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Diinya’da kestane iiretiminde 2.sirada olan lilkemizde, kestane meyvesi farkli sekillerde
degerlendirilirken, perikarp (husks) olarak adlandirilan dis kabugu ne yazik ki atik olarak
nitelendirilmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda bu atil kaynagin biyolojik aktiviteye
sahip fenolik bilesikler icerdigi tespit edilmistir. S6z konusu fenolik bilesiklerin bitki
materyalinden ayristirilmasi i¢in kullanilan organik ¢oziiciilerin ¢evreye ve insan sagligina
zararli oldugu ve kullanimlarmin 2050 yilinda kisitlanacag: bildirilmistir. Bu noktadan
hareketle cevre dostu, toksit olmayan derin Gtektik ¢oziiciilerle kestane perikarp’inda

bulunan fenolik bilesiklerden gallik asitin eldesi ve veriminin artirmasi hedeflenmistir.

Calisma kapsaminda Bartin Amasra-Yahyayazicilar mevkiinden toplanan kestane meyve
perikarplar1 drnekleri kontrol, suda haglama ve 150-200°C*de firinda kavurma ile muamele
edilmistir. Daha sonra MeOH: su ve aseton: su (90:10 v/v) ¢oziiciileri ile ekstrakte edilmistir.
Bu 3 farkl1 rnekler ayrica, 3 farkli Derin Otektik Coziicii (DOC) tiirii (Kolin kloriir: formik
asit, kolin kloriir: etilen glikol ve kolin kloriir: laktik asit), 3 farkli ekstraksiyon siiresi
(10,35,60 dak.), 3 farkli ekstraksiyon sicakligr (30,50,70°C), 3 farkli sivi: kati oram
(10,20,30 mL/g), 3 farkli su miktar1 (% 10,20,30) gibi farkli parametreler uygulanarak Box
— Behnken deney tasarim modellemesi ile optimum kosullar belirlenmistir. Ornekler HPLC
ile analiz edilmistir. Ayrica, kestane meyve i¢ kabuklarinda bulunan holoseliiloz, a-seliiloz

ve lignin miktarlar1 da tespit edilmistir.



Tiim 6rnek gruplari incelendiginde en iyi sonucu MeOH: su verdigi goriilmiistiir. Ornek
gruplar i¢inde de firinlanmis 6rneklerde gallik asit miktar1 diger 6rneklere gore 5 kat daha
fazla bulunmustur. En diisiikk miktar1 veren haslanmis drneklerde ise gallik asit, ellagik asit

gibi hidroliz olabilen tanenlerin suya karisarak uzaklagmis olabilecegi diisliniilmiistiir.

Elde edilen verilere gére holoseliiloz miktar1 % 45,3; a-seliiloz %29,2; klason lignin % 42,5;
ekstraktif madde miktar1 ise MeOH: su karisiminda % 3,2 olarak tespit edilmistir. MeOH:
su ve aseton: su drnekleri GC-MS’de analiz edilerek gallik asit varlig1 tespit edilmistir. Tez
kapsaminda kiitle spektrometresi kullanilmasinin amaci gallik asidin varliginin tespit
edilmesi olmustur. Bu analizler sirasinda 6rneklerde géormeyi planladigimiz ellagik asit
tespit edilememistir. DOC 6rneklerinin viskoziteleri ve su igerikleri nedeniyle, analizler bu

asamadan sonra gallik asit odakli olarak HPLC’ de gerceklestirilmistir.

Yapilan 243 analiz sonunda, her bir DOC ¢ézeltisi kendi icinde degerlendirildiginde elde
edilen en yiiksek gallik asit miktari ile sokshelet cihazinda organik ¢oziiciilerle yapilan deney
sonuglar karsilastirildiginda DOC ¢ozeltilerinin, belirgin bir sekilde her ii¢ drnek tiiriinde

de gallik asit miktarin1 artirdig1 goriilmiistiir.

Organik ¢oziiclilerle sokselet ekstraksiyonunda 6 saat siire ile yapilan ekstraksiyon ve her ii¢
DOC ¢ozeltisi kullanilan ultrason banyosundaki ekstraksiyon sonuglari karsilastirildiginda
DOC c¢ozeltileri 6zellikle kolin kloriir: etilen glikol (1:2) karisimi1 metanol: su &rnegine gore

firllanmig kabukta gallik asit oranini 3 kat artirdig1 goriilmiistiir.

Tez caligmasinda, gallik asit degerini maksimize eden degiskenler belirlenmis ve model
Minitab ile ¢oziilerek optimum gallik asit degeri tahmin edilmistir. En iyi sonucu veren
deney kosullar ekstraksiyon siiresi: 35 dakika, ekstraksiyon sicakligi: 60°C, su miktari:18
ml, sivi: kati orant: 10 ml DOC ve 1 g &rnek, materyal: firnlanmis ve DOC: kolin Kloriir:
etilen glikol olarak belirlenmistir. S6z konusu kosullarda gallik asit miktar1 116 ppm
(Logaritmik deger: 4,75) olarak tahmin edilmistir. Arzu edilebilirlik fonksiyonu (d), tahmin
edilen ve deneysel degerler arasinda milkemmel bir uyum oldugunu gdsteren 1 degerine esit
bulunmustur. Bununla birlikte ayn1 modeli kullanarak deneylerimizde en iyi sonucu veren

sartlar ile tahmin yaptigimizda (Ekstraksiyon siiresi: 30 dakika —Ekstraksiyon sicakligi:

Vi



60°C — Su miktart: 20 ml — s1vi: kat1 oran1 1 g 6rnek 10 ml ¢ézelti —Firinlanmig 6rnek- Kolin
Kloriir: Etilen Glikol DOC ¢ozeltisi) gallik asit degeri 115,07 ve 0,99 ppm arzu edilebilirlik

orani ile hemen hemen gergek dlgiimlerle ayni sonucu vermistir.

Anahtar Kelimeler: Derin 6tektik ¢oziicti, Kestane, Gallik asit, Perikarp
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In our country, which ranks 2nd in chestnut production in the world, chestnut fruit is
evaluated in different ways, but its outer shell, called the pericarp (husks), is unfortunately
considered as waste. In recent studies, it has been determined that this inert source contains
phenolic compounds with biological activity. It has been reported that organic solvents used
for the separation of said phenolic compounds from plant material are harmful to the
environment and human health and their use will be restricted in 2050. From this point of
view, it is aimed to obtain and increase the yield of gallic acid, one of the phenolic
compounds found in the chestnut pericarp, with environmentally friendly, non-toxic deep

eutectic solvents.

Within the scope of the study, chestnut fruit pericarp samples collected from Bartin Amasra-
Yahyayazicilar locality were treated with control, boiling in water and roasting in an oven
at 150-200°C. It was then extracted with MeOH: water and acetone: water (90:10 v/v)
solvents. These 3 different samples are also 3 different types of Deep eutecthic solvents
(DES) (choline chloride: formic acid, choline chloride: ethylene glycol and choline chloride:
lactic acid), 3 different extraction times (10, 35, 60 min.), 3 different extraction temperatures
(30 Optimum conditions with Box — Behnken experimental design modeling by applying
different parameters such as (30, 50, 70°C), 3 different liquid: solid ratio (10, 20, 30 mL/g),
3 different water amounts (10, 20, 30 %) determined. Samples were analyzed by HPLC. In
addition, the amounts of holocellulose, a-cellulose and lignin in the inner shells of chestnut

fruit were determined.
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When all sample groups were examined, it was seen that MeOH: water gave the best result.
Within the sample groups, the amount of gallic acid was found to be 5 times higher in the
baked samples compared to the other samples. It was thought that hydrolyzable tannins such
as gallic acid and ellagic acid in the boiled samples, which gave the lowest amount, may

have disappeared by mixing with the water.

According to the data obtained, the amount of holocellulose is 45.3 %; a-cellulose 29.2 %j;
Klason lignin 42.5 %; the amount of extractive substance was determined as 3.2 % in the
MeOH: water mixture. The presence of gallic acid was determined by analyzing MeOH:
water and acetone: water samples in GC-MS. The purpose of using mass spectrometry within
the scope of the thesis was to detect the presence of gallic acid. During these analyses, ellagic
acid, which we planned to see in the samples, could not be detected. Because of the viscosity
and water content of the DES samples, the analyzes were carried out in HPLC with a gallic

acid focus after this stage.

At the end of the 243 analyzes performed, when the highest amount of gallic acid obtained
when each DES solution was evaluated in itself, and the results of the experiment performed
with organic solvents in the Soxhlet device, it was seen that DES solutions significantly

increased the amount of gallic acid in all three sample types.

When the 6-hour extraction with organic solvents in Soxhlet extraction and the extraction
results in the ultrasound bath using all three DES solutions were compared, it was observed
that the DES solutions, especially the choline chloride: ethylene glycol (1:2) mixture,
increased the gallic acid ratio in the baked crust 3 times compared to the methanol: water

sample.

In the thesis study, the variables that maximize the gallic acid value were determined and
the optimum gallic acid value was estimated by solving the model with Minitab. Experiment
conditions that give the best results, extraction time: 35 minutes, extraction temperature:
60°C, amount of water: 18 ml, liquid: solid ratio: 10 ml DES and 1 g sample, material: baked
and DES: choline chloride: ethylene glycol determined. Under these conditions, the amount
of gallic acid was estimated as 116 ppm (Loarithmic value: 4.75). The desirability function
(d) was found to be equal to 1, indicating a perfect agreement between the predicted and
experimental values. However, when we make predictions using the same model with the
conditions that give the best results in our experiments (Extraction time: 30 minutes —
Extraction temperature: 60°C — Amount of water: 20 ml — liquid: solid ratio 1 g sample 10
iX



ml solution — Baked sample — choline chloride: ethylene glycol DES solution) gallic acid
value with 115.07 and 0.99 ppm desirability ratio gave almost the same result with actual

measurements.

Keywords: Deep eutecthic solvent, Chestnut, Gallic acid, Husk
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1.GIRIS
1.1. Genel Bilgiler

Insanoglunun kendi eli ile yarattig1 ve tiim diinyay: etkileyen ¢evre sorunlarindan biri atik
malzemelerdir. Atik malzemeler farkli sekillerde siniflandirilabilirler. Bu siniflandirma,
atigin kaynagina gore, icerigine gore, zararina gore ve islene bilirligine gore yapilabilecegi
gibi maden atiklari, orman-tarim atiklari, endiistri atiklari, yapisal atiklar, evsel atiklar ve
atik-su seklinde de olabilir. Orman ve tarim atiklar1 organik maddelerden olusmakla birlikte
biyo bozunur yapidadirlar. Birinci adimda atik olarak degerlendirilseler de aslinda farkli yeni
bir iirlinlinii hammaddesi olma potansiyeline sahiptirler. Atik 6nlemek, 1998 yilinda ortaya

konulan yesil kimyanin on iki prensibinden biridir.

Gilivenli kimyasallarin tasarimi ve giivenli ¢oziiciilerin kullanimi da yine yesil kimyanin
diger prensipleridir. Derin Otektik Coziiciiler (DOC) bu kapsamda kullanilan maddelerdir.
Klasik organik ¢oziiciilere gore biyobozunur olmalari, diisiik toksit 6zellikleri, basit ve

kolayca hazirlanabilmeleri DOC leri alternatif ¢dziiciiler olarak karsimiza ¢ikarmaktadir.

Anadolu kestanesi (Castanea sativa Mill.- sweet chestnut ) Anadolu’da dogal olarak yayilis
gosteren, Fagaceae familyasinin bir tiirii olup, eski caglarda “Ekmek agaci” olarak
adlandirilmig. Ticari 6neme sahip olan meyveleri, karbonhidrat¢ca zengindir ve gida
sanayinde farkli sekillerde degerlendirilmektedir. Taze meyvenin yaklasik % 20’sini
olusturan kestane meyve kabugu (kahverengi dis kabuk) ise fenoliklerce zengin bir yapiya
sahip olmasina ragmen giinimiizde yukarida bahsedildigi gibi bir orman atig1 olarak

nitelendirilmektedir.

Kestane kabugunda bulunan fenolik bilesiklerin geri kazanilarak farkli endiistrilerde
kullanimi, bir atigin degerlendirilmesini saglayacaktir. Gallik asit bu fenolik bilesiklerden
biridir. Bitkilerde ve meyvelerde yaygin olarak bulunur ve genis bir endiistriyel
kullanimasahiptir. Ester formu 6zellikle gida, kozmetik ve farmakoloji de antioksidan olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, boya ve miirekkep endiistrisinde degerlendirilmektedir. Dodesil
gallat ise yaygin olarak kozmetikte ve gida katki maddeleri olarak kullanilmaktadir (Ow ve
Stupans, 2003; Florez-Fernandez vd., 2020). Antimikrobial, antioksidan ve antikanser
etkileri olan bu maddenin ayristirilmasinda polar organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir (Kashif
vd., 2017). Klasik organik ¢oziiciiler gallik asit ve benzeri maddelerin gida ve farmakoloji
alanlarinda kullanimin1 igerdikleri kalintilar nedeniyle kisitlamaktadir. Bu baglamda

DOC’ler 6ne ¢gikmaktadir.



1.2. Calismanin Amaci

Bartin yoresinde yetisen kestane meyve kabuklarindan DOC yardimu ile ekstrakte edilerek
gallik asit eldesi hakkinda daha 6nce bir ¢aligma yapilmamistir. Calismanin amaci, Bartin
yoresinde dogal olarak yetisen Kestane meyvesine ait kahverengi dis kabukta bulunan
fenolik maddelerin DOC’ler yardimiyla ultrason banyosunda ekstrakte edilerek elde

edilmesidir. Boylece;

v' Atik olarak degerlendirilen kestane kabuklarinin degerlendirilmesi,

v' Petrol esasli organik c¢oziiciiler yerine DOC ile doga dostu, toksit olmayan
¢Oziiclilerin kullanima,

v' Ekstrakte edilen gallik asit miktarmnin artirilmasi,

v" Ekstraksiyon siiresinin azaltilmast,

v' Ekstraksiyon sicakliginin azaltilmast,

hedeflenmistir.

1.3. Kestane (Castanea sativa Mill.) Hakkinda Genel Bilgiler

Kestane, perikarplart sert, tek tohumlu (nuks) bir tiir olup, eski ¢caglardan itibaren beslenme
ihtiyacini karsilamistir(Gergek, 1992; Gondard vd., 2006). Sadece meyve kisimlari degil,
cigekleri, yapraklari, odun ve kabuk kisimlar1 da geleneksel olarak farkli sekilde
degerlendirilmistir (Selek, 2011). Yapilan bilimsel ¢alismalar bu geleneksel kullanim
alanlarmi kestane tiirli i¢in c¢esitlendirmis ve kiiltiirel olarak kestane agaci dikimini

artirmigtir.

1.3.1 Kestanenin Sistematikteki Yeri ve Dogal yayilisi

Kestane, Fagales takimi, Fagaceaefamilyasi, Castanea cinsine ait 13 farkl tiirti ( Castanea
sativa, C.mollissima, C.crenata, C.dentata, C.seguinii, C.davidii, C.pumila, C.ashei,
C.alnifolia, C.floridana, C.pauscipina, C.ozarkensis, C.henryi) bulunan ekonomik agidan
degerli bir orman agacidir. Giiney Avrupa, Asya ve Amerika kitalarinda yayilis
gostermektedir. Ulkemizde dogal yayilis gosteren C.sativa Mill. yayillimi en genis olan
tirdiir (Bodet vd., 2001; Pereira-Lorenzo ve Ramos-Cabrer, 2004; Selek, 2011).

Anadolu kestanesi olarak da bilinen Castanea sativa Mill. asil yayilis bolgesinin Anadolu
oldugu ifade edilmektedir. Ulkemizde, Karadeniz kiyilarindanbaslayarak Bati Anadolu’dan
itibaren Akdeniz kiyilarina kadar devam etmekte ayn1 zamanda Marmara bolgesinde de

zaman zaman 1200 m yiikseltilere kadar ¢ikmaktadir (Sekil 1.1). Kestanenin ,Kiitahya-
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Simav’da 1800 m. yiikseltiye kadar ¢iktig1 ifade edilmistir (Soylu, 1984; Subasi, 2004,

Ozcagiran vd.,2014). Genellikle, mese, kayin, thlamur vb. tiirlerle karisik mescere olusturur.

20-30 m boylanabilenAnadolu kestanesi govdesi iri ve ¢ok diiz degildir. Tepesi araliksiz ve
dallar1 olduk¢a biiyiikk hacimlidir. Farkli agaglara nazaran ¢ok diisiik seviyelerde 1sik
almalarina ragmen dayanikli koklere sahiptirler(Mayer ve Aksoy, 1998). Diri odun sarimsi
beyaz renkte, 6zodunu kirli sar1 renkte olup, odununda tanen kokusu bulunmaktadir. Halkalt
traheli oldugu i¢in yillik halkalar1 olduk¢a belirgindir (Gergek, 1992). 10-25 cm
uzunlugunda, kenarlar1 sivri digli ve sert yapili yapraklar1 olup ilkbahar sonuna dogru
ciceklenme gergeklesmektedir. Erkek ¢igekler, 1-5 salkimli dik vaziyette olup brahteler
karsiliklidir. Tiiylii disi organlart gelismemis disi cigekler erkek c¢igeklerin yakininda
bulunmaktadir. 2-4 arasinda ¢enekleri bulunan kupulalar igerisinde 1-3 adet meyve bulunur.
Brahteler ise dikensi yapidadir (OGM, 2012) .
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Sekil 1.1: Anadolu Kestanesinin {ilkemizdeki yayilist (OGM, 2012).

1.3.2 Kestane Meyve Uretimi ve Ticareti

Kestane agacinin ekonomik agidan en fazla gelir getiren kismi meyvesidir. Glinlimiizde
cesitli diyetlerin vazgeg¢ilmez unsuru haline gelen kestane meyvesi eski ¢caglarda da “ekmek

agac1” olarak adlandirilan 6nemli bir besin kaynagi olmustur.

Diinya kestane iiretiminin % 90’dan fazlasi1 Asya iilkeleri (Cin, G.Kore, Japonya vb.)
tarafindan karsilanirken, % 6,6 Avrupa iilkeleri (Tiirkiye, Italya, Yunanistan vb.) ve % 2,9’u

Amerika kitasi tilkeleri (Bolivya vb.) tarafindan karsilanmaktadir (Tablo 1.1) . FAO (2022)



verilerine gére Cin % 75 ile birinci sirada yer alirken, % 8,3 ile 1spanya ikinci, % 3,48 ile

Bolivya ti¢iincii ve Tiirkiye dordiincii sirada yer almaktadir.

Tablo 1.1: Diinya Kestane Uretimi (Ton) (ZMO, 2019)

Ulkeler 1980 2000 2010 2015 2016 2017
Cin 115.000 598.185 1.644.717 1.668.895 | 1.903.939 | 1.939.719
Bolivya 0 34.400 60.213 84.467 84.632 85.047

Tiirkiye | 58500 | 50.000 59.171 63.750 64.750 62.904
G.Kore 84.4710 | 92.844 68.630 55.593 53.600 52.764
Italya 63.384 | 50.000 55.240 51.601 52.240 52.356
Yunanistan | 14.300 | 15.303 16.993 30.049 28.280 36.000
Portekiz | 20.224 | 34200 | 22350 27.628 26.780 29.875
Japonya | 47.000 | 26.700 23.500 16.300 16.500 18.700
Ispanya | 24303 | 9.230 17900 | 16413 | 16.178 | 15.623
Fransa 24.428 9.152 9.464 7.943 8.642 8.406
Diger 20.404 | 20.897 21.536 24.296 26.108 26.102
Toplam | 472013 | 940.911 | 1.999.714 | 2.046.935 | 2.281.649 | 2.327.496

Tiirkiye kestane ihracatinin biiyiik bir kismini (% 80) Italya’ya yaparken 2019 yilinda 14 bin
ton kestane ihracatindan 36 milyon $ gelir elde etmistir italya’nin yam sira Liibnan,
Almanya, Fransa, Suudi Arabistan vb. ihracat yapilan diger ilkelerdir (ZMO,
2019).Ulkemizde genel olarak tatl gida sektoriinde tercih edilen biiyiik meyveli kestaneler
ithal olmaktadir (Karahocagil ve Tosun, 2004).

[ller bazinda ise kestane iiretiminin en fazla yapildig1 il Aydin % 30,4 olup onu sirastyla
Izmir %27,9, Bartin %6,69, Sinop %4,85, Zonguldak %4,39, Kastamonu %4,03 ve Diizce
%0,90 izlemektedir (TUIK, 2022). Son bes yilda Tiirkiye’de iiretilen kestane meyve miktar1
Tablo 1.2°de verilmistir.



Tablo 1.2: Yillara gére Tiirkiye kestane meyve iiretim miktarlar1 (TUIK 2022).

Villar Agacg sayis1-meyve veren Uretim
(Bin) (ton)
2017 1.979 62.904
2018 1.954 63.580
2019 2.114 72.655
2020 2.307 76.045
2021 2.470 77.792
2022 - 80.200

1.3.3 Kestane Uriinleri, Besin Degeri ve Kimyasal Yapisi

Kestane meyvesi, genel olarak sonbahar mevsiminde hasat edilen, kat1 ve parlayan bir dis
kabugu olan oval yarim daire goriiniimiinde yaprakli bir aga¢ meyvesidir. islem gérmemis
veya islem gormiis olarak tiiketilmektedir. Ayrica, konserve, kestane receli, kestane ezmesi,
kestane sekeri, kestane unu vb. iirlinler olarak da tiiketilmektedir (Sekil 1.2) (Oral, 2006;
Squillaci vd., 2018; Fernandez-Agullé vd., 2014). Son yillarda diisiik yag oranindan dolay1
glutensiz beslenme diyetlerinde kullanimi1 yayginlasmigtir. Bu durum Avrupa’da kestane

liretimini dnemli oranda artirmistir (Vella vd. 2018).

Besin degeri olarak kestane meyvesinin igeriginde genel olarak % 40-45
karbonhidrat, % 40-45 su, % 3-5 yag, % 3-6 protein, % 1,3 civarinda kiil mevcuttur. C, Bl
ile B2 vitaminleri bakimindan biiyiik 6l¢lide zengin olan kestane meyvesinin enerji degeri
yiiksektir. Ayrica, degerli minerallerden kalsiyum, fosfor, magnezyum, potasyum, demir,

sodyum, klor da yapisinda mevcuttur (Senel ve Eltan, 2016).

Kestane meyvesi diger kabuklu kuruyemislere oranla ¢ok daha az miktarda yag orani ihtiva
etmektedir (Ensminger vd., 1995; McCarthy ve Meredith 1988; Miguelez vd., 2004). Yag
miktar1 2-3g/100 g seklinde tespit edilmistir. Yurdumuz da yetisen Castanea sativa Mill.’
de yag orani 0,66-5,59g/100 g’dir (Ensminger vd., 1995; McCarthy ve Meredith, 1988;
Miguelez vd., 2004). Seker bakimindan kestane meyvesi 8-20g/100 g sakaroz igermektedir
(Ertiirk vd., 2006; Kiinsch vd., 2001; Miguelez vd., 2004; Pinnavalia vd., 1993).

Polisakkaritler kestanenin yapisini meydana getiren lifli maddelerdir. Taze kestane

meyvesinde 8-10 g / 100 g civarinda lifli maddeler mevcuttur. Kabizligi engellemekte,
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bagirsak hareketlerini arttirmaktadir. Kestane meyvesi kanda bulunan viicuda zararh
kolesteroliin diisiiriilmesinde etkilidir. Bu yararlarindan dolay1 beslenmede 6nemli derecede
kullanilmas1 gerektigini 6neren Amerikan Kanser Birlikleri ile Amerikan Kalp hastaliklari
uzmanlar1 kanser ve kalp, damar hastaliklarinin oranlarinin diisiiriilmesinde kestane

tikketimini 6nermektedirler (Yurdakul, 2007).

Sekil 1.2: Kestane kremasi ve Kestane bali (URL-2 ve 3, 2022)

Kestane meyvesinin yani sira kestane agacinin kerestesi, estetik ve direnglilik konusunda
tercih edilen bir iiriin olarak kullanmaya elveriglidir. Saglamlik bakimindan yapistiricilar ile
¢ivi, vida ile olduk¢a uyumludur. Ust yiizey islemi olarak cila ile boyanin niifuz etmesi i¢in
elveriglidir. Mobilya iiretiminde rahat bir bigimde sekil verilebilmesi ve liflerinin
yeterinceesnek olmasi nedeniyle tercih edilir. Suya direncinin oldukca yiiksek olmasi
dolayisiyla ilk olarak iskele yapiminda ve buna ek olarak gemi, kayik ve yat vb. araglarin
imalatinda kestanenin kerestesi kullanilmaktadir. Diger kullanim alanlar1 olarak ofis ve ev
dekorasyonlari, ev i¢i kaplamalar1 ve oyun parklari, bah¢e mobilyalarinda da

kullanilmaktadir (Anon., 2013).

Kestanenin kullanim alanlarindan bir digeri de ormanlarimin baltalik olarak isletilmesidir.
Kestane agacinin direk ve sirik sekilleri orman isletmelerinde {i¢c bes senede iiretilmektedir.
Sele, sepet gibi iirlinlerin {iretiminde geng stirgiinlerin belli bir boliimii kullanilmaktadir.
Mobilya ¢esitlerinden olan bambu mobilya ya esdeger 6zellikteki rme mobilya liretiminde
(Sekil 1.3) (Kose, 2018), belli bir boliimii de domates ve fasulye ¢ubuk iiretiminde
degerlendirilmektedir. Firinlanmis bi¢imiyle kestane, ceviz, zeytin meyvelerini toplamakta

gerekli olan sirik imalatinda degerlendirilir.



Sekil 1.3: Kestane 6rme mobilya (URL-1, 2022)

Kestane bal1 iiretimi son yillarda giderek artan bir ilgi olusturmustur. Ozellikle Karadeniz

bolgesindeki kestane agaglarindan kestane bali tiretimi oldukga fazladir (Turna vd., 2014).

Kestane meyve kabugu, yapragi ve dallart igerdikleri tanen nedeniyle boya endiistrisinde

kahverengi renk elde etmek i¢in kullanilir.
1.4. Fenolik Bilesikler

Bir yada daha fazla hidroksil gruplarinin aromatik bir benzen halkasina baglanmasiyla
olusan fenolik bilesikler glikozit yapida ya da ester seklindedirler (Vermerris, 2006). Sekil

1.4°de fenoliin genel yapisi verilmistir.

1 OH OH OH

6 2

5 3 OH
4 OH

Benzene ning Phenol Hydroquinone Resorcinol
1-Hydorxy benzene 1.4 Dihydroxy benzene 1,3 Dihydroxy benzene

Sekil 1.4: Fenoliin genel yapist (URL-5, 2022).

Fenoller, Sekil 1.5°de goriildiigii gibi basit fenoller ve polifenoller olarak iki ana gruba
ayrilmakta olup bitkilerin yapisinda ¢ok farkli fenolik yapida madde bulunmaktadir. Fenolik
bilesikler, sekonder metabolitlerinin pigmentasyon gérevini yerine getirirken UV ile mantar

hasarlarindan koruyarak, atmosferdekiazotu yakalarlar(Jourdes, 2003; Chira, 2009).

Son yillarda fenolik bilesiklere olan ilgi giderek artmaktadir. Bu ilginin nedeni anti-
inflamatuar anti-mikrobiyal, anti-alerjik ve antioksidan etkilere sahip olmalaridir (Manach
vd., 2004).



Ayrica,kardiyovaskiiler hastaliklar, koroner hastaliklar ve arter rahatsizliklarina kargida
etkilidirler (Hercberg vd., 1999; Akaydin vd., 2003). Kanser vb. bir¢ok 6nemli hastaliga da
yakalanma riskini azalttiklar1 ifade edilmektedir (Eberhardt, vd., 2000).

FENOLIK BILESIKLER
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Sekil 1.5: Fenolik Bilesiklerin siniflandirilmasi (URL-4, 2022)



1.4.1 Fenolik Asitler

Bitkiler aleminde dogal olarak 8000 farkli sekilde bulunan fenolik asitler, benzer 6zelliklere
(ana iskelet bigimleri) sahip olsalarda, bag yapan hidroksil gruplarinin sayilari ve bag yerleri
acisindan farkli aromatik halka tiirlerinin olusturur. Fenolik asitlerin ana yapist C6-C1’dir
ve hidroksisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitler olmak tizere ikiye gruba ayrilir (Tablo
1.3 ve Sekil 1.6) (Robbins, 2003).

Tablo 1.3: Hidroksisinamik ve Hidroksibenzoik Asit ve Cesitleri

Hidroksisinamik Asit | Ry R, Rs R, Rs

Kafeik Asit H OH OH H H
Ferulik Asit H | OCH; | OH H H
p-kumarik Asit H H OH H H
Sinamik Asit H |OCHs; | OH | OCH; | H
Klorojenik Asit H H OH OH QA
Hidroksibenzoik Asit | Rt | Rz | Rs | Ra

Salisilik Asit OH H H H
Gallik Asit H OH OH OH
Vanilik Asit H | OCH; | OH H
Protokatekuik Asit H OH OH H
Siringik Asit H | OCH; | OH | OCH;
Gentisik Asit OH H H OH
o] OR:
(o] OH
=
R R
RS R Re
R Rs
a) b)

Sekil 1.6: Hidroksisinamik (a) ve Hidroksibenzoik (b) asitlere ait molekiil yapist



1.4.2 Tanenler

“Tanen” bir diger deyisle mese, keltge diye adlandirilan ve eski Avrupalilarin kullandig1 bir
sOzciikten tiiremistir. Amorftoz seklinde, tad1 eksimsi, kokusu kendine 6zgii olan ve renkleri
aciktan, koyu kahveye dogru degisen fenolik yapida bir bilesendir (Goniiltag, 2013).Tanen
kelimesinin geldigi diger dil Fransizcadir polifenoller bir diger deyisle tanen seklinde ifade
edilir (Falbe ve Regitz, 1997). Bitkilerdeki fonksiyonlart ve molekiil yapilar1 dikkate
alinaraktanenle ilgili bir bagka tanim da “polifenolik sekonder metobolitler” olup gallol
esterleri ve bunlarin tiirevleri (gallotanen, ellagitanne vb.) ile oligomerik ve polimerik
proantisiyanitler (kondense tanenler)” olarak verilir. Yapisal olarak tanenler dort ana grupta
simiflandirilir; gallotanenler, ellagitanenler, kompleks tanenler ve kondense tanenler
(Khanbabaee ve Ree, 2001). Sekil 1.7°de gallotanen, ellagitanen ve kondanse tanenlere ait

kimyasal yapilar verilmistir (Nauman vd.. 2013; Girard ve Bee, 2019).

Tanenlere ait daha basit bir diger siiflandirma ise hidroliz olan tanenler ve kondense
tanenler seklindedir. Hidroliz tanenler gallotanneleri ve ellagitanenler icerir. Merkezde bir
D-Glukoz iinitesi bulunur. Tanen olarak siniflandirabilmek i¢in, glukozun en az ii¢ hidroksil
grubunu esterlestirerek, gallik asit oligomerine doniistiirebilmesi gerekir. Hidroliz islemi
sonucunda gallotanenler, glukoz ve gallik asit iiretirler. Ellagitaneneler ise, diester formunda
bir ya da daha fazla glukoza bagli heksahidroksidifenol’den olusur ve hidroliz islemi

sonunda tanenden, heksahidroksidifenol ayrisir (Own ve Stupans, 2003).
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a) Gallotanenler b) Ellagitanenler c) Kondanse tanenler

Sekil 1.7: Tanenlere ait kimyasal yapilar

Tanenler, agaclarda, yillik bitkilerde ve ¢ok sayida mantarda bulunmaktadir (Bisanda vd.,
2003). Kan durdurucu gorevinin yanisirageleneksel ilaclarin igeriginde deyer alirlar. Bazi

agag tirlerinin (Castanea sativave Q. robur ve Q. patraea vb.) 6z odunlarinda yaklasik %
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10 yakin oraninda bulunan tanenler c¢iirliiklik mantarlarina karsi agaci korumaktadir

(Dagdelen, 2010).

Gallotanenlerin dnemli bir {iyesi olan gallik asit, ilk kez 1736 yilinda Carl Wilhem Scheele
tarafindan bitkilerde bulunmustur. Bir seker {initesi ve farkli sayida fenolik asit molekiilii
igerir. Kristal kati, renksiz ya da agik sar1 renktedir. C7HsOs molekiil formiiliine sahip olup

suda, alkolde, eterde ve gliserolde ¢oziinmektedir (Sekil 1.8) (Fernandes ve Salgado, 2016).

4
\_ 7
\

A !
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Sekil 1.8: Gallik asit formiilii (Fernandes ve Salgado, 2016)

Gallik asit, antioksidan etkisi ile dikkat gekmesine ragmen, antikanser, anti-HIV, antiiinser,
anti-inflammatuar, antimikrobial ve antifungal gibi farmakolojik etkilere sahiptir. Ayrica,
son yillarda yapilan calismalarda Alzemir hastaliginin ilk basamaginda olusan amyloid
plaklarina karsida etili oldugu bildirilmistir. Aslinda gallik asitin ilk kullanim alan1 deri
sanayinde selatlama islemi ile olmustur. Fotograf¢ilarda film banyosu ilact olarak

kullanmiglardir (Fernandes ve Salgado, 2016).
1.4.3 Lignanlar

Farkl1 biyolojik 6zellikleri ve insan viicuduna faydali olan antioksidan niteliklerinden dolay1
son yillarda lignanlara olan ilgi giderek artmigtir. Giinliik hayatimizda tiikettigimiz birgok
meyve ve sebzede lignanlara rastlanilmaktadir (Umezawa, 2003). Dogal bilesenlerdir ve -
hidroksifenilpropaninoksidatif sekilde bir araya gelmesinden meydana gelirler. Antiviriis ile
antitimor Ozellikleri oldugu da bilinmektedir. En fazla keten tohumu ve susamda

bulunmaktadir. Baz1 aga¢ kabuklarinda da lignanlar tespit edilmistir (Budowsky, 1964).

1.4.4 Stilbenler

Bitki fenolleri igerisinde kiigiik bir grubu olustursalarda stilbenler yaprakli ve igne yaprakli
tirlerin odun, kabuk ve yapraklarinda 6nemli bir dogal iiriin grubudur. C6-C2-C6
anayapisinin yaninda {i¢ adet Manolyl-CoA ve bir adet p-coumaroly-CoA sentezi ile elde
edilir. Stilbenlere ait genel yap1 Sekil 1.9°da gosterilmistir (Cakal, 2021; Katsuyama, vd.,
2007).
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cis-stilbene trans-stilbene

Sekil 1.9: Stilben

Stilbenler bitkinin kendini korumak i¢in sentezledigi maddeler olarak bilinirler. Yapilan
caligmalarda saglikl1 6z odununa oranla 6zellikle budaklarda 100 kat daha fazla bulundugu

ortaya koymustur (Cakal, 2021).

1.4.5 Flavanoidler

Polifenolik yapida olup, degerli bir dogal iiriindiir (Panche vd., 2016). Ikincil metabolitlerin
farmakolojik hareket tiirleriyle gorevli olduklar1 yapilan calismalarla belirlenmistir
(Mahomoodally vd.,2005). Flavanoidlerin polimerizasyon dereceleri, hidroksilasyon
dereceleri, yapisal siniflari ve yerini alabilen konjugasyonlar1 kimyasal sekillerini meydana
getirmektedir (Heim vd., 2002). Flavonoidlerin yapisinda bir benzo-y-pironeiinitesi
mevcuttur. Bitkiler vasitasiyla sentezlenebilen bununla birlikte onemli enfeksiyonlari

onleyebilen fenol grubundandir (Dixon vd., 1983).

Kronik rahatsizliklara kars1 etkili olup, antioksidan gorevleri sayesinde ilgi glinden giine
artmaktadir. Flavanoidler selatlama islemini metal iyonlar1 {izerinde gerceklestirirler
bununla beraber serbest radikalleri bilinyesinde bulunan hidroksil gruplar1 vasitasiyla

temizlemektedirler (Kumar vd., 2013).

1.5 Derin Otetik Céziiciiler (DOC)

Biiyiik ilgi duyulmalarinin en biiylik nedeni olarak yesil ¢6ziicli sinifinda mevcut olmalari
bununla birlikte hususi derecede fiziksel ve kimyasal niteliklerindendir. Son dénemlerde
yesil kimyanin varli§inin artmasiyla birlikte arastirmacilar yesil ¢oziiciilerin ortaya ¢ikmasi
ve uygulanma islemine devam edilebilmesi i¢in biiyiik miktarda ¢aligmalar ortaya koymaya
baslamislardir. Verimli ve ¢evre dostu durumuna gelmelerinin en biiyiik nedenleri arasinda
yiiksek kaynama noktasina ve diisiik buhar basincina sahip olmalar1 s6ylenebilir. Bununla
beraber iyonik sivilarin diisiik biyobozunurluluk ve yiliksek maliyet gibi dezavantajlar
vardir. Iyonik sivilarin bu dezavantajlar1 sebebiyle derin 6tektik ¢oziiciilerin (DOC)

meydana gelmesine neden olmaktadir (Tang, vd. 2015).
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DOC ler ilk kez 2003 yilinda Abbott tarafindan ortaya konulmustur. Bir iyonik s1v1 tiirii olan
iki veya ii¢ adet bilesenin karistirilmasi ile yeni, ¢cevre dostu c¢oziiciilerdir. Hidrojen bagi
donériine sahip bilesenlerle kuaterner amonyum tuzlarmin karistirilmasi neticesinde
DOC’ler meydana gelir. Bir derin 6tektik ¢oziicii meydana gelmesi icin bu bilesenlerin
arasinda hidrojen bag etkilesmesi var olmasi1 gerekmektedir. Meydana gelen derin 6tektik
¢oziiciiniin en 6nemli 6zelligi kendi erime noktasinin onu olusturan bilesenlerin erime
noktasindan daha diisiik olmasi olarak sdylenebilmektedir (Sekil 1.10). “DOC hazirlamada
kullanilan iirenin erime noktast 133 °C’dir. Kolin kloriir’iin erime noktasi 302 °C’dir. Bu
iki maddeden DOC olusturmak icin 2 mol iire ile 1 mol kolin kloriir karistirtlir ve relin elde

edilir (DOC) erime noktasi 12 °C’dir” (Abbott vd., 2003).

A

Melt (A+B)

Temperature

Melt + A Melt + B

SNl il s E

Crystals of A and B

[
0 %% S0 %o 100%%

A Composition weight % B

Sekil 1.10: iki bilesenin 6tektik ¢dziicii olusturmak icin karistirilmasi, E: en diisiik erime
noktasi (6tektik nokta) (Abbott, 2010).

1.5.1 Derin Otetik Céziiciilerin Ozellikleri (Yogunluk, Viskozite, Elektrokimyasal
Ozellikleri)
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Bir ¢oziicliniin kimyasal ve endiistriyel islemlerde potansiyel olarak kullanilabilmesi,
sunlara baglidir: viskozite, toksisite, buhar basinci, kirilma indisi, ylizey gerilimi, yogunluk,
iletkenlik, sertlik, karisabilirlik, pH, polarite vb. 6zelliklere bakilarak belirlenmektedir.
Literatiirlerde DOC’lerin 6zellikleri ve bu dzelliklerin nasil meydana gelebilecegi hakkinda
¢ok fazla galismalar vardir. DOC’lerin 6zellikleri bunlarin islevi iizerinde ¢ok hususi bir
gorevleri vardir ve daha iyi islem gorebilmek icin ayarlanabilmektedir. Derin Gtektik
¢oziiciiler i¢in en yaygin olarak rapor edilen fiziksel 6zellikler viskozite ve yogunluktur

bunlar ¢ok 6nemli 6zelliklerdir (Zhang vd., 2012).

DOC agindaki bos kisimlar yogunluk varligina baghidir. Sistemin boyutunu ve maliyetini
tahmin edebilmek i¢in yogunlugu bilmek gerekir. Bu nedenle yogunluk DOC’lerin ¢ok
onemli bir 6zelligidir (Cardellini vd., 2014).

Derin o6tektik ¢oziicli meydana gelmesinin temel yapist direncli hidrojen bag etkilesimleri
nedeniyle yliksek erime 1sisina sahip olmalaridir. Hidrojen bagi ve tuz veren bir sisteme
sahiptir. Iyonik sivilarla kiyaslandiginda termal kararliligi mevcuttur ve uguculugu ¢ok az,
viskoziteleri yiiksek olan nitelikleri vardir. Polariteleri oldukc¢a yiiksek oldugundan dolay1
derin otektik ¢oziictiler, klasik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen seliiloz gibi vb. pek ¢ok inorganik
veya organik maddeyi ¢Ozebilme niteligine sahiptir. Bununla birlikte, derin &tektik
coziicliler, cevreci ¢oziicliler olarak da adlandirilmaktadir. Bazi organik ¢oziiciilerle ¢ozelti
meydana getirebildikleri gibi, suyla da ¢ozelti olusturabilirler ve ayn1 zamanda, elektrigi iyi
iletmeleri, kimyasal olarak inert olmalari, oldukca kararli olmalar1 ve yanict olmamalari

olumlu nitelikleridir (Shamsuri ve Daik, 2012).

1.5.2 Derin Otetik Coziiciilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Derin Otektik Coziiciilerin hazirlanmasinda kullanilan hidrojen bagi alicist (HBA) ve

hidrojen bagi dondrii (HBD) asagida verilmistir.
Kolin Kloriir (CsH1,CINO)

Kolin kloriir tavuk yemlerinde katki maddesi olarak (B4 vitamini) kullanilan zehirli 6zelligi
olmayan, biyolojik olarak bozunur ve organik bir kuaternar amonyum tuzudur (Abbott,
2010). Kolin kloriirde klor anyonu ve kolin katyonu bulunur. Kolin kloriiriin kimyasal yapisi

Sekil:1.11°de verilmistir. Molekiil agirligi 139,6°dur.
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Sekil 1.11: Kolin kloriiriin kimyasal yapisi

Etilen Glikol (CH20H)2
Etilen glikol (CH20H)>, bir diol tiiriidiir. Temel olarak iki amagla kullanilir. Polyester elyaf
tiretiminde hammadde olarak ve antifriz formiilasyonlar1 i¢in kullanilir. Kokusuz, renksiz,

tatli tatma surubu olup orta diizeyde toksiktir (Rebsdat ve Mayer, 2000).

Molekiil agirlig1 62,07°dir. Kaynama noktas1 197,3 °C’dir. Yogunlugu 1,1132 g/cm? erime
noktas1 —12,9 °C’dir. Sekil 1.12’de Etilen glikoliin kimyasal yapis1 goriilmektedir (URL-6,

OH
o\

Sekil 1.12: Etilen glikol’un kimyasal yapis1 (URL-6, 2022)

Formik Asit (HCOOH)

Formik asit, adin1 1670 yillarinda kesfedildigi kirmizi1 karinca Formica rufa’dan almustir.
Karinca asidi diye de bilinmektedir. Formik asit, diger boceklerin, karncalarin ve arilarin
zehirlerinde veya savunma sistemlerinde bulunmustur. Ayrica formik asit, hidrokarbonlarin
siv1 faz oksidasyonu ile asetik asit tiretiminin bir yan iriiniidiir. Aseton, su, eter, metanol,
etanol vb. ¢oziiciilerde giiclii sekilde ¢oziilmektedir. Dericilik, kauguk, ilag, kimya ve tekstil
endiistrilerinde kullanimi vardir (Hietala vd., 2016).Sekil 1.13’de formik asitin kimyasal

yapist goriilmektedir.
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Sekil 1.13: Formik asitin kimyasal yapis1 (URL-7, 2022)

Asetik Asit (CH3COOH)

Asetik asit, keskin bir kokuya, yakici tada ve zararli sekilde kabarma 6zelliklerine sahip
asidirict bir organik asittir. Okyanus suyunda, petrol sahasi tuzlu suyunda, yagmurda ve
eser miktarda bir¢ok bitki ve hayvan sivisinda bulunmaktadir. Biyolojik yollarin merkezidir.
Herhangi bir seker igeren bitki 6zii, meyve suyu, bakteri veya mantar islemleriyle seyreltik
asetik aside doniistiiriilebilir. Sentetik asetik asit i¢in baslica sentez yollari, metanol
karbonilasyonu, asetaldehit oksidasyonu, biitan/nafta oksidasyonu ve metil asetat
karbonilasyonunu igerir. Su anda Cativa (iridyum katalizorii) veya Monsanto (rodyum
katalizorii) islemi kullanilarak metanol karbonilasyonu ana yoldur. Konsantrasyonun %
99'dan fazla olmasi kosuluyla asetik asit, aliminyum i¢inde depolanabilir veya sevk
edilebilir. Asetik asidin baslica kullanimlar1 vinil asetat, tereftalik asit ve asetik anhidrit

tiretimindedir (Wagner, 2014).

Hidrojen Vericiler ve Hidrojen Ahcilar

DOC olusturulurken hidrojen verici ve hidrojen alict maddelerin tablosu Tablo 1.4’de
verilmistir.
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Tablo 1.4: DOC olusturulurken hidrojen bag: veren ve alan maddeler (Abbott, 2010).

Proton verici (Proton saglayan) ..
PROTON KABUL EDICI
] ] (Elektron saglayan)
Asitler (HO,C- Amidler (H:N Alkoller (HO-
R1) C:O'Rz) R;)
Kolin Klorii
Oksalik asit o Borut
(HO,CCO;H) -
Gliserin(C.HsO Betain
Ure (NH,CONH) iserin(CsHgO3
Malonik asit ) Alain
(HO,CCH,CO,H)
Laktik Asit Glisin
Malik Asit Tiyoiire Etilen Histidin
Nikotinik Asit (NH:CSNHz) | Glikol(C2He0:) Prolin

1.5.3 Derin Otetik Coziicii Kullanilan Alanlar

Derin otektik coziiciiler ¢ok fazla kullanim alanma sahiptir. Lewis asidi katalizliginde
ilerleyen reaksiyonlarda (Seliilozun asitlenmesi, Friedel Crafts reaksiyonlari, Fischer Indol
sentezi gibi) reaksiyon alani seklinde kullanildiginda yer se¢imli yani baglanmanin belirli
bir yerden meydana geldigi (regioselektif) kosullarda ve yiiksek verimli iriinler elde
edilmektedir. Ayrica iiriinler ayr1 bir fazda bulunup dekante edilerek alinabildiginde ¢oziicii

kalintisina denk gelinmemektedir.

Metal isleme proseslerinde yer verildiginde, korozyon direncinin yiikselmesine neden olur,
kaplamada yiiksek akim randimani saglar ve mikro ¢atlaklarin olusumuna engel olur.
Ayriyeten derin Otektik ¢oziiciiler elektrokimyada da kullanilmaktadir. Derin 6tektik
coziiciiler baz1 polimerlerde akiskanlastirict olarak kullanilir ve polimerlerin mekanik
direnclerini ylikseltmektedirler. Biyoyakitlarin gelecekteki kullanimini daha uygun hale
getirmek icin biyodizel sentezinde kullanilabildikleri i¢in maliyet degerini diisiirerek katki

saglarlar ( Abbott vd., 2004).
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2. LITERATUR OZETi

Kestane kabugu ekstraksiyon islemi, ¢evre dostu bir yolla yiiksek konsantrasyonda polifenol
elde etmek i¢in incelenmistir. Bu amagla, ekstraksiyon islemi i¢in yesil bir ¢oziicii, biyolojik
olarak yenilenebilir, ucuz ve kolayca geri doniistiirtilebilir su secilmistir. 9 mL/g sabit su-
kat1 oraninda optimize edilmis ekstraksiyon sicakligi kosullar1 (50 °C) altinda maksimum
toplam fenol igerigi, 6,6 g Gallik Asit Esdegerleri (GAE)/L ekstrakt olmustur. UF islemi,
berrak bir sulu ekstrakt iireterek askida kati maddelerin tamamen ¢ikarilmasina izin vermis.
30,16 g/L toplam polifenol ve 6,2 g/L toplam flavonoid igeren ve ellagic ve tannik asitlerle
zenginlestirilmis (sirastyla 3,83 g/L ve 1,49 g/L ortalama konsantrasyonla) bir NF retentati
elde edilmis. Sonuglar, dongiisel ekonomi yaklasimina dayanan Onerilen siirecin, degerli
bilesiklerin geri kazanilmasi yoluyla kestane kabuklarinin etkili bir sekilde endiistriyel
olarak degerlendirilmesi ve bunlarin bertaraf edilme riskinin en aza indirilmesi i¢in umut

verici oldugunu gostermis (Conidi vd. 2022).

An, vd. (2021)’de yaptiklar1 ¢alismada, kolin kloriir bazli derin 6tektik ¢oziiciiler (DOC'ler)
ile atik kestane kabuklarindan oldukc¢a degerli fenolik bilesik olan ellagik asidin ¢ikarilmasi
ve geri kazanilmas1 DOC ile ekstraksiyon ydntemini kullanmuslar. DOC olarak Kolin
kloriir/n-propanol, 40 mg/mL kati-sivi orani, 70 dakikalik ekstraksiyon siiresi ve 200 W
ekstraksiyon giicli ile optimize edilmis ultrasonik yardimli ekstraksiyon kosullarini
kullanarak, 4,64 mg/ellagik asit igin yiiksek verimli ekstraksiyon degeri elde etmislerdir. Bu
yontem, farmasotik ve biyokimyasal uygulamalar i¢in dogal kaynaklardan fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonu ve geri kazanimi i¢in yesil, kirlilik icermeyen bir alternatif

yontem olarak da kullanilabilir oldugunu bulmuslardir (An, vd., 2021).

Kestane kabuklarinin ve kestane yapraklarinin antioksidan 6zelliklerini gesitli kimyasal ve
biyokimyasal deneylerle degerlendirmislerdir. Test edilen tiim yan iiriinler, 6zellikle lipid
peroksidasyon inhibisyonu i¢in (140 ug/mL'den diisiik) ¢cok diisiik EC50 degerleriyle (380
ug/mL'den diisiik) birlikte iyi antioksidan ozellikler ortaya koydugunu sdylemislerdir.
Toplam fenol ve flavonoid iceriklerini de belirlemislerdir. Test edilen tiim yan iiriinlerin yeni
antioksidan formiilasyonlarinda yiiksek uygulama potansiyeline sahip oldugu kanitlansa da,
kestane kabuklari ve yapraklarinin daha iyi sonuglar verdigini tespit etmislerdir (Barreira, J.

C. M. vd. ,2010).
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Secilen lignoseliilozik atiklar, 200-240°C araligindaki sicakliklarda (sicak sikistirilmis su
iceren ortamda) otohidroliz islemine tabi tutulmus. Islemlerden elde edilen sulu fazlar, etil
asetat ile ekstre edilmis ve ¢oziiniir katilar, % 80 etanol i¢inde yeniden ¢6ziindiiriilmiis (daha
fazlasin1 elde etmek i¢in). Elde edilen ekstraktlar verimi fenolik bilesim ve antioksidan
kapasite acisindan test edilmis. Otohidroliz sonrasinda en yiiksek kat1 ¢oziinme yiizdeleri (%
31 ve %29) sirastyla misir kogani ve badem kabuklari i¢in gozlenmis. Badem kabuklarindan
kestane burgular1 ve iiziimden etil asetat ekstraktlarinin etanol yeniden ¢6ziinmesi prina,
fenolik igerigini azaltmis ve antioksidan kapasiteleri daha diisiik konsantrelerle sonuglanmis
(DPPH radikal temizleme yontemiyle olgiilmiis). En iyi konsantre igeriginin, ana fenolik

bilesenler olarak benzoik ve sinnamik asitleri i¢erdigini bulmuslar (Conde, E.,2011).

Kestane kabugu muamelelerini tanen ve hemiseliiloz bilesenlerini serbest birakmak igin
yapmislar. Yiiksek sicaklikta ekstraksiyon (HTE) secilen teknolojiymis ve secilen ¢oziiciiler
sulu ve alkalin ortamda yapilmis. Muameleler, kestane kabugunun %37,7’sinin ¢6ziinmesine
izin vermis, maksimum degerler %55,5 fenolik bilesiklerin 180°C muamele sicakliginda

¢Oziinmesine izin verdigini tespit etmisler.

Optimum iglem alkali kosullar1 altinda iiretilen ekstrakt, membran teknolojisi ile islenmis ve
nihai iirlindeki fenolik konsantrasyon, hidrolizatlardaki ilk fenolik konsantrasyondan
yaklasik % 15 daha yliksekmis. Bu {iriin, sentetik antioksidanlarinkine benzer bir antioksidan

aktivite gostermis (Lopez, vd., 2012).

Castanea sativa'nin yeterince kullanilmayan kisimlarinin (yapraklar, uglar, kabuklar) sulu
ekstraksiyonu, farkli ¢6ziliniir ve ¢6zlinmez fraksiyonlar elde etmek i¢in Onermislerdir.
Optimum ekstraksiyon ve konsantrasyon kosullari, daha once yaymlanmis caligmalara
dayanarak se¢ilmis. Yapraklardan ve kabuklardan elde edilen ekstraktlar, membranlar
tarafindan konsantre edilmis ve frezlerden elde edilenler, radikal temizleme kapasitesi
gosteren aktif fenolik bilesikleri konsantre etmek igin adsorpsiyon-desorpsiyon ile rafine
edilmis. Ekstraktlarin farmasotik potansiyelini aragtirmak ic¢in bir 6n tarama yapilmis,
temsili insan timor hiicrelerine kars1 hiicre canliligi degerlendirilmis ve bir kozmetik bilesen
olarak potansiyeli de kolajenaz, elastaz ve tirozinaza kars1 inhibe edici aktiviteleri agisindan
degerlendirilmis. Ayrica, ilging mekanik O6zelliklere sahip potasyum sabunlar1 formiile
etmeye uygun potasyum iiretimi i¢in alternatif bir kaynak olarak kestane kabugu kiilleri

kullanilmistir (Florez-Fernandez, vd., 2020).
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Lignoseliilozik malzemeler arasinda, kestane kabuklar1 (CNS), bir biyorafineri programinda
kullanilmak tizere uygun bir hammadde olarak umut verici olanaklara sahip tarimsal gida
endiistrisinden reddedilen bir hammadde oldugu bilinmektedir. Bu ¢aligmanin amaci, lignin
ve biyo-etanoliin birlikte tiretimi igin CNS'nin alkali delignifikasyonunu optimize etmekmis.
Optimum kosullar altinda (%7,2 NaOH, 80°C ve 30 dakika), %92,6 delignifikasyon elde
edildi ve %60,5 glukan geri kazanilmis. Bu delignifiye kati, Saccharornyces cerevisiae
kullanilarak eszamanli bir sakarifikasyona ve fermentasyona tabi tutulmus ve 14,6 g/L'lik
bir etanol tiretimine ulasilmis (% 97 etanol doniistimii). Ayrica, CNS'den ekstrakte edilen
lignin, kimyasal bilesim (piroliz-GC/MS), molekiiler agirlik dagilimi (HPSEC), termal
stabilite (TGA), yapisal 6zellikler ve fonksiyonel gruplar (MR ve NMR) agisindan ilk kez
karakterize edilmis ve toplam fenolik icerik (Folin-Ciocalteu) belirlenmis. Bir 6n ekonomik
analiz, ligninin ortak iiretiminin, CNS biyorafinerisinin karliligindaki kilit faktor oldugunu
ve alkali delignifikasyonun, bu kullanilmayan kalintinin uygun bir sekilde yeniden

degerlendirme stratejisi olabilecegini gostermis (Morales vd., 2018).

Son on yilda polifenolik antioksidanlara ilgiden dolayi, énemli dlglide artmistir. Bazi
calismalar, diyet polifenollerinin koruyucu bir etkiye sahip oldugunu gostermis. Cesitli
hastaliklarla iligkili serbest radikalleri temizlemedeki yiiksek kapasiteleri ve (Silva vd.,
2007) koroner kalp hastaligina karsi etkisi (Weisburger,1999; Engler ve Engler, 2006),
kanser (Fang vd., 2002; Nichenametla vd., 2006), nérodejeneratif hastaliklar igin kestane

ve badem 6nemli fenolik kaynaklar oldugunu sdylemisler (Barreira, J.C.M. vd.,2008).

Kestane meyvesinin islenmesi, (i¢ kabuk; % 6,3-10,1 ) ve perikarp (dis kabuk; % 8,9-13,5).
Bu malzemeler degerli yan {irlinlerin kaynaklar1 olma potansiyeline sahipmis. Dort Portekiz
kestane ¢esidinin (Judia, Longal, Martainha ve Lada) toplam fenoliklerin, diisiik molekiiler
agirlikll fenoliklerin 6nemli igerigini ortaya ¢ikarmis. Gallik ve ellagik asit, yogunlagtirilmig
tanenler ve castalagin, vescalagin, acutissimin dahil ellagitanninler A ve acutissimin B. Deri
dokular1 en yiiksek toplam fenolik seviyelerine sahipmis. Toplam fenolikler, toplam
yogunlastirilmis tanenler ve diisiik molekiiler agirlikli fenolikler (Longal'da) 20°C'de 70:30
aseton: suymus. Perikarp ve integument Longal ¢esidinin dokular1 gallik asit ve castalagin
acisindan en zenginleri oldugunu tespit etmisler. Sonu¢ olarak bu malzemeler degerli
fenoliklerin ekstraksiyonu i¢in kullanilabilir oldugunu tespit etmisler (Vasconcelos vd.,
2009).
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Kestane kabugu ve okaliptiis kabugu 6ziitlerinin fenol ikameleri potansiyeli olarak deri
tabaklamada krom ikameleri olarak ve yapistirict formiilasyonunun bir kaynagi olarak
antioksidan bilesikleri incelenmistir. Ekstraksiyon kosullarmin etkisi, tip ve alkali
bilesiklerin (NaOH, Na,SO; ve Na,COs) konsantrasyonu ve sicaklik, ekstraksiyon verimi ve
ekstrakt 6zellikleri lizerine: Stiasny sayisi, tanen igerigi, toplam fenol icerigi, FRAP (ferrik
indirgeyici/antioksidan gii¢) antioksidan kapasitesi ve molekiiler agirlik dagilimi analiz
edilmis. Okaliptiis kabugu 6ziitlerinden Kestane kabugu 6zlerinin 6zellikleri ¢ok daha iyi
oldugunu tespit etmisler ve 6nemli Ol¢lide daha yiiksek 6ziitleme verimleri elde edilmis.
Sicakligin 70'den 90 °C'ye yiikselmesi, sadece ekstraksiyonu arttirmamig. Ayni1 zamanda
verimin yam sira ekstraktlarin kalitesini de iyilestirmis. Her iki malzeme i¢in de % 2,5
Na,S0sz-90 °C oziitii, kestane i¢in %2,5 NaOH-% 2,5 Na,SO3-90 °C oziitii ile birlikte
kabuk, tiim uygulamalar i¢in yiiksek ekstraksiyon verimleri ve en iyi 6zellikleri gostermis

ve kestane kabugu onerilmis (Vazquez vd., 2008).

2.2 Derin Otektik Coziiciiler ile Ilgili Yapilan Cahismalar

2001 yilinda Abbott vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, bir dizi kuaterner amonyum tuzu
ZnCl, ile 1sitmislar ve elde edilen sivilarin donma noktalarini 6lgmisler. En disiik erime
noktasi olan 23-25°C'nin, amonyum tuzu olarak kolin kloriir kullanildiginda elde edildigini
bulmuslardir (Abbott vd., 2001). Bu ilk ¢alisma genisletilmis ve 6tektik tuz karigimlarindan
ve hidrojen bag1 dondrlerinden olusan bir dizi siv1 gelistirilmis. Bu sivilara, yalnizca ayrik
anyonlar igeren iyonik sivilardan ayirt edilmeleri i¢in derin 6tektik ¢oziiciiler adi1 verilmis.
DOC terimi, kendisini olusturan karisimlarmn 6tektik bilesiminden, DOC’{in en diisiik erime

noktasini verdigi molar oranina yakin sivilari ifade ettigi bulunmustur (Abbott vd., 2003).

Kloroaliiminat iyonik sivilarinin énemli bir sinirlamasi, AICl;'lin nem ile temas ettiginde
hizli hidrolizi nedeniyle dogal hava ve nem duyarlilifi oldugunu tespit etmisler. Bu
sistemlerin nem duyarliligi, 6tektik bazli iyonik sivilar olusturmak igin AICl;'tin ZnCl, gibi
daha kararli metal halojeniirlerle degistirilmesiyle bir sekilde azaltilabilecegini savunmuslar.
AICl; ve ZnCl, ile organik katyonlardan olusan iyonik sivilar genellikle birinci nesil iyonik
stvilar olarak adlandirilmis. Bu smiftaki iyonik sivilar, karigimin 6tektik bilesimlerinde
hacimli kloroaliiminat veya klorozinkat iyonlarinin olugmasi nedeniyle diisiik sicakliklarda
akiskan oldugunu dile getirmisler. Bu, iyonlarin yiik yogunlugunu azaltmis, bu da sistemin

kafes enerjisini azaltmis ve bu da karisimimn donma noktasinda bir azalmaya yol agmus. ikinci
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nesil iyonik stvilar, birinci nesil iyonik sivilarda goriilen kompleks iyonlarin otektik
karisimindan ziyade tamamen ayrik iyonlardan meydana gelenlermis. Alkilimidazolyum
tuzlar1 ile ¢alisan Wilkes ve Zaworotko, otektik iyonik sivilarda kullanilan AlCls'U
tetrafloroborat ve asetat parcalar1 gibi ayrik anyonlarla degistirerek hava ve neme dayanikli
stvilarin sentezlenebilecegini kesfetmisler (Wilkes ve Zaworotko, 1992). Genel olarak hava
ve nem kararli olmasina ragmen, bazi ¢alismalar neme maruz kalmanin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerini etkileyebildigini ve su igerigi arttikga HF'nin gelistigini gozlemlemistir (Endres
ve El Abedin, 2006).

Shahbaz vd. farkli sicakliklarda DOC'ler igin yogunlugu tahmin etmek igin bir yontem
onermis (Shahbaz vd.,2011). Olgiilen ve tahmin edilen yogunluklarin degerleri
karsilastirilmis ve test edilen tiim DOC'ler igin ortalama mutlak bagil yiizde hatas1 (ARPE)
%1,9 olarak bulunmus. Tahmin edilen DOC yogunluklarinda tuzun HBD'ye molar oraninin
ARPE iizerindeki etkisi de arastirilmis. Ayni1 grup, farkli hidrojen bagi dondrlerine sahip
fosfonyuma bazli tuzlardan olusan DOC'leri de incelemisler (Kareem vd., 2010).

Erime sicakligi, yogunluk, viskozite, pH, iletkenlik ve ¢6ziinmiis oksijen igerigi, sicakligin
bir fonksiyonu olarak Sl¢iilmiis. Bu ¢alismayi yapanlar, tuz tipi ve HBD'nin ve her iki
bilesigin mol oraninin ¢alisilan 6zellikler iizerinde Snemli bir etkiye sahip oldugunu
bulmuslardir. DOC'lerin diger iyonik sivilara ve molekiiler ¢dziiciilere gore viskoziteleri
oldukgca yiiksek, iletkenlikleri ise daha diisiiktiir. Bu esitsizligin kaynaginin, iyonlarin biiyiik
boyutundan ve iyonik sistemlerdeki nispeten serbest hacimden kaynaklandigi ileri
siirmiislerdir. Iyonik sivilarin viskozitesi, en yaygin molekiiler ¢dziiciilerden ¢ok daha
yiiksektir ve viskozitedeki sicaklikla degisimin, viskoz akis i¢in aktivasyon enerjisi i¢in
biiyiik degerlerle Arrhenius tarzinda degistigini bulmuslar. Bunun, iyon boyutunun orani ve
stvidaki bosluklarin ortalama yarigapr ile ampirik olarak iliskili oldugunu tespit etmisler.

(Abbott vd.,2004).

Abbott, delik teorisinin bir sonucu olarak, ylik aktarimini sinirlayanin iyonlar degil, sonsuz
seyrelmede olan delikler oldugunu gostermistir. Bu model kullanilarak Nernst-Einstein
denkleminin gegerli oldugu gosterilebilir oldugunu ileri siirmiisler. Hidrojen bag1 dondrleri
gliserol, etilen glikol ve 1,4-biitandiol igeren kolin kloriir bazli sivilarin kirilma indisi
Olclilmiis ve bir atomik katki yontemi kullanilarak tahmin edilen degerlerle karsilastiriimas.

Secilen yontemi kullanarak bu sivilarin kirilma indekslerini tahmin etmenin miimkiin oldugu
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bulunmus, burada kirilma indeksinin tuz ve HBD degerleri arasinda yer aldigi bulunmus

(Shahbaz vd., 2013).

Bekledikleri gibi, viskozite ve sicaklik arasindaki iliski ile, DOC'lerin elektriksel
iletkenliginin sicakliga bagl oldugunu gostermisler (Bagh vd.,2013).

Mantle ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, DOC'lerin ilk darbeli alan gradyanl niikleer
manyetik rezonans (PEG-NMR) c¢alismasimi agiklayarak dogrulamiglardir. Hem kolin
katyonunun hem de hidrojen bagi dondoriiniin molekiiler dengesi kendi kendine diflizyon
katsayisi, standart bir madde kullanilarak arastirilmis. Sicakligr artirmanin kolin katyonu ile
ilgili HBD arasinda daha zayif bir etkilesime yol actigin1 géstermislerdir. Bulgular ayrica
HBD'nin molekiiler yapisinin tiim sistemin hareketliligini biiyiik 6l¢iide etkileyebileceginin

altini ¢izmistir (D’Agostino vd., 2011).

Cunha ve Fernandes (2018), DOC” lerin geleneksel organik ¢oziiciilerle kiyaslandiginda ne
kadar ¢evre dostu oldugunun belirlenmesi ile ilgili ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapmislardir.
DOC‘lerin sadece gevre dostu olmasi degil ayn1 zamanda diisiik maliyetli olmalarida tercih
edilme nedenleri arasinda gosterilmistir (Cunha ve Fernandes,2018). Tang vd. (2015), derin
otektik coziiciilerin ve derin 6tektik-¢oziicli bazli malzemelerin bazi benzersiz 6zelliklerinin
yani sira bunlarin ekstraksiyon ve ayirmadaki uygulamalarint vurgulamislar ve bunlarin

cesitlenmesi gerektigini diiginmislerdir (Tang vd., 2015).

Zainal-Abidin vd. (2017), Fenolik asit, flavonoidler, tanshinon, keratin, tokoller,
terpenoidler, karragenanlar, ksantonlar gibi ¢esitli biyoaktif bilesikler i¢in potansiyel
oziitleyiciler olarak DOC'lerin kullanimina vurgu yaparak geleneksel ve yakin zamanda

gelistirilen ekstraksiyon tekniklerini tanitmiglardir (Zainal-Abidin vd., 2017).

Vilkova vd. (2020), Ozellikle kat1 numunelerin 6n islemi igin, analitik kimya a¢isindan DOC
bazli ekstraksiyonda suyun roliinii tartismislardir. Bu incelemenin, arastirmalarin DOC'lerle
iliskilendirenlere fayda saglayacagina ve ¢aligmalarini hizlandirmalarina yardimci olacagini

distinmislerdir (Vilkova vd., 2020).
Ivanovi¢ vd. (2020)’de yaptiklar1 calismada, ¢esitli bitki materyallerinden biyoaktif

bilesiklerin izolasyonu igin yenilik¢i ekstraksiyon teknikleriyle birlikte DOC’lerin

kullanimina iligkin giincel sistematik bir genel bakis saglamislardir. Kataliz, elektrokimya
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veya organik sentez gibi diger aragtirma alanlarinda da en yaygin kullanilan ¢oziiciiler

olmasini beklemisgler (Ivanovi¢ vd., 2020).

Dai vd. (2013)’de yaptiklar1 ¢calismada DOC ekstraktlarindan bilesiklerin geri kazanilmasi
icin, DOC hacmi (mg/mL) (40:1, 30:1, 20:1 ve 10:1), DOC teki su miktar1 (% 0, % 10, %
25, % 50 ve % 75) ve ekstraksiyon siiresi (30, 60, 90, 120 ve 180 dakika) sartlarinda deney
yapmuslar. Baslica fenolik bilesiklerin ¢ogu, DOC'ten % 75 ile % 97 arasinda bir verimle
geri kazanilabilecegini bulmuslardir (Dai vd., 2013).

Kestane kabugu atiklarindan (CSW) katma degerli bilesikler elde etmek igin bir mikrodalga
(MW) / DOC destekli (MWDA) ekstraksiyon islemi yapmislar. Oksalik asit bazli DOC'iin
polifenol ekstraksiyonu sirasinda ayni anda lignini uzaklastirma yetenegini vurgulamislar.
Gallik asit, ellagik asit, katesin hidrat ve prosiyanidin B2, MWDA ekstraksiyon kosullarinin
bir fonksiyonu olarak degisen nispi oranlari ile tanimlamislar ve miktarlarini belirlemislerdir

(Gonzalez Rivera, vd.,2021).

Moccia vd. (2022)’de ilk olarak, 90 dakika boyunca 50°C'de bir kolin kloriir (ChCl)/tartarik
asit DOC kullanilarak hafif bir deney islemi yapmuslar. Ellagik asit (EA), ekstraktin tek
diisiik molekiiler agirlikli fenolik bileseni olarak bulmuslar. Diger deneylerde, CWF'nin
ChCl bazli DOC'lerle 120 °C'de 8 saat siireyle deneyler iceren daha uzun siireli aragtirma
yapmislar; bu, ylksek fenolik igerik (1,0 mg'a kadar gallik asit esdegeri/mg numune) ile
karakterize edilen kat1 bir numune sagladigini ve antioksidan 6zellik gésteren EA ile birlikte
guaiasil-syringyl lignin igeridigini tespit etmisler. DOC ¢dzeltilerinin, kestane agact lifinden
diger tarimsal atiklarin DOC tabanli islenmesi durumunda rapor edilenden &nemli dlgiide
daha yiiksek olan %2,3 w/w EA verimi elde edilmis. DOC’lerin yesil, ucuz ve kolay
erisilebilir bir yliksek degerli tiriin kaynagi olarak tamamen kullanilmasina izin verebilir

oldugunu soylemisler (Moccia vd. 2022).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Materyal

Calisma kapsaminda Bartin ili Amasra-Yahyayazicilar mevkiinden toplanan kestane meyve

perikarplar1 (kahverengi kabugu) kullanilmistir.

Temin edilen kestane meyveleri 3 gruba ayrilmistir. 1. grup hi¢ islem gérmemis kestane
meyve kabugu, 2. grup haglanmis kestane meyve kabugu, 3.grup firinlanmis kestane kabugu
olarak simiflandirilmistir. Yenilenebilir kisimlari ¢ikarildiktan sonra, kahverengi kabugun i¢

kisimdaki pamuksu doku temizlenmis ve 6rnekler derin dondurucularda bekletilmistir.

Coziicii olarak ii¢ farkli derin 6tektik (DOC) kullanilmistir. Kolin kloriir bazli hazirlanan
DOC ¢ozeltilerinde Sigma Aldrich 109621 marka % 99°luk Etilen glikol, Merck 100264
marka % 98-100’liik Formik asit, Merck 100056 marka % 100’liikk Asetik asit ve Merck
500117 marka Kolin kloriir kullanilmistir. Gallik asit standart olarak: Sigma- Aldrich marka
27645 kodlu gallik asit monohidrat kullanilmistir. Coziiciilere ait mol oranlart ve

kisaltmalar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Hazirlanan DOC lere ait bilgiler

Elektron alict (HBA) | Elektron verici (HBD) | Kisaltma OraMn:)(IV )
For(rrzl\()asit DOC-1
Kolin Kloriir A_\S(eg'lz‘;sn Dog-2 L
(ChClI) E'[I|€(E§)|Ik0| DOC-3

3.2 Metod

Toplanan kestane meyvelerinin kahverengi kabuklari {i¢ gruba ayrilmistir;

a) Islem gérmemis (kontrol) kahverengi kestane meyve kabugu
b) Haslanmis kahverengikestane meyve kabugu

¢) Kavrulmus kahverengi kestane meyve kabugu

Haglama islemi Ornekler suyun igerisine konularak 25 dk. siire ile 1sitilarak

gerceklestirilmistir. Kavrulmus ornekler ise elektriksel firinlarda tizerlerine ¢izik atilan
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kestane 6rnekleri 150-200°C de 25 dk. siire ile muamele edilmesiyle elde edilmistir. Sekil

3.1°de haglanmis ve firinlanmis kestane 6rnekleri goriilmektedir.

Sekil 3.1: Haslanmis ve firinlanmis kestane &rnekleri (Fotograf: Hikmet CIKLACIFCI,
2022)
Sekil 3.2° de kahverengi kestane kabugunun beyaz pamuklu kisimdan temizlenmis hali
goriilmektedir. Her bir 6rnek grubu daha sonra kahverengi kismi i¢ meyveden ayrilarak
kabugun i¢indeki beyaz pamuklu kisimlarindan temizlenmistir. Kimyasal analizler dncesi
ornekler ev tipi kahve 6giitiiciisiinde ogiitliilmiis ve cam kavanozlar igerisinde 151k gérmeyen

dolapta saklanmistir. Orneklere ait rutubet dlciimleri deneyler dncesinde yapilmistir.

Sekil 3.2: Kahverengi i¢ kabugun beyaz pamuksu kismindan temizlenmesi (Fotograf:
Hikmet CIKLACIFCI, 2022).

Tez ¢alismasi1 kapsaminda yapilan analizlere ait deney akis semasi Sekil 3.3’de verilmistir.
Beyaz pamuksu kismindan temizlenen ornekler 6giitme islemini takiben genel kimyasal

analizler ve DOC ¢ozeltileri ile muamele olmak iizere iki gruba ayrilmistir.

Numune Temini
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| | |

Islem gérmemis kestane kabuklari Haslanmis kestane kabuklari Kavrulmus
(kontrol) l kestane kabuklari

I¢ meyvenin ve beyaz pamuksu kismin temizlenmesi

l

Ogiitme
Ultrason Banyosunda Genel Kimyasal Analizler
DOC Muamelesi -Ekstraksiyon(Met:su—Ace:su)
-Holoseliiloz
l -a-Seliiloz
HPLC Analizi -Lignin

Sekil 3.3: Kestane kabugu deney akis semast
3.2.1 Kestane Kahverengi i¢ Kabuguna ait Genel Kimyasal Analizler

Ogiitiilen kahverengi kabuklar (yaklasik olarak 1 ml &rnek) sirasiyla ekstraksiyon,
holoseliiloz, o-seliiloz ve lignin deneylerine tabii tutulmustur. Ekstraksiyon isleminde
Metanol: su (95:5 v/v) ve Aseton: su (90:10 v/v)karisimi kullanilmustir. Ekstraksiyon islemi
icin 5 gr 6rnek ve 300 ml ¢6ziicli karisimi ile 6 saat siire ile sokslette gergeklestirilmistir.
Siire sonunda ekstraktif madde miktar1 krozedeki ornekler tartilarak gravimetrik olarak

hesaplanirken, balon i¢indeki ¢oziicii kismi igerik tespiti icin GC-MS’de analiz edilmistir.

Kromatogramlarda gallik asidin varhg: tespit edildikten sonra DOC &rnekleriyle
karsilagtirilmak tizere Metanol: su (95:5 v/v) ve aseton: su (90:10 v/v) ekstreleri HPLC’ye

enjekte edilmistir.

Uygulanan diger kimyasal analizler ise sirasiyla Holoseliiloz tayini (Wise and Jahn, 1952),
a- seliiloz (Rowell, 2005) ve klason lignin (TAPPI T 2220m-02, 2002) deneyleridir.

3.2.2 DOC’ler ile Ultrason Banyosunda Ekstraksiyon
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Yapilan literatiir calismalarindaDOC ’ler ile fenolik bilesiklerin eldesinde ultrason banyosu
yaygin kullanilan ve maliyeti yiikksek olmayan bir metot olarak belirtilmistir(Wang vd.,
2020; Lakka vd. 2020). Bu calismada da DOC’lerle asit miktar1 belirlemede ultrason
banyosunda ekstraksiyon islemi uygulanmis ve farkli parametreler denenmistir. Uygulanan
deney tasarimi Tablo 3.2° de verilmistir. Buna gére ii¢ farkli DOC ¢ozeltisi, ii¢ farkli
ekstraksiyon stiresi, li¢ farkli sicaklik, ii¢ farkli su miktar1 (%) ve ii¢ farkli sivi: kat1 orani
(ml/g) uygulanmistir. 1 g kahverengi kestane kabugu cam tiipler igerisine konularak {izerine
DOC ¢ozeltisi eklenmis ve JETOTECH marka ultrason banyosunda muamele edilmistir.
Ekstraksiyon sonrasi ornekler siiziilmiis ve HETTICH Rotofix 32 A marka santrifiijde
santrifiijlenerek askida partikiil kalmamas1 saglanmistir. Hazirlanan DOC ¢ézeltileri non-
steril PTFE 45/25 mm siringa filtresinden gecirilerek HPLC analizlerine kadar buzdolabinda
+ 4 °C bekletilmistir.

Tablo 3.2: Kestane kabuklarina uygulanan deney sablonu

Mol Su miktart Kati: sivi Ekstraksiyo | Ekstraksiyon
Y ontem DOC Oran “ (%) Orant n Sicaklig1
1 (g/mL) Siiresi(dak.) (°C)
chel: FA 1:2 |10 |20 |30 |10 |20 |30 é g 60 [30 |50 | 70
1:2 |10 {20 |30 |10 |20 |30 {1 |3 |60 |30 |50 |70
Ultraso ChCl: EG
n 0 |5
ChCl: AA 1:2 |10 |20 |30 |10 |20 |30 (1) g 60 {30 |50 | 70

3.3.3 Kalitatif ve Kantitatif Analizler

Metanol: su ve aseton: su drnekleri ayr1 ayr1 asagida belirtilen analiz kosullarinda enjekte
edilmistir. Kestane kahverengi kabugunda gallik asit varligini tespit etmek i¢in Shimadzu
GCMS- QP2010 marka kiitle spektroskopi cihazi kullanilmistir. Kolon tipi, RTX-5MS (30
m x 0,25um X 0,25 mm), He gazi, 1,10mL7min akis, Ion kaynag sicaklig1 200°C, Interface
sicakligi 250 °C, Sicaklik programi, 120°C (1dak./6°C) 310°C’de 15 dak.

Kantitatif analizler ise Shidamzu marka HPLC*de yapilmustir. Inertsil ODS-4 (Sum, 250 mm
X 4,6 mm ID) tipi kolon, mobil fazlar % 0,1 o-fosforik asit (A) ve Asetonitril (B)
kullanilmistir. Akis hiz1 0,8 ml / dk, izotronik akis % 92 A fazi, % 8 B faz1 — Kolon sicakligi
40°C Dedektor: DAD dedektorii, tarama araligit 220 nm. Gradient programi asagidaki
tabloda verilmistir. (Tablo 3.3)
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Tablo 3.3: HPLC-DAD Cihaz Analiz Sartlari

Kolon ODS-4(5um, 250 mm x 4,6 mm id)
Mobil faz A % 0.1 o-fosforik asit

Mobil faz B Asetonitril

Akis hizi 0.8 ml/dk
Kolon sicakhgi 40°C

Dedektor DAD dedektorii
Dedektor dalga boyu 220 nm.

Enjeksiyon hacmi 20 uL
Analiz siiresi 45 dk

3.3.4 istatistiksel Analizler

Calisma kapsaminda 18 farkli parametre denenmistir. Gerek kullanilacak kimyasal madde

miktarinin azaltilmas1 gerekse zamanin daha verimli kullanilmasi i¢in son yillarda

matematiksel modellemeler kullanilmaktadir. Box — Behnken deney tasarimi kullanilarak

ANOVA uygulanarak optimal deney sartlar1 belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kestane i¢ Kabugu Genel Kimyasal Analiz Bulgular

Kestane (Castanea sativa Mill.) kahverengi kabuklarina ait kimyasal analiz sonuglar1 Tablo
4.1’de verilmistir. Tablo 4.1°de goriildiigi gibi ekstraktif madde miktar1 % 3,20, holoseliiloz
miktart % 45,27 , a- seliiloz miktar1 % 29,18 ve lignin miktarint % 42,5 oldugu tespit
edilmistir. Morales vd. (2018)’ de yaptiklar1 ¢alismada eksraksiyon miktarin1 % 1,5, a-
seliiloz miktarin1 % 25,6 ve lignin miktarin1 % 36,4 olarak hesaplamiglar. Gonzalez Lopez
vd.(2012)’ de yaptiklari ¢alismada ekstraksiyon miktarini1 % 9,9 ,a-seliiloz miktarini % 25,6
ve lignin miktarini % 44,9 olarak tespit etmigler. Donmez vd. (2016)’da yaptiklari galismada
ekstraksiyon miktarin1 % 17,96, holoseliilloz miktarin1 % 49,39, lignin miktarini % 34,82 ve
a- selitloz miktarin1 % 40,03 olarak tespit etmisler. Boran Torun (2019) ise kestane kupula
lif 6rneklerininekstraksiyon miktarint % 4,35, holoseliiloz miktarin1t % 59,08 ve lignin

miktarini % 22,95 olarak tespit etmistir.

Tablo 4.1: Kestane kahverengi kabuklarina (Castanea sativa Mill.) 6rnegine ait kimyasal
analiz sonuglar1 (%)

e | MR | e, | e | B T
(2012) '
Ekstraksiyon 3,20 1,5 9,9 17,96 4,35
Holoseliiloz 45,27 - - 49,39 59,08
a-seliiloz 29,18 25,6 25,2 40,03 -
Klason lignini 42,5 36,4 449 34,82 22,95

4.2 Kestane i¢ Kabuguna ait Sokselet Ekstraksiyon Bulgulari

DOC ¢ozeltilerinin ekstraksiyon performanslarmni belirlemek ve fenolik yapinin tespiti
amacuyla, kestane i¢ kabugu 6rnekleri 6 saat siire ile Sokslet cihazinda ayr1 ayr1 metanol: su
(95:5 v/v) ve aseton: su (90:10 v/v)ile ekstrakte edilmistir. Ekstraklar daha sonra kimyasal
yapmin belirlenmesi amaciyla GC-MS’de analiz edilmistir. Tez kapsaminda kiitle

spektrometresi kullanilmasinin amaci gallik asidin varliginin tespit edilmesidir. Kontrol ve
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firinlanmig 6rneklere ait kromatogram sonuclar1 Sekil 4.1-a, 4.1-b ve Sekil 5.1-a, 5.1-b’de

verilmistir.

4.1-a MeOH: su
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Sekil 4.1: Kontrol 6rnegine ait metanol:su ve aseton:su GC-MS kromatogramlari.
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5.1-a MeOH: su
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5.1-b Aseton: su
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Sekil 4.2: Firinlanmis 6rnege ait metanol:su ve aseton:su GC-MS kromatogramlari.

Kromatogramlardan gerek kontrol gerekse firinlanmis 6rnegin her iki ¢ozeltisinde de tez
caligmasi kapsaminda iizerinde durdugumuz fenolik bilesiklerden gallik asidin 16,38 gibi bir
tutunma zamaninda geldigi goriilmiistiir. Ellagik asit ise hi¢ bir 6rnekte tespit edilmemistir.
Gallik asit disinda MeOH: su ve aseton: su 6rneklerinde Tablo 4.2°de verilen bilesikler tespit

edilmistir.
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Tablo 4.2: Kestane kontrol 6rneginde tespit edilen kimyasal maddeler (%).

No| RT Madde MeOH: Su Ace: Su
1 | 12.43 Xylitol 3,15 2,5
2 | 13.95 Seker (MW 437) 3,34 4,68
3 | 14.02 Seker (MW 437) 1,48 11,93
4 | 14.09 D-Fruktoz-1 10,37 -

5 | 14.20 D- Fruktoz -2 12,84 18,78

6 | 14.93 n.i 13,5 11,3

7 | 15.00 Seker (MW 437) 1,55 -

8 | 15.48 o-D- 9,02 16,6
galactopyranose

9 | 15.58 Galactoside 1,63 -

10 | 15.68 D-Galactose 2,15 2,08
11 | 15.90 Myo-Inositol 2,88 2,64
12 | 16.16 Glucitol 16,15 2,03
13 | 16.38 Gallik asit 4,06 5,2
14 | 16.58 Inositol 1,87 2,12
15 | 17.01 | a-D-glucopyranose 11,23 17,12
16 | 17.52 16:0 2,04 3,01
17 | 23.05 | D-Glucuronik asit 1,84 -

Tablo 4.2°de gortldigi gibi kestane i¢ kabugunun % 70’1 seker gruplarindan olusmaktadir.
Ayri ayr yapilan MeOH: su ve aseton: su orneklerinde en fazla fruktoz (% 23,2-% 18,8)
belirlenmistir. Bu maddeyi sirasiyla % 16 glucitol ve % 11,2 glucose izlemektedir. Ayrica
tespit edilemeyen ve molekiil agirligt 437 (MW) olan seker gruplar1 da bulunmaktadir.
Barros vd. (2010), kestane ¢i¢eginde fruktoz miktarin1 5g/100 g olarak tespit etmislerdir.
Glukoz ise, Gullon vd. (2018) tarafindan kestane meyvesinde % 20,6 olarak tespit edilmistir.

DOC cozeltilerinin su icermesi ve silillendirme oncesi buharlastirma isleminin tam
anlamiyla gerceklesmemesi nedeniyle, gallik asidin varliginin belirlenmesinden sonra
analizler HPLC ile yapilmistir. Kontrol, firinlanmis ve haslanmis 6rneklerdeki gallik asit

miktar1 ait MeOH: su ve aseton: su i¢in Tablo 4.3’de ayr1 ayr1 verilmistir.
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Tablo 4.3: HPLC ile kestane kabugunda farkli ¢oziiciilerde tespit edilen gallik asit miktari.

Ornek Coziicii ppm
Kontrol ' Metanol: 5,691
kahverengi su
kesta[l € Aseton: su 2,797
kabugu
Haslanm1§ Metanol: 0,790
kahverengi su
kesta[l € Aseton: su 0,264
kabugu
F1r1nlanm1§ Metanol: 30,295
kahverengi su
kesta[l € Aseton: su | 14,035
kabugu

Tablo 4.3’de degerleri incelendiginde, tiim Ornek gruplarinda en iyi sonucu MeOH: su
verdigi goriilmektedir. Ornek gruplar iginde de firinlanmis drneklerde gallik asit miktar:
diger orneklere gore 5 kat daha fazla bulunmustur. En diisiik miktar1 veren haslanmis
orneklerde ise gallik asit, ellagik asit gibi hidroliz olabilen tanenlerin suya karisarak
uzaklagmis olabilecegi kanaatindeyiz. Kestane kabuklarinin 70 ‘C’de 48 saat siire ile %
70’lik etanol ve metanolle ekstraksiyonu sonucunda gallik asit miktar1 sirasiyla 760 ppm ve
840 ppm olarak bulunmustur. Vasconcelos vd., (2010); Pinto vd.(2021) ise 80°C’de 10 dak.
ve 220°C’de 30 dak. siire ile yaptiklar1 calismada gallik asit oranin1 1360 ppm ve 540 ppm

olarak tespit etmislerdir.

4.3 Kestane i¢ Kabuguna ait Ultrason Banyosu Ekstraksiyon Bulgular

DOC c¢ozeltileri ile ekstraksiyon isleminde basit ve etkili bir ydntem olan ultrason
banyosunda ekstraksiyon islemi uygulanmustir. Ornekler daha sonra HPLC’de analiz
edilmistir (Sekil 4.3). Metod kisminda detayli olarak agiklanan farkli parametreler (DOC
tipi, su miktari, kati: sivi orani, ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicakligi) uygulanarak
hazirlanan 6rneklere ait gallik asit miktarlar1 Tablo 4.4’de verilmistir. Elde edilen veriler
olarak bir olan Box-Behnken modellemesi ile

istatistiksel makine Ogrenmesi

degerlendirilmis ve ilgili boliimlerde ele alinmustir.
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Sekil 4.3: En yiiksek gallik asit verimi veren etilen glikol DOC ¢dzeltisi drnegi (Orn:211).

Tablo 4.4: Ultrason banyosunda ekstrakte edilmis Kestane kabugunda HPLC ile tespit
edilen gallik asit miktar1 (ppm).

No A B C D E F Gallik asit
(ppm)
1 10 30 20 20 Kontrol ChCL:FA 1,686
2 60 30 20 20 Kontrol ChCI:FA 3,748
3 10 70 20 20 Kontrol ChCL:FA 2,928
4 60 70 20 20 Kontrol ChCI:FA 7,455
5 35 50 10 10 Kontrol ChCL:FA 5,888
6 35 50 30 10 Kontrol ChCLFA 9,831
7 35 50 10 30 Kontrol ChCLFA 2,039
8 35 50 30 30 Kontrol ChCI:FA 3,082
9 10 50 20 10 Kontrol ChCI:FA 7,16
10 60 50 20 10 Kontrol ChCI:FA 6,506
11 10 50 20 30 Kontrol ChCL:FA 1,608
12 60 50 20 30 Kontrol ChCL:FA 3,694
13 35 30 10 20 Kontrol ChCL:FA 1,818
14 35 70 10 20 Kontrol ChCL:FA 5,052
15 35 30 30 20 Kontrol ChCI:FA 4,494
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16 35 70 30 20 Kontrol ChCI:FA 6,318
17 10 50 10 20 Kontrol ChCL:FA 0,865
18 60 50 10 20 Kontrol ChCI:FA 3,854
19 10 50 30 20 Kontrol ChCI:FA 3,764
20 60 50 30 20 Kontrol ChCI:FA 4,653
21 35 30 20 10 Kontrol ChCIL:FA 6,957
22 35 70 20 10 Kontrol ChCIL:FA 11,319
23 35 30 20 30 Kontrol ChCIL:FA 2,381
24 35 70 20 30 Kontrol ChCL:FA 4,336
25 35 50 20 20 Kontrol ChCI:FA 4,114
26 35 50 20 20 Kontrol ChCI:FA 4,091
27 35 50 20 20 Kontrol ChCI:FA 3,787
28 10 30 20 20 | Firmlanms ChCL:FA 6,432
29 60 30 20 20 | Firmlanmis ChCL:FA 16,402
30 10 70 20 20 Firinlanmis ChCIl:FA 8,532
31 60 70 20 20 Firinlanmis ChCI:FA 20,342
32 35 50 10 10 Firinlanmis ChCI:FA 37,072
33 35 50 30 10 Firinlanmis ChCI:FA 38,412
34 35 50 10 30 Firmlanmis ChCI:FA 6,68
35 35 50 30 30 Firmlanmig ChCL:FA 11,246
36 10 50 20 10 Firinlanmis ChCI:FA 37,786
37 60 50 20 10 Firmlanmisg ChCL:FA 39,423
38 10 50 20 30 Firinlanmis ChCI:FA 11,38
39 60 50 20 30 Firinlanmis ChCIL:FA 9,685
40 35 30 10 20 Firinlanmis ChCI:FA 3,052
41 35 70 10 20 Firmlanmig ChCL:FA 13,702
42 35 30 30 20 Firmlanmisg ChCL:FA 17,439
43 35 70 30 20 Firmlanmisg ChCL:FA 17,943
44 10 50 10 20 Firmlanmisg ChCL:FA 1,757
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A: Ekstraksiyon Siiresi, B: Ekstraksiyon Sicakligi, C: Su Miktari, D:

Tiird.

45 60 50 10 20 Firinlanmis ChCI:FA 6,646

46 10 50 30 20 Firinlanmis ChCI:FA 12,084
47 60 50 30 20 Firmlanmis ChCI:FA 15,409
48 35 30 20 10 Firmlanmis ChCI:FA 10,126
49 35 70 20 10 Firmlanmis ChCI:FA 35,873
50 35 30 20 30 Firinlanmis ChCI:FA 10,415
51 35 70 20 30 Firinlanmis ChCI:FA 9,108

52 35 50 20 20 Firinlanmis ChCI:FA 13,588

Tablo 4.4: Devam ediyor.

Stvi: Kat1 Oram1 E: Materyal F: DOC

No A B C D E F Gallik asit
(ppm)
53 35 50 20 20 | Firinlanmus ChCIL:FA 18,357
54 35 50 20 20 | Firinlanmus ChCI:FA 12,409
55 10 30 20 20 | Haslanmis ChCL:FA 0,94
56 60 30 20 20 | Haslanmis ChCL:FA 0,645
57 10 70 20 20 | Haslanmis ChCL:FA 2,465
58 60 70 20 20 | Haslanmis ChCIL:FA 5,892
59 35 50 10 10 | Haslanmis ChCIL:FA 4,095
60 35 50 30 10 | Haslanmis ChCL:FA 8,57
61 35 50 10 30 | Haslanmis ChCIL:FA 0,289
62 35 50 30 30 | Haslanmis ChCL:FA 1,356
63 10 50 20 10 | Haslanmis ChCL:FA 4,93
64 60 50 20 10 | Haslanmis ChCL:FA 6,55
65 10 50 20 30 | Haslanmis ChCL:FA 1,706
66 60 50 20 30 | Haslanmis ChCL:FA 2,201
67 35 30 10 20 | Haslanmis ChCL:FA 1,516
68 35 70 10 20 | Haslanmis ChCL:FA 2,23
69 35 30 30 20 | Haslanmis ChCL:FA 3,52
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70 35 70 30 20 | Haslanmis ChCL:FA 6,037
71 10 50 10 20 | Haslanmis ChCL:FA 2,074
72 60 50 10 20 | Haslanms ChCI:FA 2,529
73 10 50 30 20 | Haslanms ChCI:FA 2,852
74 60 50 30 20 | Haslanmus ChCI:FA 2,827
75 35 30 20 10 | Haslanmis ChCL:FA 5,047
76 35 70 20 10 | Haslanmis ChCL:FA 12,867
77 35 30 20 30 | Haslanmis ChCL:FA 1,423
78 35 70 20 30 | Haslanmis ChCL:FA 4,636
79 35 50 20 20 | Haslanmis ChCL:FA 3,078
80 35 50 20 20 | Haslanmis ChCL:FA 3,684
81 35 50 20 20 | Haslanmis ChCIL:FA 3,526
82 10 30 20 20 Kontrol ChCLl:AA 1,028
83 60 30 20 20 Kontrol ChCLl:AA 0,997
84 10 70 20 20 Kontrol ChCLl:AA 4,367
85 60 70 20 20 Kontrol ChCLl:AA 8,791
86 35 50 10 10 Kontrol ChCLl:AA 6,355
87 35 50 30 10 Kontrol ChCLl:AA 10,409
88 35 50 10 30 Kontrol ChCLl:AA 1,756
89 35 50 30 30 Kontrol ChCLl:AA 2,468
90 10 50 20 10 Kontrol ChCLAA 2,163
91 60 50 20 10 Kontrol ChCLl:AA 7,817
92 10 50 20 30 Kontrol ChCLl:AA 0,65

93 60 50 20 30 Kontrol ChCLl:AA 2,499
94 35 30 10 20 Kontrol ChCLl:AA 1,372
95 35 70 10 20 Kontrol ChCLl:AA 9,71

96 35 30 30 20 Kontrol ChCLl:AA 2,463
97 35 70 30 20 Kontrol ChCLAA 10,215

A: Ekstraksiyon Siiresi, B: Ekstraksiyon Sicakhigi, C: Su Miktari, D: Sivi: Kati Oran1 E: Materyal F: DOC
Tirt
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Tablo 4.4: Devam ediyor.

No A B C D E F Gallik asit (ppm)
98 10 50 10 20 Kontrol ChCLl:AA 0,182
99 60 50 10 20 Kontrol ChCLl:AA 3,118
100 10 50 30 20 Kontrol ChCLl:AA 1,809
101 60 50 30 20 Kontrol ChCLAA 4,076
102 35 30 20 10 Kontrol ChCLl:AA 3,653
103 35 70 20 10 Kontrol ChCLAA 24,936
104 35 30 20 30 Kontrol ChCLl:AA 3,341
105 35 70 20 30 Kontrol ChCLl:AA 6,226
106 35 50 20 20 Kontrol ChCLl:AA 2,827
107 35 50 20 20 Kontrol ChCLl:AA 2,664
108 35 50 20 20 Kontrol ChCLAA 2,175
109 10 30 20 20 Firmlanmig ChCL.AA 4,145
110 60 30 20 20 Firmlanmig ChCL.AA 8,705
111 10 70 20 20 Firinlanmis ChCI:AA 30,479
112 60 70 20 20 Firinlanmis ChCI:AA 24,671
113 35 50 10 10 Firinlanmis ChCI:AA 12,007
114 35 50 30 10 Firmlanmig ChCL:AA 23,215
115 35 50 10 30 Firmlanmig ChCL:AA 3,811
116 35 50 30 30 Firmlanmisg ChCL:AA 5,440
117 10 50 20 10 Firmlanmig ChCL:AA 20,514
118 60 50 20 10 Firinlanmis ChCI:AA 26,517
119 10 50 20 30 Firinlanmis ChCI:AA 3,823
120 60 50 20 30 Firinlanmis ChCI:AA 4,896
121 35 30 10 20 Firmlanmig ChCL.AA 3,525
122 35 70 10 20 Firmlanmig ChCL.AA 33,135
123 35 30 30 20 Firmlanmig ChCL.AA 14,282
124 35 70 30 20 Firinlanmis ChCI:AA 24,947
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125 10 50 10 20 Firinlanmis ChCIl:AA 3,628
126 60 50 10 20 Firinlanmis ChCL:AA 8,556
127 10 50 30 20 Firmlanmis ChCl:AA 7,951
128 60 50 30 20 Firmlanmis ChCl:AA 12,899
129 35 30 20 10 Firmlanmis ChCl:AA 26,350
130 35 70 20 10 Firinlanmis ChCL:AA 52,537
131 35 30 20 30 Firinlanmis ChCL:AA 3,942
132 35 70 20 30 Firinlanmis ChCL:AA 17,080
133 35 50 20 20 Firinlanmis ChCL:AA 10,392
134 35 50 20 20 Firinlanmis ChCI:AA 10,518
135 35 50 20 20 Firinlanmis ChCI:AA 7,155
136 10 30 20 20 Haglanmis ChCL.AA 0,475
137 60 30 20 20 Haglanmis ChCL.AA 0,979
138 10 70 20 20 Haglanmisg ChCL:AA 0,576
139 60 70 20 20 Haglanmisg ChCL.AA 1,446
140 35 50 10 10 Haglanmis ChCL.AA 1,901
141 35 50 30 10 Haglanmis ChCLl:AA 10,290
142 35 50 10 30 Haglanmisg ChCL.AA 0,655
143 35 50 30 30 Haglanmisg ChCL.AA 1,675
144 10 50 20 10 Haglanmis ChCL:AA 6,451
145 60 50 20 10 Haglanmis ChCL:AA 8,486
146 10 50 20 30 Haglanmis ChCL:AA 0,918
147 60 50 20 30 Haglanmisg ChCL.AA 3,037
148 35 30 10 20 Haglanmisg ChCL.AA 0,717
149 35 70 10 20 Haglanmisg ChCL.AA 1,337
150 35 30 30 20 Haglanmis ChCL.AA 2,764
151 35 70 30 20 Haglanmis ChCL.AA 1,395
152 10 50 10 20 Haglanmis ChCL.AA 0,807

A: Ekstraksiyon Siiresi, B: Ekstraksiyon Sicakhigi, C: Su Miktari, D: Sivi: Kati Oran1 E: Materyal F: DOC
Tirt
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Tablo 4.4: Devam ediyor.

No A B C D E F Gallik asit (ppm)
153 60 30 10 20 Haslanmuig ChCL:AA 1,569
154 10 30 30 20 Haslanmuig ChCL:AA 1,899
155 60 30 30 20 Haslanmuig ChCL:AA 4,841
156 35 0 20 10 Haslanmisg ChCL:AA 6,263
157 35 60 20 10 Haslanmisg ChCL:AA 7,081
158 35 0 20 30 Haslanmisg ChCL:AA 1,313
159 35 60 20 30 Haslanmuig ChCL:AA 0,709
160 35 30 20 20 Haslanmis ChCL.AA 3,416
161 35 30 20 20 Haslanmis ChCL.AA 1,494
162 35 30 20 20 Haslanmis ChCL.AA 2,359
163 10 0 20 20 Kontrol ChCLEG 4,253
164 60 0 20 20 Kontrol ChCLEG 7,902
165 10 60 20 20 Kontrol ChCLEG 9,417
166 60 60 20 20 Kontrol ChCL:EG 15,889
167 35 30 10 10 Kontrol ChCL:EG 14,434
168 35 30 30 10 Kontrol ChCL:EG 22,897
169 35 30 10 30 Kontrol ChCIEEG 7,175
170 35 30 30 30 Kontrol ChCLEG 4,599
171 10 30 20 10 Kontrol ChCIEEG 8,679
172 60 30 20 10 Kontrol ChCIEEG 16,534
173 10 30 20 30 Kontrol ChCL:EG 3,411
174 60 30 20 30 Kontrol ChCL:EG 8,551
175 35 0 10 20 Kontrol ChCL:EG 7,524
176 35 60 10 20 Kontrol ChCLEG 14,653
177 35 0 30 20 Kontrol ChCIEEG 7,288
178 35 60 30 20 Kontrol ChCIEEG 12,722
179 10 30 10 20 Kontrol ChCIL:EG 3,782
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180 60 30 10 20 Kontrol ChCIEEG 10,097
181 10 30 30 20 Kontrol ChCIEEG 7,953
182 60 30 30 20 Kontrol ChCIEEG 12,965
183 35 0 20 10 Kontrol ChCIEEG 15,930
184 35 60 20 10 Kontrol ChCIEEG 27,540
185 35 0 20 30 Kontrol ChCIEEG 5,799
186 35 60 20 30 Kontrol ChCLEG 9,717
187 35 30 20 20 Kontrol ChCIEEG 9,289
188 35 30 20 20 Kontrol ChCLEG 9,761
189 35 30 20 20 Kontrol ChCIEEG 7,243
190 10 0 20 20 Firinlanmus ChCI:EG 8,688
191 60 0 20 20 Firinlanmis ChCI:EG 8,426
192 10 60 20 20 Firinlanmig ChCI:EG 24,827
193 60 60 20 20 Firinlanmig ChCI:EG 40,433
194 35 30 10 10 Firinlanmig ChCI:EG 19,468
195 35 30 30 10 Firinlanmus ChCI:EG 56,799
196 35 30 10 30 Firinlanmis ChCI:EG 12,478
197 35 30 30 30 Firinlanmus ChCI:EG 19,052
198 10 30 20 10 Firinlanmus ChCI:EG 61,882
199 60 30 20 10 Firinlanmig ChCI:EG 62,075
200 10 30 20 30 Firinlanmig ChCI:EG 8,225
201 60 30 20 30 Firinlanmig ChCI:EG 16,441
202 35 0 10 20 Firinlanmus ChCI:EG 9,407
203 35 60 10 20 Firinlanmus ChCI:EG 34,904
204 35 0 30 20 Firinlanmus ChCI:EG 16,952
205 35 60 30 20 Firmlanmis ChCI:EG 33,974
206 10 30 10 20 Firmlanmis ChCI:EG 59,113
207 60 30 10 20 Firmlanmis ChCI:EG 24,645
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Tablo 4.4: Devam ediyor.

No A B C D E F Gallik asit (ppm)
208 10 30 30 20 Firinlanmig ChCIEEG 26,241
209 60 30 30 20 Firinlanmug ChCIEEG 24,154
210 35 0 20 10 Firmlanmis ChCI:EG 29,251
211 35 60 20 10 Firmlanmis ChCIL:EG 115,382
212 35 0 20 30 Firmlanmis ChCIL:EG 8,829
213 35 60 20 30 Firinlanmig ChCI:EG 28,890
214 35 30 20 20 Firinlanmug ChCIEEG 32,605
215 35 30 20 20 Firinlanmus ChCI:EG 33,809
216 35 30 20 20 Firinlanmis ChCI:EG 32,503
217 10 0 20 20 Haslanmis ChCIL.EG 0,365
218 60 0 20 20 Haslanmisg ChCI:EG 2,927
219 10 60 20 20 Haslanmisg ChCI:EG 1,657
220 60 60 20 20 Haslanmisg ChCI:EG 2,944
221 35 30 10 10 Haslanmis ChCIL.EG 3,728
222 35 30 30 10 Haslanmis ChCIL.EG 5,008
223 35 30 10 30 Haslanmis ChCIL.EG 0,785
224 35 30 30 30 Haglanmisg ChCIL:EG 1,051
225 10 30 20 10 Haslanmisg ChCI:EG 2,481
226 60 30 20 10 Haslanmis ChCI:EG 4,415
227 10 30 20 30 Haglanmig ChCI:EG 0,823
228 60 30 20 30 Haslanmis ChCIL.EG 1,902
229 35 0 10 20 Haslanmis ChCIL.EG 0,501
230 35 60 10 20 Haslanmis ChCIL.EG 2,845
231 35 0 30 20 Haglanmis ChCIL.EG 2,561
232 35 60 30 20 Haglanmis ChCIL.EG 2,278
233 10 30 10 20 Haglanmis ChCIL.EG 0,464
234 60 30 10 20 Haslanmis ChCIL.EG 0,641
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235 10 30 30 20 Haglanmis ChCIL.EG 1,212
236 60 30 30 20 Haslanmig ChCIL.EG 3,641
237 35 0 20 10 Haslanmus ChCIEEG 7,494
238 35 60 20 10 Haslanmus ChCIEEG 7,472
239 35 0 20 30 Haslanmus ChCIEEG 1,781
240 35 60 20 30 Haslanmis ChCIL.EG 0,403
241 35 30 20 20 Haslanmisg ChCI:EG 1,419
242 35 30 20 20 Haslanmisg ChCI:EG 1,736
243 35 30 20 20 Haslanmisg ChCI:EG 1,485

A: Ekstraksiyon Siiresi, B: Ekstraksiyon Sicakligi, C: Su Miktari, D: Stvi: Kat1 Oram1 E: Materyal F: DOC
Tirt.

Yapilan 243 analiz sonunda, her bir DOC ¢ozeltisi kendi icinde degerlendirildiginde elde
edilen en yliksek gallik asit miktari ile sokslet cihazinda organik goziiciilerle yapilan deney
sonuglari karsilastirildiginda DOC ¢ézeltilerinin, belirgin bir sekilde her ii¢ 6rnek tiiriindede
gallik asit miktarin1 artirdig1 goriilmektedir (Sekil 4.4). Ozellikle firmlanmis 6rnekte bu artis
daha belirgin olarak goriilmektedir. Benzer sonuglar, kolin kloriir: oksalik asit dihidrat ile
elde edilen gallik asidin % 70’lik metanol ile 65°C’de 24 saat siire ile yapilan
ekstraksiyondan 4 kat daha fazla oldugunu gostermistir (Valanciene vd. 2020).

Gallik asit miktari (ppm)

Aseton:su
Metanol:su

ChCl: EG

ChCl: AA

ChCl: FA I
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00

H Kontrol M Haslanmis Firinlanmig

Sekil 4.4: DOC ve organik ¢oziiciilerde elde edilen gallik asit miktarlari (ppm)

Deneysel olciimleri karsilastirma amaciyla Box-Behnken deney tasarimi kullanilmistir.
Ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicaklig1, su miktar1, siv1 : kat1 orani, érnek tiirii ve DOC

seklinde 6 parametre ve bunlara ait seviyeler Tablo 4.5’ de verilmistir.
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Tablo 4.5: Box Behnken deney tasariminin seviyeleri

Kod Parametreler

A Ekstraksiyon Siiresi

B Ekstraksiyon Sicaklig1
C Su Miktari

D Stvi: Kat1 Oram

E Materyal

F DOC

Seviyeler
-1 0 1
10 35 60

0

30

60

10 20 30

10 20 30

1 2 3
Kontrol Firinlanmis Haslanmis
ChCIL:FA ChCLAA ChCILEG

Yapilan deney tasarimina gore elde edilen 6l¢tim degerleri Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: Kestane i¢ kabugu i¢in tasarlanan Box-Behnken Deneysel Tasarim Modeli ve

Olctim degerleri.

N A B C D E F GA No A B C D E F GA N A B F GA N A C D E GA

1 -1 -1 0 0 1 1 1686 62 0 O 1 1 3 1 135% 123 0 1 2 14282 184 O 0o -1 1 27,540
2 1 -1 0 0 1 1 3748 63 -1 0 0 -1 3 1 493 124 0 1 2 24947 185 O 0o 1 1 5,799
3 -1 1 0 0 1 1 2928 6 1 0 0 -1 3 1 655 125 -1 0 2 3628 186 O 0o 1 1 9,717
4 1 1 0 0 1 1 7455 6 -1 0 O 1 3 1 1706 126 1 O 2 855 187 0 0 0 1 9,289
5 0 0 -1 -1 1 1 588 66 1 0 0 1 3 1 2211 127 -1 0 2 791 188 0 0 0 1 9,761
6 0 0 1 -1 1 1 981 6 0 -1 -1 0 3 1 1516 128 1 O 2 12899 189 O 0 0 1 7,243
7 0 0 -1 1 1 1 2039 68 0 1 -1 0 3 1 223 129 0 1 2 26350 190 -1 0 0 2 8,688
g8 0 0 1 1 1 1 302 6 0 -1 1 0 3 1 352 130 0 1 2 52537 191 1 0 0 2 8,426
9 -1 0 0 -1 1 1 716 7 0 1 1 0 3 1 6037 131 0 1 2 3942 192 -1 0 0 2 24,827
0 1 0 0O -1 1 1 656 717 -1 0 -1 0 3 1 2074 132 0 1 2 17,080 193 1 0 0 2 40,433
1 -1 0 0 1 1 1 1608 72 1 0 -1 0 3 1 259 133 0 O 2 10392 194 0 1 -1 2 19,468
2 1 0 0 1 1 1 3694 73 -1 0 1 0 3 1 282 134 0 0 2 10518 195 O 1 -1 2 56,799
3 0 -1 -1 0 1 1 1818 74 1 0 1 0 3 1 287 135 0 0 2 7,155 196 0 11 2 12,478
4 0 1 -1 0 1 1 502 75 0 -1 0 -1 3 1 5047 136 -1 -1 2 0475 197 0 1 1 2 19,052
5 0 -1 1 0 1 1 4494 7% 0 1 0 -1 3 1 12867 137 1 -1 2 0979 198 -1 0o -1 2 61,882
% 0 1 1 0 1 1 6318 77 0 -1 0 1 3 1 1423 138 -1 1 2 0576 199 1 0o -1 2 62,075
7 -1 0 -1 0 1 1 085 7 0 1 0 1 3 1 463 139 1 1 2 1446 200 -1 0o 1 2 8,225
8 1 0 -1 0 1 1 384 79 0 0 O O 3 1 3078 140 0 O 2 1901 201 1 0o 1 2 16,441
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10,415

9,108

13,588

18,357
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0,94
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1,028
0,997
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6,355
10,409
1,756
2,468
2,163
7,817
0,65
2,499
1,372
971
2,463
10,215
0,182
3,118
1,809
4,076
3,653
24,936
3,341
6,226
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2,664
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46

141

142

143

144

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

170

171

172

173

174

175

176

177

178

179

-1

-1

-1
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1,337
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1,395
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1,569
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4,841

6,263

7,081

1,313

0,709

3,416

1,494

2,359

4,253
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9,417
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14,434
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16,534
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7,524

14,653

7,288

12,722
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9,407

34,904

16,952

33,974

59,113

24,645

26,241

24,154

29,251

115,382

8,829

28,890

32,605

33,809

32,503

0,365

2,927

1,657

2,944

3,728

5,008

0,785

1,051

2,481

4,415

0,823

1,902

0,501

2,845

2,561

2,278

0,464

0,641

1,212

3,641

7,494
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Calismada parametrik testlerin uygulanabilmesi ve analizlerin yapilabilmesi amaciyla

verilerin dogal logaritmas1 alinarak normallik varsayimi (p> 0,05) saglanmistir. Daha sonra

deneysel verilere ait parametrelerin anlamlilik diizeyini degerlendirmek i¢in varyans analizi

(ANOVA) yapilmistir. Tablo 4.7°de parametreler ile bunlarin ikili etkilesimlerine ait

varyans analizi sonuclari verilmistir.

Tablo 4.7: ANOVA Sonuglari

Kaynak DF Adj SS Adj MS F-Degeri P-Degeri
Model 38 297,379 7,8258 40,01 0,000
Linear 8 261,377 32,6722 167,05 0,000
A 1 9,822 9,8217 50,22 0,000
B 1 17,315 17,3154 88,53 0,000
C 1 10,528 10,5277 53,83 0,000
D 1 45,669 45,6690 233,50 0,000
E 2 162,803 81,4013 416,19 0,000
F 2 15,241 7,6204 38,96 0,000
Kare 4 9,610 2,4026 12,28 0,000
AA 1 2,546 2,5465 13,02 0,000
BB 1 0,102 0,1015 0,52 0,472
CcC 1 0,850 0,8499 4,35 0,038
DD 1 2,948 2,9478 15,07 0,000
2-yonlii etkilesim 26 26,391 1,0150 5,19 0,000
AB 1 0,001 0,0012 0,01 0,938
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AC 1 0,367 0,3666 1,87 0,172

AD 1 0,233 0,2327 1,19 0,277
AE 2 1,261 0,6304 3,22 0,042
AF 2 0,444 0,2220 1,13 0,323
BC 1 1,825 1,8245 9,33 0,003
BD 1 0,445 0,4452 2,28 0,133
BE 2 1,794 0,8972 4,59 0,011
BF 2 0,417 0,2083 1,06 0,347
CD 1 0,068 0,0685 0,35 0,555
CE 2 0,693 0,3465 1,77 0,173
CF 2 0,839 0,4197 2,15 0,120
DE 2 1,194 0,5969 3,05 0,049
DF 2 0,149 0,0746 0,38 0,683
EF 4 16,662 4,1654 21,30 0,000

Hata 204 39,899 0,1956

Lack-of-Fit 186 39,242 0,2110 5,78 0,000

Saf Hata 18 0,657 0,0365

Toplam 242 337,278

Tablo 4.7 incelendiginde tiim dogrusal degiskenlerin anlamli oldugu (p<0,05)
goriilmektedir. Kararhilik katsayisi (R?) % 88,17 olup, deneysel veriler ile model tarafindan
tahmin edilen veriler arasinda iyi bir uyum oldugunu sdylenebilir. F degeri, test edilen
modeldeki her bir kontrol edilen de8iskenin 6nemini temsil etmektedir. Varyans analizine
gore, incelenen kosullar altinda gallik asit miktarin1 etkileyen en onemli parametreler
sirasiyla materyal > s1v1: kat1 oran1 > ekstraksiyon sicakligi > su miktar1 > ekstraksiyon siiresi

> DOC tiirii olmustur.
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Modelin yeterliligini belirlemede uygulanan diger bir yolu da artiklarin normalligini
degerlendirmektir. Sekil 4.5’te logaritmik doniisiimlii verilere ait olasilik dagiliminin
gosterildigi artik analizi sonuglarina ait grafikler verilmistir. Genel olarak incelendiginde
artiklarin normal dagilimdan uzak olmadigi, bir carpiklik ve aykir1i deger igermedigi
goriilmektedir. Yine versus fit ve order fit grafiklerinden artiklarin rastgele dagildigi, sabit

varyansa sahip oldugu ve herhangi bir rasyonel riintii olusturmadig1 gériilmektedir.

Residual Plots for Gallik Asit
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Sekil 4.5: Gallik asite iliskin artik (kalint1) analiz grafikleri.

Box-Behnken Deneysel Tasarim Modeli sonuglarina gore belirlenen optimum kosullar Sekil
4.6’da faktor ve seviyelere iliskin optimizasyon grafigi ise Sekil 4.7°de verilmistir. Deney
faktorlerinin gallik asit miktarma etkileri detayli olarak ilgili boliimlerde ele alinmugtir.
Deney materyali olarak firinlanmis 6rnek kullanimi gallik asit miktarint artirmistir (Sekil
4.6). Bu durumun, firinlanma sirasinda kabuklarda bulunan suyun buharlasmasi nedeniyle

gallik asit miktarinin, 6rnek agirligina oraninin artmasindan kaynaklandig: kanaatindeyiz

(Sekil 4.7).
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Sekil 4.6: Gallik asit ana etki grafigi
Optimal Ekstraks Ekstraks Su Mikta Sivi Kat Materyal DES
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Sekil 4.7: Faktor ve seviyelere iligkin optimizasyon grafigi

4.4 DOC Tipinin EtKisi

Farkli HBD ve HBA karisimlarindan olusmalari nedeniyle DOC ¢ézeltileri yogunluk, pH ve

viskozite agisindan farkliliklar gdstermektedirler. Bu durum, kullanilan DOC ¢ozeltisinin

deney materyaline niifuzunu ve ayristirma Ozelligini etkilemektedir (Giilsoy ve Kilig

Pekgozlii; 2021).Ayrica, kullanilacak DOC ¢ozeltisinin polaritesi ile hedef maddenin

polaritelerininde birbirine yakin olmasi ekstraksiyon performansini 6nemli derecede

etkilemektedir (Skarpalezos ve Detsi, 2019).
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Kolin kloriir bazli ii¢ farkl1 DOC ¢ozeltisi (asetik asit, formik asit ve etilen glikol) kullanilan
bu tez kapsaminda, 1:2 oraninda hazirlanan kolin klortir: etilen glikol kullaniminin gallik
asit miktarini arttirdig1 goriilmiistiir (Sekil 4.6). Asetik asit ise en diisiik degeri vermistir.
Husanu vd.(2020) tarafindan yapilan ¢alismada ise kestane i¢ kabugu farkli DOC ile 65°C
sicaklikta 24 saat siire ile cam reaktor tiiplerinde muamele edilmis ve polifenollerin

eldesinde en iyi sonucu kolin kloriir: oksalik asit (1:1) verdigini ifade edilmistir.

4.5 Su Miktarmin Etkisi

Fenolik maddelerin DOC ile ekstraksiyonda diger énemli bir faktorde su miktaridir. Su,
dogrudan DOC sistemine eklenebilecegi gibi bazen de istenmeden sistemde olusur. Su
viskoziteyi azalttig1 gibi, ekstraksiyon giderlerini de (daha az saf DOC kullanimi sayesinde)
azaltmaktadir. Literatlire gore su oran1 % 20-80 arasinda degismekte olup optimum su
miktar1 % 20 oranindadir. Su miktarmin artmast DOC yapisindaki hidrojen bagini kirdig:

icin ekstraksiyonu olumsuz etkilemektedir (Skarpalezos ve Detsi, 2019).

Gallik asit eldesinde ti¢ farklt su miktar1 (% 10, 20, 30) denenmistir. En diigiik gallik asit
miktar1 % 10’luk su ilavesinde goriilmiistiir. Su miktarinin artmasi gallik asit miktarim
artrrmustir, % 30 su ilavesinde ise artig sabitlenmistir. Kestane i¢ kabugundan DOC ile gallik
asit eldesinden yiiksek verim % 20 su ilavesiyle elde edilmistir. Bu deger daha 6nce belirtilen

literatiir bilgisini dogrulamaktadir.

4.6 Sivi: Kati Oranimin Etkisi

DOC islemlerinde ¢oziicii ve ¢dziinen arasinda bir denge bulunmaktadir. Coziinme belli bir
dengeye ulasinca durmaktadir. Fazla sivi: katt kullanimi maliyetleri artirmaktadir.
Genellikle 20:1 orani tercih edilmektedir (Giilsoy ve Kili¢ Pekgozlii; 2021). Tez calismasi
kapsaminda 1 g érnek 10, 20 ve 30 mL DOC ¢dzeltisi ile ultrason banyosunda muamele
edilmistir. Stvi: kat1 oraninin artmasi gallik asit verimini azaltmistir. En yiiksek verim 1 g
ornek ve 10 mL DOC ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmistir. Ayrica diisiik s1vi/kat1 orani
ile yiiksek su miktar1 kullanimi da gallik asit miktarini pozitif etkilemistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: Gallik asit degerlerine ait yiizey etki grafigi: su miktar1 ve kati/sivi orani
4.7 Ekstraksiyon Sicakhigimin ve Siiresinin Etkisi

Sicaklik, ekstraksiyon siiresini dogrudan etkileyen bir parametredir. Siirenin uzun olmasi
maliyetleri artirdig1 gibi, kisa ekstraksiyon siiresi ise hedef maddenin yeterli diizeyde
ayrismamasina neden olur. Sicakligin artmasi, molekiillerin daha hizli hareket etmesine ve
¢Oziiclinlin daha hizli niifuz etmesini saglamaktadir. Yapilan ¢calismalarda fenolik bilesikler
i¢in DOC ¢ozeltilerine uygulanacak sicaklik degerleri 25-60°C en uygun sicakliklar olarak
belirtilmektedir. Siire ise 20 dakika ve 2 saat arasinda denenmistir (Skarpalezos ve Detsi,

2019).

Tez caligmas1 kapsaminda elde edilen veriler degerlendirildiginde, gallik asit miktarinin
ekstraksiyon sicakligi ve siiresi artmasi ile dogru orantili oldugunu gdstermistir.
Ekstraksiyon sicakligi arttikca gallik asit miktart artmistir (Sekil 4.9). Kestane i¢
kabugundan DOC kullanilarak gallik asit eldesinde en uygun sicaklik degeri 60°C ve en

uygun siire 35 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9: Gallik asit degerlerine ait ylizey etki grafigi: Ekstraksiyon sicaklig ve siiresi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi ile daha ¢evre dostu ve daha ucuz bir ¢6ziicii olan derin 6tektik ¢oziiciiler
(DOC) kullanarak giiniimiizde endiistriyel kullanim alan1 bulamamuis, atik bir materyal
olarak degerlendirilen kestane meyve dis kabugundaki antioksidant 6zellige sahip gallik asit

verimini artirmak hedeflenmistir.

Calisma kapsaminda Bartin Amasra-Yahyayazicilar mevkiinden toplanan kestane meyve
ornekleri kontrol, suda haslama ve 150-200°C’de firinda kavurma ile muamele edilmis, daha
sonra MeOH: su (95:5 v/v) ve Aseton: su (90:10 v/v) goziiciileri ile ekstrakte edilmistir.
Ornekler ayrica, 3 farkli DOC tiirii (Kolin kloriir: formik asit, Kolin kloriir: Etilen glikol ve
Kolin klortir: laktik asit), 3 farkli ekstraksiyon siiresi (10, 35, 60 dak.), 3 farkli ekstraksiyon
sicakligi (30, 50, 70°C), 3 farkli sivi: kat1 oran1 (10, 20, 30 mL/g), 3 farkli su miktar1 (% 10,
20, 30) gibi farkli parametreler uygulanarak Box — Behnken deney tasarim modellemesi ile
optimumkosullar belirlenmistir. GC* de gallik asit varlig1 tespit edildikten sonradrnekler
HPLC ile analiz edilerek gallik asit miktar1 arastirilmistir. Ayrica, kestane meyve ig

kabuklarinda bulunan holoseliiloz, a-seliiloz ve lignin miktarlari da tespit edilmistir.

MeOH: su ile ekstrakte edilen kontrol 6rneklerinde, ekstraktif madde miktar1 % 3,2 olarak
tespit edilmistir. Holoseliiloz miktar1 % 45,3, a-seliiloz %29,2 ve klason lignin % 42,5
bulunmustur. Degerler, kestane meyve i¢ kabugunun lignince zengin oldugunu
gostermektedir. Lignin, diinyada seliilozdan sonra 2. 6nemli siirdiiriilebilir hammadde olup

son yillarda akilli malzeme olarak yildiz1 parlayan bir polimer olmustur.

Gerek MeOH: su gerekse aseton: su ekstraktlart GC-MS’de uygun kosullar saglandiktan
sonra analiz edilerek gallik asit varlig: tespit edilmistir. Bu analizler sirasinda 6rneklerde
olmasimi bekledigimiz ellagik asit tespit edilememistir. Ellagik asiti tespit edilememesi
nedeninin DOC tiiriinden ve uyguladigimiz deney kosullarindan kaynaklanabilecegini
diisiinmekteyiz. Bu kosullar degistirilirse tespit edilebilmesi miimkiin olabilir. DOC
orneklerinin viskoziteleri ve su igerikleri nedeniyle, analizler bu asamadan sonra gallik asit

odakl1 olarak HPLC’ de gerceklestirilmistir.

Organik ¢oziiciilerle sokslet ekstraksiyonunda 6 saat siire ile yapilan ekstraksiyon ve her {ig
DOC ¢ozeltisi kullanilan ultrason banyosundaki ekstraksiyon sonuglar karsilastirildiginda
DOC ¢ozeltileri 6zellikle kolin kloriir: etilen glikol (1:2) karisimi metanol: su drnegine gore
firilanmig kabukta gallik asit oranini 3 kat artirdig1 goriilmektedir. Bu durum, sadece verim
artig1 olarak goriilmemeli, ayrica siire ve kullanilan ¢oziicii bakimindan da tasarruf sagladig:

i¢cin onemli bir kazanctir.
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Tez caligmasinda, gallik asit degerini maksimize eden degiskenler belirlenmis ve model
Minitab ile ¢oziilerek optimum gallik asit degeri tahmin edilmistir. En iyi sonucu veren
deney kosullar ekstraksiyon siiresi: 35 dakika, ekstraksiyon sicakligi: 60°C, su miktari:18
ml, sivi: kat1 oran1: 10 ml DOC ve 1 g &rnek, materyal: firinlanmis ve DOC: Kolin Kloriir:
Etilen Glikol olarak belirlenmistir. S6z konusu kosullarda gallik asit miktar1 116 ppm
(Logaritmik deger: 4,75) olarak tahmin edilmistir. Arzu edilebilirlik fonksiyonu (d), tahmin
edilen ve deneysel degerler arasinda milkemmel bir uyum oldugunu gosteren 1 degerine esit
bulunmustur. Bununla birlikte ayn1 modeli kullanarak deneylerimizde en iyi sonucu veren
sartlar ile tahmin yaptigimizda (Ekstraksiyon siiresi: 30 dakika —Ekstraksiyon sicakligi:
60°C — Su miktart: 20 ml — s1v1: kat1 oran1 1 g 6rnek 10 ml ¢ézelti —Firinlanmis 6rnek- Kolin
Kloriir: Etilen Glikol DOC ¢ozeltisi) gallik asit degeri 115,07 ve 0,99 arzu edilebilirlik oran1
ile hemen hemen gergek dlgiimlerle ayn1 sonucu vermistir. En iyi kosullar asagidaki Tablo

5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: Sonuglarin en verimli oldugu degerler

Gallik
. . Ekstraksiyon | Ekstraksiyon Su Sivi: Kat1 ]
DOC Tiirii | Ornek Tiird Asit
Stiresi Sicaklig1 Miktari Orani
Miktar1
Firmlanmis 10 ml. DOC 116
ChCI: EG Kestane 35 dk. 60°C 18 ml +1gr
) ppm
Kabugu Ornek

DOC ile elde edilen gallik asit’in antioksidan olarak dogal iiriinlerde kullanimi sirasinda
organik ¢6ziicli kalintis1 bulunmadig: i¢in kullanim alanlar1 da genisleyebilir. Sonug olarak
yeni nesil gevreci DOC ¢ozeltileri kestane meyve perikap’inda gallik asit eldesi igin organik

asit’e kiyasla daha uygun bir ¢oziiciidiir.

Antioksidant, anti bakteriyel gibi bir¢cok biyolojik aktivite 6zelligi olan fenolik bilesiklerin
ozellikle bitkilerden elde edilerek gida, kozmetik gibi farkli endiistrilerde sentetik maddeler
yerine kullanim1 giderek yaygin hale gelmekte ve bu konuda biiyiik bir talep bulunmaktadir.
Yapilan bu ¢alisma ile kestane meyve kabugunun bu baglamda DOC ile ekstrakte edilerek

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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