pommm e o Fom————
0,10 0,20 0,30 0,40

Pooled S5tDev = 0,00543
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Cizelge 4.16 incelendiginde enzim konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 4
grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin en diisiik enzim konsantrasyonu olan 0,1g/L’de
elde edildigi goriilmektedir. Cizelge 4.17°de ise baslangic maddesi konsantrasyonun etkisine
gore elde edilen sonuglarin 4 grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin en yliksek baglangi¢
maddesi konsantrasyonu olan 8 mmol/L’de elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.18 incelendiginde siirenin etkisine gore elde edilen sonuglarin 2 grupta toplandigi
ve en 1yl sonucun ayni grupta bulunan 1-2-4-5 saatte elde edildigi goriilmektedir. 1-2-4-5 h
arasinda arasinda istatistiksel agidan 6nemli bir fark olmadigi, bu nedenle 1 saatlik siirenin en
uygun oldugu soylenebilir. Cizelge 4.19 incelendiginde sicakligin etkisine gore elde edilen
sonuclarin 4 grupta toplandigi ve en iyi renk veriminin 40°C ve 60°C’da elde edildigi
goriilmektedir. Ancak 40°C ve 60°C arasinda istatistiki olarak oOnemli bir farklilik
bulunmadigindan daha az enerji tliketimine yol acan 40°C en uygun sicaklik olarak
secilmistir.

Yukarida agiklanan tiim bulgular Cizelge 4.20°de verilen A7 baslangi¢c maddesii¢in enzimatik
boyama kosullarinin  optimizasyonu denemelerine iliskin  kumas numunelerinin

fotograflarindan da agikca goriilebilmektedir.

Cizelge 4.20: A7 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine iligkin

kumas numunelerinin fotograflar

Enzim Kons.

(/L)

Baslangic Mad.
Kons. (immol/L)

Biitiin bu degerlendirmelerin sonucunda A7 baslangic maddesi ile enzimatik boyamanin
optimum kosullar1 0,1 g/ enzim konsantrasyonu, 8 mmol/L. baslangic maddesi

konsantrasyonlar1 60°C, 1 saat olarak belirlenmistir.
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2-amino, 6-metoxy benzotiazol (A5) ile 4-amino-1-naftelen siilfonikasit (A10) karisimi
(AA3) icin yapilan optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen renk verimi sonuglar1 Sekil 4.8

ve Sekil 4.9°de, varyans analizi sonuglari ise Cizelge 4.21°de verilmektedir.

AA3
1,0
0,8 —
0,6 —
w
<2
X7
0,4 —
0,2 H
010 0,1 0,204 08 1 1 2 3 4 25 40 60 80 100
Enzim kons Bas.mad kons Sire Sicaklik
(g/L) (mmol/L) (h) (c9

Sekil 4.8: AA3 baslangic maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin renk verimi

degerleri
Boxplot of K/S Boxplot of K/S
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Sekil 4.9: AA3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullariin optimizasyonuna iliskin boxplot

grafikleri
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Cizelge 4.21: AA3 baslangi¢c maddeleri i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin varyans

analizi sonuglar1

Source DF SS MS F P
Enzim (/L) 4 1,148800 0,287200 395,61 0,000
Bas.mad.(mmol/L) 4 0,032121 0,008030 48,01 0,000
Siire (saat) 4 0,0071709  0,0017927 29,11 0,000
Sicaklik(°C) 4 0,1344397  0,0336099  1109,34 0,000

Cizelge 4.21 incelendiginde AA3 baslangic maddeleri ile enzimatik boyama iizerine enzim
konsantrasyonu, toplam bagslangic maddesi konsantrasyonu (1:1 karigim orani), silire ve
sicaklik parametrelerinin her birinin etkisinin istatistiksel olarak onemli (p<0,05) oldugu
goriilmektedir. Ancak her bir parametre i¢in farkliligin kaynagini gérmek icin Tukey testi de

yapilmis olup, sonuglar Cizelge 4.22-4.25’de verilmektedir.

Cizelge4.22: AA3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun etkisine iligkin

Tukey test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven araligr)
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Cizelge4.23: AA3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada baslangi¢ maddesi konsantrasyonunun etkisine

iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig)

0o koo

Lo

Mean
0,49578
0,43194
0,37367
0,37102
0,39905

Sthewv
0,00870
0,005485
a,00307
0,02430
0,00747

Pooled SthDev = 0,01293

Indiwidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDew
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Cizelge4.24: AA3 baslangi¢ maddeleri i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey test sonuglari

Level N

LLE S S
W W W ww

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)

Mean
0,35701
0,31161
0,37367
0,34284
0,36600

Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDev

StDev
0,01021
0,00336
0,00907
0,01034
0,00173

Pooled StDev = 0,00785

Cizelge4.25: AA3 baslangi¢ maddeleri igin enzimatik boyamada sicakligin etkisine iligkin Tukey test sonuglari

Level
25
40
aa
g0

100

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)

Mean
0,17534
0,19763
0,37367
0,13190
d,l0268

0,00078

Pooled StDewv = 0,005350

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

———————— B ettt T e
*]
*]
|
)
{*)
———————— B it TR
0,160 0,240 0,320 0,400

Cizelge 4.22 incelendiginde enzim konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 5

grupta toplandigi ve en iyi renk veriminin en yiiksek enzim konsantrasyonu olan 1g/L’de elde

edildigi goriilmektedir. Cizelge 4.23’de ise baslangic maddesi konsantrasyonun etkisine gore
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elde edilen sonuclarin 3 grupta toplandigi ve en iyi renk veriminin en diisiik toplam baslangic
maddesi konsantrasyonu (1:1 karigim orani) olan 0,5 mmol/L’de elde edildigi goriilmektedir.
Cizelge 4.24 incelendiginde siirenin etkisine gore elde edilen sonuclarin 2 grupta toplandigi
ve en 1yl sonucun ayni grupta bulunan 1-3-4-5 saatte elde edildigi goriilmektedir. 1-3-4-5 h
arasinda istatistiksel agidan 6nemli bir fark olmadigi, bu nedenle 1 saatlik siirenin en uygun
oldugu soylenebilir. Cizelge 4.25 incelendiginde sicakligin etkisine gore elde edilen
sonuclarin 5 grupta toplandigi ve en iyi renk veriminin 60°C’da elde edildigi goriilmektedir.
Yukarida agiklanan tiim bulgular Cizelge 4.26’da verilen AA3 baslangic maddeleri i¢in
enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine iligkin kumas numunelerinin

fotograflarindan da agik¢a goriilebilmektedir.

Cizelge 4.26: AA3 baslangic maddeleri icin enzimatik boyama kosullarmin optimizasyonu denemelerine Iliskin

kumas numunelerinin fotograflar

Baslangic Mad.
Kons. (mmol/L)

B

Sicakhk
o)

Biitiin bu degerlendirmelerin sonucunda AA3 baslangic maddesi ile enzimatik boyamanin

optimum kosullar1 1 g/ enzim konsantrasyonu, 0,5mmol/L. toplam baslangic maddesi

konsantrasyonlari (1:1 karisim orani), 60°C, 1 saat olarak belirlenmistir.
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Catechol (1-hidroksifenol) (F4)icin yapilan optimizasyon caligmalarindan elde edilen renk

verimi sonuclar1 Sekil 4.10 ve Sekil 5.11°de, varyans analizi sonuglar ise Cizelge 4.27°de

verilmektedir.
Fa

4,0
3,5 .
3,0 -
2,5 . .

X 20 .
1,5 - -
1,0 - -
0.5 K -
0.0 0,1 0,2 0,4 0,8 1. 05 1 2 a .s 1 2 3 4 .5

Enzim kons Bas.mad kons Siire Sicaklik
(g/L) (mmoliL) (h) (c%

Sekil 4.10:F4 baslangi¢c maddesi igin enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin renk verimi

degerleri
Boxplot of K/ S Boxplot of K/ S
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Sekil 4.11: F4 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iliskin boxplot grafikleri

Cizelge 4.27: F4 baglangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin varyans analizi

sonuglari
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Source

DF SS MS F P
Enzim (g/L) 4 3,65568 0,91392 313,66 0,000
Bas.mad.(mmol/L) 4 22,6992 5,6748 415,87 0,000
Siire (saat) 4 3,7116 0,9279 64,44 0,000
Sicaklik(°C) 4 5,9602 1,4901 78,09 0,000

Cizelge 5.27 incelendiginde F4 baslangic maddesi ile enzimatik boyama {izerine enzim
konsantrasyonu, baslangic maddesi konsantrasyonu, siire ve sicaklik parametrelerinin her
birinin etkisinin istatistiksel olarak 6nemli (p<0,05) oldugu goriilmektedir. Ancak her bir
parametre icin farkliligin kaynagini goérmek icin Tukey testi de yapilmis olup, sonuglar

Cizelge 5.28-5.31°da verilmektedir.

Cizelge 4.28:F4 baslangic maddesi igin enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun etkisine iligkin Tukey

test sonuglari (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1)

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

Level N Mean ScthDew ———— +———————— +—-———————— +———————— +———=

0,1 3 0,9293 0,0218 (-*—)

o,2 3 1,4484 00,1154 {—*—)

0,4 3 2,1ls2 0,0100 —%—)

0,8 3 2,1875 0,02268 (*-)

1,0 3 2,108 0,0128 {(—*—
e e e S e S Pamanan

1, 05 1,40 1,75 2,10

Pooled StDewv = 0,0540

Cizelge 4.29:F4 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada baglangi¢ maddesi konsantrasyonunun etkisine

iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig)

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StcDew

Lewvel N Mean StDev ———— F——————— +———————— +-———————— 5 S

0,5 3 0,6056 0,0558 (*-)

1,0 3 1,0515 0,1068 {—*)

2,0 3 2,1178 00,2130 (*-=)

4,0 3 3,2631 0,0677 {—*)

8,0 3 3,8041 0,0342 [*-—)
T - = - +———

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

Pooled StDev = 0,1168

Cizelge 4.30:F4 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siireninetkisine iliskin Tukey test sonuglari

(Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giliven aralig)
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Indiwvidual 95% CIs For Mean Based on
Fooled StDew

Lewel N Mean StDhew ————————— +m———————— Fm————————— - +
1 3 0,71l88 0,0763 {(——*——)
2 2 0,8156 00,0363 [——%*——)
3 3 2,1178 0,2190 {——*——]
4 3 1,2588 00,0983 (——*——]
5 3 1,3656 0,0848 [——%——)
————————— B e TR
1,00 1,50 2,00 2,50
Fooled StDew = 0,1200

Cizelge 4.31:F4 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iliskin Tukey test sonuglari

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDew

Level N Mean Sthev ———— e o T — ———
25 3 11,7287 00,0338 {——*——}
40 3 1,9%471 00,2095 {——*——)
&0 3 2,1178 0,21%90 (——*——)
20 3 0,469%3 0,011% (——*--)
100 3 0,9454 00,0477 {——%——)
———— e e e
0, €0 1,20 1,80 2,40

Pooled StDew = 0,1381

Cizelge 4.28 incelendiginde enzim konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 3
grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin ayni grupta yer alan 0,4-0,8-1 g/L’de elde edildigi
goriilmektedir. 0,4-0,8-1 g/L enzim konsantrasyonlart arasinda istatistiki olarak fark
bulunmadigindan optimum enzim konsantrasyonu 0,4 g/L olarak alinmistir. Cizelge 4.29°da
ise baslangic maddesi konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 5 grupta
toplandig1 ve en iyi renk veriminin en yiiksek baslangic maddesi konsantrasyonu olan 8
mmol/L’de elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.30 incelendiginde siirenin etkisine gore elde edilen sonuglarin 3 grupta toplandigi
ve en 1yl sonucun 3 saatte elde edildigi goriilmektedir. Cizelge 4.31 incelendiginde sicakligin
etkisine gore elde edilen sonuglarin 3 grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin ayni grupta
yer alan 25-40-60°C’da elde edildigi goriilmektedir. Ancak 25-40-60°C arasindaki fark
istatistiki olarak dnemli olmadigindan, en diisiik sicaklik olan 25°C (oda sicakligi) secilmistir.
Yukarida agiklanan tiim bulgular Cizelge 4.32’de verilen F4 baslangic maddesi i¢in enzimatik
boyama kosullarinin  optimizasyonu denemelerine iliskin kumas numunelerinin

fotograflarindan da agikca goriilebilmektedir.

Cizelge 4.32:F4 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarmin optimizasyonu denemelerine iliskin

kumas numunelerinin fotograflar
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Baslangic Mad.
Kons. (mmol/L)

Sicakhk
()

Biitiin bu degerlendirmelerin sonucunda F4 baslangic maddesi ile enzimatik boyamanin
optimum kosullar1 1 g/L enzim konsantrasyonu, 8mmol/L baslangic maddesi konsantrasyonu,
60°C, 3 saat olarak belirlenmistir.

M-fenilendiamin (A8) i¢in yapilan optimizasyon c¢aligmalarindan elde edilen renk verimi

sonuclart Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de, varyans analizi sonuclar1 ise Cizelge 4.33’de

verilmektedir.
A8
g 2,0 § ﬁy‘
1,5 § Egg
0,5 & ﬁg& g
\ 3k
00 AN N D

Enzim kons Bas.mad kons Sicaklik

(c%

(g/L) (mmol/L)

Sekil 4.12: A8 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin renk verimi

degerleri
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Sekil 4.13: A8 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonuna iligkin boxplot grafikleri

Cizelge 4.33: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullariin optimizasyonuna iliskin varyans analizi

sonuglart
Source DF SS MS F P
Enzim (g/L) 4 13,2057 3,3014 66,22 0,000
Bas.mad.(mmol/L) 4 1,1747 0,2937 8,42 0,003
Stire (saat) 4 3,0878 0,7720 46,59 0,000
Sicaklik(°C) 4 2,73306 0,68327 79,01 0,000

Cizelge 4.33 incelendiginde A8 baslangic maddesi ile enzimatik boyama iizerine enzim

konsantrasyonu, baglangi¢c maddesi konsantrasyonu, siire ve sicaklik parametrelerinin her
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birinin etkisinin istatistiksel olarak 6nemli (p<0,05) oldugu goriilmektedir. Ancak her bir
parameter icin farkliligin kaynagini gérmek icin Tukey testi de yapilmis olup, sonuglar

Cizelge 4.34-4.37°de verilmektedir.

Cizelge 4.34: A8 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada enzim konsantrasyonunun etkisine iligkin Tukey

test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig1)

Indiwvidual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev ——————— o ———— —— e ———— +—

0,1 3 0,4162 0,0413 (-—=*-—-)

a,2 3 0,8012 0,109%9 [(——=*———)

0,4 3 1l,82%% 0,0257 {(——%———)

a,8 3 2,5850 0,0353 [—=*——=)

1,0 3 2,7834 0,4833 {———%——)
———————— B e e e e e

0,80 1,60 2,40 3,20

Pooled StDew = 0,2233

Cizelge 4.35: A8 baslangi¢ maddesi i¢in enzimatik boyamada baslangic maddesi konsantrasyonunun etkisine

iliskin Tukey test sonuglar1 (Standart sapma bazinda ortalamalar i¢in %95 giiven aralig)

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev ———+———————— - f——————— f————

0,5 3 1,4%%7 0,3176 (-———-—-— [ )

1,0 3 1,569 0,l928 (—————— oo )

2,0 3 1,6298 0,0257 {—————— S )

4,0 3 1,8558 0,0960 {—————— S )

8,0 3 2,2715 0,1624 (————— L 3
— - - +——

1,40 1,75 2,10 2,45

Cizelge 4.36: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyamada siirenin etkisine iliskin Tukey test sonuglar1

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)

Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDev

Level N Mean  StDev S o - pommm
1 3 1,045 0,1329 {—-*--)
2 31,4105 00,0541 [ —
3 3 1,68298 0,0257 {——
4 3 1,99%25 0,2028 S —
5 3 0,8848 0,032 {——-%--)
o i i o
0,50 1,00 1,50 2,00

Pooled StDev = 0,1287

Cizelge 4.37: A8 baslangi¢c maddesi i¢in enzimatik boyamada sicakligin etkisine iliskin Tukey test sonuglart

(Standart sapma bazinda ortalamalar igin %95 giiven aralig1)
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Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDev

Lewvel N Mean StDev - +——————— +—————— o
25 3 11,8581 10,2038 {(——*——)
40 3 1,7183 0,0215 [——%———}

&0 3 1l,82%8 00,0257 (———%—=)
a0 3 0,8360 00,0201 {——=%—=1
100 3 0,823% 10,0127 {——=%——)
pomm— Fommmm - Fommm fommm
0,70 1,05 1,40 1,75

Pooled StDew = 0,0%930

Cizelge 4.34 incelendiginde enzim konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin 3
grupta toplandig1 ve en iyi renk veriminin en yiiksek enzim konsantrasyonlari olan 0,8 ve
lg/L’de elde edildigi goriilmektedir. Ancak 0,8 ve 1 g/L enzim konsantrasyonlari arasinda
istatistiki olarak fark bulunmadigindan, en uygun enzim konsantrasyonunun 0,8 g/L oldugu
sOylenebilir.

Cizelge 4.35°de ise baslangic maddesi konsantrasyonun etkisine gore elde edilen sonuglarin
tek bir grupta toplandig1 goriilmektedir.

Ancak 8 mmol/L’de elde edilen renk verimi degeri digerlerine gore belirgin dlgiide daha
ylksek oldugundan en uygun baslangic maddesi konsantrasyonunun8mmol/L oldugu
sOylenebilir.

Cizelge 4.36 incelendiginde siirenin etkisine gore elde edilen sonuglarin 4 grupta toplandigi
ve en iyi sonucun 4 saatte elde edildigi goriilmektedir. Cizelge 4.37 incelendiginde sicakligin
etkisine gore elde edilen sonuglarin 2 grupta toplandigi ve en iyi renk veriminin 25-40-
60°C’da elde edildigi goriilmektedir. Ancak 25-40-60°C arasindaki fark istatistiki olarak
onemli olmadigindan, en diisiik sicaklik olan 25°C (oda sicaklig) secilmistir.

Yukarida aciklanan tim bulgular Cizelge 4.38’de verilen A8 baslangic maddesi igin
enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine iliskin kumas numunelerinin

fotograflarindan da agikca goriilebilmektedir.
Cizelge 4.38: A8 baslangic maddesi i¢in enzimatik boyama kosullarinin optimizasyonu denemelerine Iliskin

kumas numunelerinin fotograflar
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SiirE(h) - - - - -

Biitiin bu degerlendirmelerin sonucunda A8 baglanglg maddesi ile enzimatik boyamanin

Baslangic Mad.
Kons. (mmol/L)

optimum kosullar1 0.8 g/ enzim konsantrasyonu, 8mmol/L baslangic maddesi

konsantrasyonu, 25°C, 4 saat olarak belirlenmistir.

3.3 Lakkaz ile Enzimatik Renklendirmede pH’mn Etkisinin Incelenmesine iliskin

Sonuclar

Cesitli baslangic maddeleri kullanilarak 4 farkli pH’da yapilmig enzimatik boyamalara iliskin
renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri Cizelge 4.39°da, kumas numunelerinin fotograflari
ise Cizelge 4.40°da verilmektedir. Cizelgeler incelendiginde pH’in elde edilen rengin
cinsinden ¢ok koyulugunu etkiledigi anlasilmaktadir. Genel olarak tiim baslangi¢ maddeleri
icin pH 5’in en iyi sonug verdigi, ancak pH 7°de elde edilen sonuglarin da oldukga iyi oldugu
anlagilmaktadir. AF3 baslangi¢ maddelerinde ise pH’a bagli olarak rengin tonunda da
degisiklikler oldugu saptanmistir.
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Cizelge 4.39: Cesitli baglangi¢ maddeleri kullanilarak 4 farkli pH’da yapilmis enzimatik boyamalara iliskin renk
verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri

pH L* a* b* c h nm %R K/S

3 87,603 -2,530 48,070 48,140 93,054 440 22,640 1,322

5 88,760  -3,990 49,400 49,560 94,620 440 22,757 1,311

A3 7 88,213 -3,173 44,373 44,487 94,097 440 25,560 1,085
9 87,517  -2,403 43,817 43,893 93,140 440 25,183 1,111

3 62,137 20,223 8,463 21,920 22,710 530 22,480 1,337

5 56,167 24443  -3,363 24,677 352,160 530 19,267 1,692

AF3 7 56,497 25,183 2,483 25,310 5,637 530 16,970 2,032
9 56,193 23217 4,130 23,583 349,910 530 17,677 1,919

3 73,567 5,810 -5,953 8,327 314,270 550 42,707 0,384

5 72,783 6,027 -4,720 7,660 322,003 550 41,610 0,410

A7 7 76,950 4,603 -3,237 5,640 324,703 550 48,563 0,272
9 78,757 4,107 -2,633 4,873 327,320 550 51,703 0,226

3 82,863 6,770 4,353 8,050 32,750 400 54,343 0,192

5 79,697 9,593 12,213 15,527 51,860 400 39,910 0,374

AA3 7 83,607 7,603 5,077 9,147 33,743 400 54,860 0,186
9 82,570 7,327 8,720 11,390 49,960 400 48,727 0,270

3 72,000 1,923 5,517 5,843 70,767 400 35,003 0,605

5 57,280 4,007 9,957 10,733 68,073 400 16,533 2,118

F4 7 52,837 3,730 12,167 12,723 72,970 400 11,930 3,258
9 69,777 3,243 8,547 9,143 69,230 400 30,020 0,816

3 55,047 1,340 5,350 5,513 75,960 400 17,127 2,025

5 60,230 0,483 8,340 8,357 86,673 400 19,757 1,630

A8 7 58,307 0,923 5,113 5,197 79,887 400 20,793 1,553
9 56,763 1,717 6,873 7,083 75,987 400 18,743 1,779
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Cizelge 4.40: 4 farkli pH’da yapilmis enzimatik boyamalara iliskin kumas numunelerinin fotograflari

pH7
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3.4 En Iyi Sonuglar1 Veren Boyalarin Yapisal Analizlerine iliskin Sonuclar

Cesitli  baslangic  maddelerinden  optimum  kosullarda  sentezlenmis  boyalarin

spektrofotometrik analiz sonuglar1 Cizelge 4.41 verilmektedir.

Cizelge 4.41: Optimum kosullarda sentezlenmis ¢esitli boyalarin spektrofotometrik analiz sonuglari

Maksimum Absorbsiyon Dalga Boyu Absorbans Degeri
Kumassiz
A3 400 1.667
AF3 400 3,110
A7 400 0.794
AA3 400 2,510
F4 400 4,530
A8 400 0,477

4-Nitro 1- Naftilaminbaglangic maddesinin ve bu baslangi¢c maddesinden sentezlenmis olan

boyanin [A3] HPLC kromotogrami Sekil 4.14’de, HPLC analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.42°de

verilmektedir.
C:LabSoltions\Data PDAewen 2019053043 2 cd (C:\LabSouions\DatalPDAlewren|201905301A38 Tlcd
mAU
o POA Mt 1 g PDAMui1
o 18
ol : H g
: :
[t u
| 8
5 | 1H i |
| é i
| ¢ |
15 S 1 U D i — A
T 1T 17T ‘ L ! L | T ‘ T LI T I T LI | rrrr| et 1T T -‘ ------- 1T TTTT1TT T
0 d 10 15 1 4 00 25 50 5 100 125 B0 175 A0
mn min
1 POAMui 1/4280m 4nm DAMt 1/430nm 4nm
A3 baslangi¢ maddesi A3 boya

Sekil 4.14: A3 baslangi¢ maddesinin ve bu baslangi¢ maddesinden sentezlenmis olan boyanin HPLC

kromotogrami
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Cizelge 4.42: A3 baslangi¢ maddesinin ve bu baglangi¢c maddesinden sentezlenmis olan Boyanin HPLC analiz

sonuglart

PeakTable
Pl PDACH] 430
PDACH $fmém L . ‘ —
iE | BT | Am Rl | A’ | Wi Peak | Ret. Time Area Height Area%o | Height%
I 57 N 57 O 1 I AN T | ..
T 157006 T ) 11061 119353 LI 90444 96738
Tota LN 15 100.000 100,000

Cizelge 4.42°den goriilebilecegi lizere A3 baslangic maddesinin HPLC sonucundan elde
edilmis RT degeri 11,051, A3 sentez boyasinin HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri
11,061 olarak elde edilmis olup, her ikisinin pikleri (Sekil 4.14) ayn1 kromotografik diizlemde

oldugundan dolay1 boyanin verimli bir sekilde sentezlenmis oldugu sdylenebilir.

3-Metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidrokliiriir monohidrat [A2] baslangic maddesinin
HPLC kromotogrami Sekil 4.15’te ve bu baslangi¢ maddesinden sentezlenmis olan boyanin
HPLC analiz sonuglar1 Cizelge 4.43 verilmis, Metoksifenol [F7] baslangi¢ maddesinin HPLC
kromotogrami Sekil 4.15’te ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin HPLC
analiz sonuglar1 Cizelge 4.43 verilmis, baslangi¢c maddelerinin ve bu baslangic maddelerinden
sentezlenmis olan boyanin [AF3] HPLC kromotogrami ve HPLC analiz sonuglar1 ise Cizelge

4.44°de verilmistir.

:LabSohfons Do POAen 20 S04H0FT 21 CLabSotons Data AN 01043024 1 ot
mAU mAl B
" POAIAIE | ] ; PDAM 1
1S 10004 ‘
Ik 1 N
10001 i $
: :
| ¢
| 1 ° ]
50 2 8 g
iy I 1 | & 4
: :
| | ¢ T
| d r -
i¥ L § P
e e B ——
0 2 ] 5 100 115 5 10 15 0
mn mn
1 POAMA 1257 4o 1 PDAMa 12530 dnm
A2 Baglangic Maddesi F7 Baslangic Maddesi

Sekil 4.15: A2 ve F7 Baglangi¢ maddelerinden ve bu baslangic maddelerden sentezlenmis olan boyanin HPLC

kromotogrami
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Cizelge 4.43: A2 ve F7 Baslangi¢ maddelerinden ve bu baslangi¢c maddelerden sentezlenmis olan boyanin HPLC

analiz sonuglari

Peik bk
PDACH! Bimdm
Plf | RetToe | A | Heskt | A% | Heslt% PeskTable
I of o EET 928 940 PDACH Wimdm
IS W WM 0 0¥ [Pl | ReTme | Am | e | Am’% | Femt’
1M (1 S S 1 | I 5 S I )
B 1 o S T T A T
T e I T
Cizelge 4.44: AF3 Bilesik Sentez Boyanin HPLC Sonucu
Cl\LabSolutions\Data\PDA\evren\20190514AF3_5 lcd
mAY § PDA Multi 1
.
25 =
1 I
Jl-.,L B
0 T -
0 I é 1|0 I 1|5 2|0 I 2|5 I )
1 PDAMulti 1/251nm 4nm e
PeakTable
PDA Chl 251nm 4nm
Peal? Ret Time Area Height Area % Height %
1 4308 192142 42182 100.000 100.000
Total 392142 42182 100.000 100.000

Cizelge 4.43’ten de goriilecegi gibi AF3 Bilesik Sentez Boyasinda ise bilesigi olusturan
baslangi¢c maddelerinden A2 baslangi¢c maddesinin HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri
4.367 de, F7 baslangi¢ maddesinin HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri 7.557 de vermis
olup AF3 bilesik sentez boyamizin RT degeri ise 4.308, bilesiginin pikleri (Sekil 4.15) ayni
kromotografik diizlemde olmadigindan dolay1 boya tam verimli sentezlenmemistir. A2’nin

tonuna ¢ok daha yakin bir sekilde sentezlenmistir.

2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu baslangic maddesinin ve
bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin [A7] HPLC kromotogrami Sekil
4.16’de, HPLC analiz sonugclari ise Cizelge 4.45°de verilmektedir.
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Sekil 4.16: A7 baslangi¢ maddesinin ve bu baslangi¢ maddesinden sentezlenmis olan boyanin HPLC
kromotogrami1

Cizelge 4.45: A7 baslangi¢ maddesinin ve bu baglangi¢c maddesinden sentezlenmis olan Boyanin HPLC analiz

sonuglart
PedTie
Pk PDACH Himdm

PDACH! 32mém : . N
Bl | Rl | Au | P | At [ G | ol Rl | du | el deh B
R 7] O i 5 A 1 L 1) [ T D .

- T TS R T IR I T I G T
Tud R N ] 10

Cizelge 4.45°den goriilebilecegi lizere A7 baglangic maddesinin HPLC sonucundan elde
edilmis RT degeri 8.481, A7 sentez boyasinin HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri
8.782o0larak elde edilmis olup, her ikisinin pikleri (Sekil 4.16) ayn1 kromotografik diizlemde

oldugundan dolay1 boyanin verimli bir sekilde sentezlenmis oldugu sdylenebilir.

2-amino-6-metoksi benzotiyazol [AS] baslangic maddesinin HPLC kromotogrami Sekil
4.17°de ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin HPLC analiz sonuglari
Cizelge 4.46°da verilmis, 4-amino-1-naftalen siilfonik asit [A10] baslangi¢ maddesinin HPLC
kromotogrami Sekil 4.15’te ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin HPLC
analiz sonuglar1 Cizelge 4.45’verilmis, baglangi¢c maddelerinin ve bu baslangic maddelerinden
sentezlenmis olan boyanin [AA3] HPLC kromotogrami ve HPLC analiz sonuglar1 ise Cizelge

4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.17: AS ve A10 Baslangi¢ maddelerinden ve bu baslangic maddelerden sentezlenmis olan boyanin HPLC
kromotogrami

Cizelge 4.46: A5 ve A10 Baslangi¢ maddelerinden ve bu baslangic maddelerden sentezlenmis olan boyanin

HPLC analiz sonuglari

PekTabe PeskTible
PDACH! 2hmdm PDAChI 42m 4m
Pl | ReToe | A | Bl | Am% | B’ | | Pt | RetToe | Am | Hedt | Am% | Hesitl
- 7 ] ) 5 )
) ) T T [ S S B S R L
I R ) A N 1
u ; = — = ‘ Total J544870 2568113 100000 100.000
Tia W I 000 10000
Cizelge 4.47: AA3 Bilesik Sentez Boyanin HPLC Sonucu
. CllabSolutions\Data\PDANevrert 20 1905300AA3_4 lcd
g : E PO Rulti 1
20+ o
- 3
S _
5 10 15 20 25
PeakTable
PDA Chl 268mm 4nm
Peaks# Ret. Time Area Height Area % Height %
1 4.607 29782 5683 18 834 18932
2 5499 109524 23009 69453 To.647
3 6718 3880 235 2454 0.750
4 7323 7140 546 4516 1818
5 8.027 4398 367 2781 1.222
6 8.536 3103 189 1.962 0.630
Total 158128 30019 100.000 100.000
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Cizelge 4.47°den de goriilecegi gibi AF3 Bilesik Sentez Boyasinda ise bilesigi olusturan
baslangi¢c maddelerinden AS, RT degeri 5.387 de pik vermis olup, A10, RT degeri 6.584 de
pik vermis olup bilesik sentez boyamizin RT degeri ise 5.499 da pik sonucunu verip bu sentez
bilesikte A5 ve A10 her ikisinin pikleri (Sekil 4.17) ayn1 kromotografik diizlemde oldugundan

dolay1 boyanin verimli bir sekilde sentezlenmis oldugu sdylenebilir.

Catechol (1-hidroksi fenol)baslangi¢ maddesinin ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis
olan boyanin [F4] HPLC kromotogrami Sekil 4.18’de, HPLC analiz sonuglar ise Cizelge
4.48’de verilmektedir.

mAU W) . .
] 8 PDAMu ] 20007 (5 PDAM |
1 65 <
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5] g 3¢
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F4 Baslangic maddesi F4 Boya

Sekil 4.18: F4 Baslangi¢c Maddesinin ve Sentez Boyasinin HPLC kromotogrami

Cizelge4.48: F4 baslangic maddesinin ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan Boyanin HPLC analiz

sonuglari
Peak ik
PDACH! 250mdm PeakTibe
Ped | Retlme | Ama Beslt | Am% | Beslt% PDACh1 265mn 4mn , _
1 5085 004074 00087 1067 1% Pead# | Ret Tine Area Height Area % Height %
1 ) F) T 100 5
I ]
3 oM el 1055 3% : 6472 4150 672 L6% 2626
I T T 3 6683)  16510 o3 68315 6647
L i TS T I L
- 5 2 28 Toa 6567 T 100000 100000
Toa W] DweE 1000 10000
PeakTable

Cizelge 4.48’den goriilebilecegi iizere F4 baslangic maddesinin HPLC sonucundan elde
edilmis RT degeri 6.674, A7 sentez boyasinin HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri
6.6830larak elde edilmis olup, her ikisinin pikleri (Sekil 4.18) ayn1 kromotografik diizlemde
oldugundan dolay1 boyanin verimli bir sekilde sentezlenmis oldugu sdylenebilir.

M-fenilendiamin baslangi¢ maddesinin ve bu baglangi¢ maddesinden sentezlenmis olan
boyanin [A8] HPLC kromotogrami Sekil 4.19°de, HPLC analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.49°de

verilmektedir.
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Sekil 4.19: A8 Baslangic Maddesinin ve bu basglangi¢ maddesinden Sentezlenmis Boyanin HPLC kromotogrami

Cizelge 4.49: A8 baslangi¢c maddesinin ve bu baslangic maddesinden sentezlenmis olan boyanin HPLC analiz

sonuglart
PeakTille —
PDACh! 238 4im PDAChL 38mdm

Pl | RetTue | Am Hegt | Ama% | Heslt Pﬂﬂ\*l Rﬂ-Tﬁ;ﬁp A{;}W Hfi%m Am;f;m Heiﬂl;;’: =
1 42150 137087 14793 09033 0m e - -
) 5556 18139 pii] 1104 1181
) 355 9189 1134 0.067 0078 3 7;72 55 i) 140 19
Tt 13713062 1449085 100000 100.000 Total 1643737 179673 100.000 100.000

PeakTable

Cizelge 4.49°den goriilebilecegi lizere A8

baslangi¢c maddesinin HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri 4.215, A7 sentez boyasinin
HPLC sonucundan elde edilmis RT degeri 4.2120larak elde edilmis olup, her ikisinin pikleri
(Sekil 4.19) ayni kromotografik diizlemde oldugundan dolayr boyanin verimli bir sekilde

sentezlenmis oldugu sdylenebilir.
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4. GENEL SONUCLAR

Bu tez projesi kapsaminda elde edilen genel sonuglar su sekilde siralanabilir;

Enzimatik renklendirme sonucunda daha ziyade sar1 ve toprak tonlar1 elde edilmektedir. Bazi
baslangi¢c maddelerinde ise lakkaz ile renk elde edilememistir.

Calismada 3-metil-2-benzothiazolinone hidrazon hidroklorii rmonohidrat + metoksifenol
(AF3) veya ozellikle 2,2’-azino-bis (3etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu + 4-
amino-1-naftalinstilfonik asit (AA2) karisimlar: ile oldukca 1yi renk verimine sahip kirmizi
renkler elde edilebilmistir.

Enzimatik boya sentezinde her bir renk i¢in enzim konsantrasyonu, baglangic maddesi
konsantrasyonu, sicaklik ve siire optimizasyonlar1 yapilmis olup, genelde en iyi sonuglar
enzim ve baslangi¢ maddesi konsantrasyonu arttikca renk verimi anlaminda iyilesmistir.
Optimum sicakliklar ise genelde oda sicakligi ile 60°C olarak bulunmustur. Pek ¢ok baslangic
maddesi i¢in 1 saatlik siire yeterli gelmis, buna karsin sar1 ve nefti yesil i¢in 4 saatlik siire
optimum sonucu vermistir.

Enzimatik boya sentezi ve tek adimda boyama isleminde en uygun pH 5 olarak saptanmis olsa
da, pH 7’de de iyi sonuglar elde edilebilecegi goriilmiistiir.

Yapilan HPLC analizleri s6z konusu baslangi¢ maddelerinden boya sentezinin basarili bir

sekilde ger¢eklestirilebildigini ortaya koymustur.

Biitlin bu degerlendirmelerin 15181 altinda pamuklu 6rme kumaslarin sar1 ve kirmizi renkler ile
haki ve kahve tonlarinda enzimatik olarak renklendirilebilecegi sdylenebilir. Ozellikle kirmizi
rengin elde edilebilmis olmasimin enzimatik renklendirme konusundaki ¢alismalara 6nemli
katki saglayacagi diisiiniilmektedir. Bundan sonra yapilacak yeni c¢alismalarda ozellikle
enzimatik renklendirmenin performans ac¢isindan su anda pamuk boyamada yaygin kullanilan

reaktif boyamaya alternatif olup olamayacagi konusunun irdelenmesi yararli olacaktir.
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