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OZET

Bu calismada, tartrazin boyar maddesinin kati faz ekstraksiyonu yontemiyle
zenginlestirilmesi ve UV-VIS spektrofotometresi ile tayini gerceklestirilmistir. Bu
amacla SP-207 reginesi dolgu maddesi olarak kullanilmistir. SP-207 recinesinde
adsorbe olan tartrazin boyar maddesi asetonda 0,01 M HCI ile elue edildikten sonra
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. YOntemin optimizasyonu igin pH, 6rnek ve
eliient akis hizlari, 6rnek hacmi, re¢cine miktari, HCI derisimi, diger boyalarin etkisi ve
matriks etkileri gibi degisik analitik parametrelerin etkisi incelenmistir. Tartrazin boyar
maddesinin geri kazanim degerleri %95’ ten yuksektir. Gozlenebilme smirt 3,52 pg/L
oldugunu saptanmistir. Yontemin dogrulugunu test etmek i¢in tartrazin boyasi igeren
orneklere analit ekleme ¢alismalar1 yapilmis ve gelistirilen yontem c¢esitli icecek tozu,
toz puding, kus-lokumu ve bazi ilag 6rnekleri 6rneklerinde bulunan tartrazinin tayini

icin uygulanmaistir.
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ABSTRACT

In this study, enrichment of tartrazine dye by solid phase extraction method and
determination by UV-VIS spectrometry were performed. For this purpose, SP-207 resin
was used as a solid phase. The tartrazine dye adsorbed on SP-207 resin was eluted with
0,01 M HCI in acetone and then spectrophotometrically determined. The effects of
various analytical parameters such as pH, sample and eluent flow rates, sample volume,
resin amount, HCI concentration, effect of other dyes and matrix effects were
investigated for the optimization of the method. Covery values of tartrazine dye were
higher than 95%. In order to test the accuracy of the method, addition-recovery studies
were made and the presented method was finally applied to the samples such as
beverage powder, powdered pudding, Turkish5 delight and some drug samples

containing tartrazine dye.
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BOLUM 1
GIRIS
1.1. Amag ve Kapsam

Gunlmuzde yizlerce madde gidalara renk, koku ve aroma verme, giday1 uzun siire
muhafaza edebilme veya bagka nedenlerle katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Kullanilan katki maddeleri i¢in bir¢cok tanim yapilabilir. Birlesmis Milletler Gida ve
Tarim Kuruluslar1 (FAG) tarafindan, "gidalara bilingli olarak, kiigiik miktarlarda ilave
edilen, gidalarin goriiniis ve depolanma o6zelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilan
besleyici degeri bulunmayan maddeler" olarak tanimlanmaktadir [1]. Tuketici
tercihlerini etkileyen en temel faktor gidalarin goriintiisiidiir. Bunun bir sonucu olarak

gida boyalar1 diger katki maddelerinden daha biiyiik 6nem tasir.

Gida boyalari, dogal ve sentetik olmak iizere iki kisimda incelenir. Cochinel carmin,
indigotin, riboflavin gibi boyar maddeler dogal, sunset yellow, ponceau 4R ve tartrazin

gibi boyar maddeler ise sentetik boya siifindandir [2].

Tez calismasinda kullandigimiz tartrazin yapis1 3-karboksi-5-hidroksi-1 (p-silfofenil) -
4- (sulfofenilazo) pirazolun tri sodyum tuzu olan bir azo benzen grubundan yapay sari
boyadir [3]. Tartrazin en ¢ok bilinen ve kullanilan gida katki maddelerindendir.
Alkolsiliz igecek, puding, cips, recel, marmelat, hardal, yogurt, corba, sekerleme,
dondurma, badem ezmesi gibi gida maddelerinin yani sira sabun, sampuan, nemlendirici
gibi kozmetik iiriinlerde kullanilir. Bunun yaninda tibbi kapsiillerin kabuklarinda ve

vitaminlerde de bulunabilir [4].

Insan viicudunun tolere edebilecegi giinliik tartrazin smr1 7,5 mg/kg olarak
belirlenmistir. Bu doz asildiginda bulanik goérme, kasinti, migren, rinit, egzema ve deri
lekelenmeleri gibi beklenmedik reaksiyonlara neden olabildigi, ¢ocuklarda ise
hiperaktiviteye yol actigt gozlenmistir. Sebep oldugu olumsuz durumlar nedeni ile
Norve¢ ve Avusturya’da tamamen yasaklanmasina ragmen Ingiltere’de kullanilmaya
devam edilmektedir. Tartrazinin insan sagligina toksik etkileri kanitlanmis bir gergek

oldugu i¢in liretim esnasinda ve {iriin secerken mutlaka igerigine dikkat edilmelidir [5].

Topsoy tarafindan gesitli sekerleme ve benzeri gida 6rneklerinde kat1 faz ekstraksiyon
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yontemi ile yapilan ¢alismada bu gidalarin normalin ¢ok iizerinde tartrazin ve sunset

yellow igerdigi saptanmistir [6].

Kat1 faz ekstraksiyon metodunda 6rnegin kolondan gegisi sirasinda 6rnek molekulleri
ile adsorban madde arasinda kimyasal veya fiziksel bir etkilesim gergeklesir. Oncelikle,
analit adsorbana baglanarak kolon i¢inde tutulurken, ¢ozelti ve analit disindaki
bilesenler bu adsorban tarafindan tutunmadan kolonu terk eder. Daha sonra analiz

edilecek bilesenler adsorban {izerinden uygun bir ¢dzelti yardimiyla alinir [7].

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi uzun ve yavas olmasina ragmen; basit, dogru ve kesinligi
yiiksek sonuglar elde edilmesi gibi avantajlar vardir. Ozellikle renk verici maddelerin
saflagtiritlmasi ve ayrilmasi igin yaygin olarak kullanilir. Cevre kirliligi agisindan daha

az riskli olmasi da kat1 faz ekstraksiyon yonteminin iistiinliiklerinden biridir [8].

Bu tez ¢alismasinda adsorban olarak SP-207 reginesi kullanarak kati faz ekstraksiyon
yontemi ile gesitli ortamlardaki tartrazin boyar maddesinin geri kazanilmasi ve tayini
amaglanmistir. Gelistirilen yontem; pH, eliient tiirii ve hacmi, 6rnek hacmi, 6rnek ve
elient akis hizlari ve matriks bilesenlerinin geri kazanmaya etkisi ag¢isindan
incelenmistir. G6zlenebilme sinir tayin edilerek gelistirilen yontem; meyve sulari, kus-
lokumu, puding ve ilaglara uygulanmis olup yontemin dogrulugu analit ilavesi ile

kontrol edilmistir. Tez ¢calismasinda UV/VIS spektrofotometre cihazi kullanilmstir.



BOLUM 2
KURAMSAL BILGILER VE LITERATUR TARAMASI
2.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleri ile birlikte karmasik matriksler icinde diisiik miktarlarda
bulunan analitler, i¢inde bulunduklar1 fazdan ayrilarak hacimce daha kiiguk ve analiz
icin daha elverisli olan yeni bir faza alinir. BOylece hem maddenin bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilmasi saglanmis olur hem de daha kigik hacme alindigi igin

deristirilmis olur.

Uzerinde calisilmak istenen maddenin ¢ozelti veya kat1 halde bulunan 6rneklerden
secimli olarak ayrilmast ve numunelerdeki istenmeyen bilesenleri uzaklastirmak

amaciyla bir takim ayirma ve saflastirma metotlar1 kullanilmaktadir [9].

Ayirma ve zenginlestirme yontemlerinden yaygin olarak kullanilan yontemlere dair

bilgiler agsagida anlatilmistir.
2.1.1. Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme; su aritimi, gida sanayi, ila¢ sanayisi, kimyasallarin saflastirilmasi ve
hidrometalurji gibi bircok endiistriyel alanda kullanilan bir ayirma yontemidir. Iyon
iceren bir cozelti, iyon degistirme reginesiyle etkilestiginde, belirli bir yiike sahip
iyonlar recineye tutunurken, ayni yiikteki iyonlarin esdeger miktari regineden ¢ozeltiye
salinir. Cozeltideki tiim iyonlar1 uzaklastirarak ¢oziiciiyii aritmak, iyonlarin bir kismini
yakalamak ve geri kazanmak ya da spesifik iyonlari ¢ikararak sonunda ¢6zeltiye istenen

bilesimi vermek {izere diger iyonlarla yer degistirmek amaciyla reginelerden yararlanilir

[10].
2.1.2. Kromotografi

Bu yontem, molekiil yapis1 birbirinden farkli bilesenler iceren ve bu bilesenlerin birbiri
ile etkilesmedigi kimyasal bir karisimin hareketli faz (gaz, sivi) ve sabit faz (kat1, siv1)
olmak iizere iki ayr faz arasindaki partisyon dengesi saglanarak bilesenlerine ayrilmasi
islemidir. Bu yontem birbirinden ayrilan maddelerin nitel ve nicel olarak 6lglimlerinin

yapilmasina da olanak sagladigi i¢in genis kullanim alanina sahiptir [11].
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Kromatografi maddelerin farkli fazlara gd¢ etmesi (migrasyon) esasina dayanan bir
ayirma metodudur [12]. Karisimdan ayrilmak istenen kimyasal maddeler ¢ogunlukla
sabit fazda daha fazla tutunurlar. Numunede bulunan bilesenlerin, denge halinde
bulunan hareketli ve sabit faza olan ilgileri arasinda ki fark arttik¢a ayirma isleminden
elde edilen verim daha ¢ok artar. Numunedeki bilesenlerin go¢ yonii hareketli fazdan
sabit faza dogrudur ve bu gogiin hizi denge dagilimini etki eder. Hareketli faza go¢ eden
bilesenlerin hiz1 sabit faza go¢ eden bilesenlerden daha fazladir. Go¢ etme hizlarindaki

bu farklilik numunede ki bilesenlerin ayrilmasini saglar [13].
2.1.3. Elektroforez

Elektroforez, ¢ozeltilerde asili kalan yiiklii taneciklerin, elektrik alandan yararlanilarak
ayirilmasi islemidir. Bu yontemde ¢ozeltide asili kalan taneciklerin hareketliliginden
yararlanilir. Taneciklerin hareketine etki eden faktorler ¢ozeltinin elektroosmotik akisi

ve Joule 1sinmasidir. Bu faktorlerden yararlanilarak analit bilesenleri birbirinden ayrilir.

Kilcal bir boru igerisinde uygulanan elektroforez yontemine “kapiler elektroforez”
denir. Kapiler elekroforez biiyiik ve kii¢iik ayirt etmeksizin tiim molekiillerin ayrimini
yapabildiginden elektroforez yontemleri icerinde en verimli olamidir. Ayrica kapiler
elektroforez yonteminde kiiciik miktarda reaktiflerin kullanilmasi, ekonomik agidan ve
zamandan tasarruf saglamaktadir. Yontemin seciciliginin ve veriminin yiiksek olmasi
gida, ilag, adli tip ve biyoloji gibi alanlarda siklikla kullanilmasina sebep olmustur.
Kapiler elektroforezden 6zellikle genetik arastirmalarda yararlanilmaktadir. Yontem son

yirmi yildir ¢esitli uyarlamalarla gelistirilerek kimyacilar tarafindan da kullanilmaktadir

[14].
2.1.4. Ekstraksiyon

Kimyasal bir analiz isleminde ilk olarak numunedeki matriks bilesenlerinin sonucu
etkilememesi icin elde edilmek istenilen maddeden uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Tabiatta karisim halinde bulunan bilesikler ¢ogunlukla ekstraksiyon metodu
kullanilarak bu karigimlardan ayrilir ve analize hazir hale gelir. Bu yontemde, karisimin
igerisinden ¢ekilmek istenen bileseni, bu karisimdaki maddelerle etkilesmeyen Sadece
elde edilmek istenen bileseni giiclii bir sekilde ¢ézme yetenegine sahip bir ¢oziicliniin

yaninda istenmeyen bilesenler iginde ayr1 bir ¢dziicii kullamilir. istenilen bilesen ilk
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coziiciiye gecerken ikinci ¢oziiciiye de diger bilesenler gecer. Istenilen bileseni saf

olarak elde etmek igin ekstraksiyon yontemi birden fazla kez uygulanabilir [15].

Kati-s1v1 ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu ve bulutlanma noktasi ektraksiyonu gibi
bilinen ekstraksiyon yontemlerinin yani sira birde gelismis ekstraksiyon teknikleri

vardir.

Gelismis ekstraksiyon tekniklerini genel olarak;

- Soxhlet Ekstraksiyonu

- Basingli S1v1 Ekstraksiyonu

- Mikrodalga-Destekli Solvent Ekstraksiyonu

- Ses Dalgalari-Destekli S1vi Ekstraksiyonu

- Siiperkritik Akigskan Ekstraksiyonu olarak siniflandirilabilir [16].

Gelismis ekstraksiyon yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.1° te

kargilastirmali olarak verilmistir.



Tablo 2.1. Gelismis ekstraksiyon tekniklerinin karsilagtirilmasi [16]

Ekstraksiyon Yodntemi

Avantajlan

Dezavantajlan

Soxhlet Ekstraksiyonu

Ekstrakte edilecek drnekten
fazla miktarda kullanilabilmesi,
bozucu etkenlerden bagimiz
olmasi, filtrelemeye gerek
duyulmamasi, ekipman
maliyetinin diigiik olmas1 ve

fazla emek gerektirmemesi

Kullanilan organik ¢dziicii
miktarinin fazla olmasi,
ekstraksiyon sonrasi yapilan
buharlastirma ve deristirme
islemlerinden dolay1 fazla

zaman harcanmasi

Basingli Sivi Ekstraksiyonu

Hizli bir yontem olmasi,
filtrelemeye gerek
duyulmamasi, az miktarda

¢ozicii ile ¢alisilmasi

Maliyetinin yiiksek olmas,

bozucu etkenlere bagimli olmasi

Mikrodalga Destekli Sivi
Ekstraksiyonu

Hizli bir yéntem olmasi, az
miktarda ¢ozlci tlketimi,
sicaklik ve gii¢ gibi
ekstraksiyon degiskenlerinin
kontrol edilebilmesi, kurutucu

ajanlara ihtiya¢ duyulmamasi

Kullanilan su gibi polar
¢oziculerin mikrodalga
1simalarini tutmasi, temizleme
basamaginin olmasi, pahali bir

yontem olmasi

Ses Dalgalar1 Destekli Sivi

Ekstrakte edilecek drnekten

Filtrelemeye gerek duyulmasi,

Ekstraksiyonu fazla miktarda kullanilabilmesi, | fazla miktarda ¢ozict

bozucu bilesenlerden bagimsiz kullanilmasi

olmasi, hizl1 bir yontem olmasi,

ucuz bir yontem olmast
Siiperkritik Sivi Hizli bir yéntem olmasi, diisiik | Bozucu bilesenlerden
Ekstraksiyonu miktarlarda ¢oziicii harcanmasi, | etkilenmesi, CO,’ inapolar bir

CO; gazinin yanici ve zehirli
olmamasi, dogaya zarar
vermemesi, maliyetinin diisiik

olmasi

molekiil olmasinin polar
molekiillerin ekstraksiyonunu

zorlastirmast




2.1.4.1. Siv1 siv1 ekstraksiyonu

Maliyeti diisiik olan sivi-sivi ekstraksiyon yontemi suda bulunan ve yari ugucu olan
organik bilesenlerin analizi i¢in siklikla kullanilir. Bu yontem, sulu 6rnekte bulunan bir
analitin su ile karigmayan bir ¢oziiciiye aktarilmasina dayanir. Sivi-sivi ekstraksiyonu
yOntemi c¢esitli sekillerde uygulanabilir. Organik ¢oziicii ayirma hunisinde bulunan sulu
ornege dogrudan eklenebildigi gibi, huni disinda bagka bir alet yardimiyla da yontem
tekrar edilebilir. Bu islem i¢in kullanilan en yaygin ¢oziiciilerden biri dikloro metandir.
Yontem uygulanirken tiiketilen organik ¢oziicii miktarinin fazla olmasi ¢evre kirliligine
sebep olmakla birlikte maliyeti de arttirmaktadir. Bu sebeple sivi-sivi ekstraksiyon

metodu zaman iginde ¢ekiciligini yitirmistir [17].
2.1.4.2 Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Sulu ¢ozeltilerdeki iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin ¢ogu, miselleri olusturma
ozelligine sahiptir ve bulutlanma noktas: olarak adlandirilan bir sicakliga 1sitildiginda
bulanik hale gelir. Bulutlanma noktasinin tizerindeki bir degerde ¢ozelti, yizey aktif
madde agisindan zengin bir faz ve kritik misel konsantrasyonuna yakin olan yiizey aktif
madde derisimine sahip zayif bir faz olmak iizere iki ayr1 faz olusturur. Misellerin
hidrofobik ¢ekirdeginde, analitlerin ¢oziinmesiyle yiizey aktif madde bakimindan

zengin fazin kiigiik hacminde toplanarak zenginlestirilmesi saglanabilir [18].

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminden yiliksek verim alinabilmesinin yaninda
maliyeti de oldukga diisiiktiir. Ayrica diger ekstraksiyon metotlariyla kiyaslandiginda
yontemde toksik olmayan reaktiflerin kullanilmasi1 onemli bir istiinliik olarak One

¢ikmaktadir [19].
2.1.4.3. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, orneklerin hazirlanmasi ve oOn deristirilmesi i¢in en sik
kullanilan tekniktir. Cevresel ve gida numunelerinden kirleticileri deristirmek ve
uzaklastirmak i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kati faz ekstraksiyonu, sivi
numuneleri hazirlamak ve yar1 ucucu/ugucu olmayan analitleri ¢ikarmak igin
kullanilabildigi gibi, ayn1 zamanda ¢oziiciilere dnceden ekstrakte edilmis katt numuneler

ile birlikte de kullanilabilir [20]. Genel olarak bu ayirma yonteminde ilk olarak analizi



yapilacak olan c¢ozeltinin kolon dolgu maddesine tutunmasi saglanir. Daha sonra
istenmeyen maddeleri uzaklastirmak i¢in kolondan uygun bir ¢ozelti gegirilir. Kolonda
sadece analiz edilmek istenen madde kaldiktan sonra ise baska bir ¢ozelti yardimiyla

analit kolondan ayrilir [21].

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi 4 asamalidir (adsorban maddenin sartlandirilmasi,
Ornegin uygulanmasi, yikama ve hedef analitlerin eliisyonu). Sekil 2.1, kat1 faz

ekstraksiyonunda yer alan asamalar1 gostermektedir.

Sartlanduma Yiikleme Yikama Elisyon

-
*l
L

™ L]

Sekil 2.1. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi uygulama basamaklar1 [22]

Baslangigta, kat1 fazda bulunabilecek safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in kolondan uygun
bir ¢ozuci gecirilir. Bu islem sirasinda kullanilan ¢oziiciiye ‘sartlandiricr’ adi verilir.
Sartlandirma islemi, kullanilacak olan adsorbanin kullanima hazir hale gelmesi, dolgu
maddesinin 1slatilmasi ve matriksteki maddeler ile birden fazla kez etkilesim igin uygun

sartlarin olusabilmesi i¢in gerceklestirilmektedir.

Sartlandirma isleminden sonra, 6rnek kolondan gegirilir. Ornek kolondan gegirilirken

yer ¢ekimi kuvveti veya pompa kullanilir.



Ornek kolondan tamamen gegirildikten sonra, eger dolgu maddesinde analitten daha
aktif olarak tutunabilecek tiirler varsa uzaklastirilabilmesi igin kolondan tekrar uygun

bir ¢oziicl gegirilir.

Son olarak rec¢inede tutunmus olan analit iyonlarini eliie etmek amaciyla kolondan
gecirilmek Uzere uygun bir eltent secilir. Elisyon islemi genellikle selatin yapisini

bozucu ve eser elementi serbestlestici asitler segilerek yapilmaktadir [22].

Kati faz ekstraksiyonunun diger zenginlestirme yontemlerine kiyasla gbz ardi

edilemeyecek tstiinliikleri vardir.

1. Yontemin temel avantajlarindan biri dolgu maddesine tutunan analitin
ayrismadan bir siire burada depo edilebilmesi ve bu sayede konsantrasyonunun

sabit kalmasini saglamasidir.

2. Yontemde kullanilacak olan regine ve ¢ozeltilerden diisiik miktarda alinabilmesi
ekonomik agidan avantaj saglamadigi gibi fazla miktarda toksik atik olusumunu

da 6nlemektedir.

3. Bu yontemle elde edilecek ornegin safligi ve geri kazanimi diger yontemlere
gore daha fazladir [23].

2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yonteminde Kullanilan Adsorbanlar

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kullanilan dolgu maddelerinin dogru segilmesi,
analitin saflagtirilmasi ve yiiksek derisimli olarak elde edilebilmesi i¢in ¢ok Snemlidir.
Yani kat1 faz ekstraksiyon metodundan yiiksek verim alabilmenin piif noktasi dogru
secilmis bir recinedir. Adsorban maddeleri genel olarak ii¢ sinifta inceleyebiliriz. Bunlar
inorganik oksit recineleri, seciciligi disiik olanlar ve yiiksek segicilige sahip olan

recinelerdir.

Inorganik oksit recinelerinin analit-adsorban eslesmeleri olduk¢a sinirlidir. Segiciligi
diisiik olan regine smifini ise gozenekli yapiya sahip polimerler olusturur. ikinci
kategoride inceledigimiz bu recineler ortamin pH’ sindan kolaylikla etkilenebildikleri
i¢cin ortam sartlarina uyumlu ve daha dayanikli adsorban arayis1 devam etmektedir. Tip

ve ¢evre bilimlerinin yani1 sira gida endiistrisinde karsilasin en biiyiik problemlerden biri



analizi yapilacak maddenin su gibi yiiksek polarliktaki maddeleri icermesi ve ornekte
biiyiikk molekiil agirlikli matriks bilesenlerinin varligidir. Bunlarin uzaklastirilmasi igin

yiiksek secicilige sahip reginelerin kullanilmasi gerekmektedir [24].

Tablo 2.2 de siklikla kullanilan SPE adsorbanlar1 ve aktif gruplart verilmistir.

Tablo 2.2. SPE Adsorbanlari [7]

Adsorban Formiilii
Silika Jel S10H
Alumina AlOs

Florisil MgSi10:

Oktadesil (CHz2)17CHs

Okl {CHz2)>CH:z
Etil CHz2CHs
Siyano CN
Aromatik Silfomk Asit CsHSO:H
Fenil CesHs
Siklohekzil CsHn
Amino NH2
Kuarterner Amin N*
Diol COHCOH
Karboksilik Asit COOH

2.2.1. SP-207 adsorbam

SP-207, bromlanmis bir aromatik matriksle karakterize edilen modifiye aromatik
sentetik bir adsorban maddedir. Reginenin bu 6zelligi polar olmayan molekiller igin
biiyiik bir segicilik saglayan gelismis bir hidrofobiklige sahip oldugunu gosterir ve
yilksek seviyede hidrofilik maddelerin adsorpsiyonuna izin verir. Ornegin, teknik bilgi
kartina gore, Sepabeads SP-207, aromatik bilesiklerin geri kazanilmasi i¢in uygun bir
recinedir.

Spesifik olarak, recine 650 m?/g'lik spesifik bir yiizey alanna, 250 pum'lik partikiil
boyutuna, 1,20 mL/g gozenek hacmine ve 100-150 A ortalama gzenek capina sahiptir.

Sepabeads SP-207 su ozellikler ile karakterize edilir [25]:
10



- Essiz kimyasal yap1 ve yliksek hidrofobiklik
- Yiiksek partikiil yogunlugu

- Tekrarlanabilirlik

- Yuksek kimyasal ve fiziksel kararlilik

- Genis uygulama alani

—CHz —CH— CHz —CH —

—CHz—CH—

Sekil 2.2. Sepabeads SP-207 kimyasal yapist

2.3. Gida Katki Maddeleri

Teknolojinin gelismesiyle birlikte gida sanayisinde yaygin olarak kullanilmaya baslanan
gida katki maddeleri iiretim yontemlerinde yenilige gidilmesi gerekliligini ortaya
cikarmigtir. Bunun yani sira gelismekte olan endiistrilesmenin sonucu olarak; katki
maddelerinin farkli yonlerden ele alinip degerlendirilmesiyle, sayilarmin giin gegtikge
artmas1 6nlenemez hale gelmektedir. Bu maddeler, gidalarin daha uzun siire muhafaza
edilmesini, gorsel agidan zenginlestirilmesini ve kalitelerinin korunmasini saglamak

amaciyla ilave edilmektedir [26].

Katk1 maddeleri, belirli katki maddesinin eklendigi gidada olmasi diisiiniilen teknolojik
fonksiyona bagli olarak farkli kategorilere ayrilir. Bu katki kategorileri (fonksiyonel

siniflar) Tablo 2.3'de listelenmistir.
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Tablo 2.3. Gida katki maddelerinin fonksiyonel siniflar1 [27]

Asit Emiilsiyonlastiric1 Tuz Koruyucu
Asitlik dlzenleyici Sikilagtirict madde Piiskurttcu
Kire¢ dnleyici madde Lezzet arttiric Ambalaj gazi
Kopiik dnleyici ajan Un isleme maddesi Yikseltici ajan
Antioksidan Kopiik ajani fyon tutucu
Hacim arttirict Jellestirici ajan Stabilizator
Tastyict Cam ajan Tatlandirict
Renk Nemlendirici Yogunlagtirict
Emulgator Modifiye nisasta

Bu fonksiyonel gruplar ayrica agsagida ki gibi tanimlanir:

1. Koruyucular, gidalarda antimikrobiyaller ve antioksidanlar koruyucu madde
olarak kullanilir. Antimikyobiyaller gidayr bozucu bakterilerden korumak ve
uzun slire muhafaza edilebilmesini saglamak amacinda kullanilmasinin yani sira
gidanin rengini ve tadini korumak amaciyla da kullanilir. Antioksidanlarin
kullannom amaci1 antimikrobiyallerle aynidir. Buna ilave olarak antioksidanlar

ozellikle yag ve yagh gidalarda kullanilir.

2. pH ayarlayicillar, bir gida maddesinin asitligiyle birlikte alkalitesini de

degistiren veya kontrol eden maddelerdir.

3. Topaklanmay: onleyiciler, bir gida maddesinin pargaciklarinin birbirlerine
yapisma egilimini azaltan maddelerdir. Ornegin hazir gorbalarda akiskanlig

korumak i¢in topaklanmay1 6nleyici maddeler kullanilir.

4. Emulsifiyerler, gidada bulunan, su ve yag gibi homojen karisim olusturamayan
maddelerin yiizey gerilimini azaltarak birbiri icerisinde dagilmasini saglamak

i¢in kullanilirlar.

5. Stabilizorler, gidalarda emiilsifiyerler araciligiyla bir arada bulunan maddelerin

yeniden ayrilmasini 6nlemek i¢in kullanilirlar.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Jellestirme ajami, jel olusumu yoluyla bir gida maddesi dokusu veren

maddelerdir.

Yapay tatlandiricilar, gidalarin aromasini veya tadim1i daha ¢ekici hale

getirebilmek ve kalorisiz olarak tatl bir tat vermek i¢in kullanilir.

Renk stabilizasyon ajam, gidanin kendi rengini korur ve devamliligini

saglamak i¢in kullanilir.

Kabartma ajam, gazi serbest birakan ve bdylece bir hamurun hacmini arttiran

maddeler veya madde kombinasyonlaridir.

Un isleme maddeleri, pisirme kalitesini artirmak i¢in una veya hamura eklenen,

emiilgator digindaki maddelerdir.

Kalinlastiricilar, bir gida maddesinin viskozitesini arttiran maddelerdir.
Ayiricilar, metalik iyonlarla kimyasal kompleksler olusturan maddelerdir.
Itici gazlar, bir giday1 bir kaptan disar1 at hava disindaki gazlardr.

Ambalajlama gazlari, bir gida maddesinin kabina yerlestirilmesinden once,

sirasinda veya sonrasinda bir kap i¢ine konulan hava disinda kalan gazlardir.
Nemlendiriciler, sulu bir ortamda bir tozun erimesini tesvik eden maddelerdir.

Cam maddeler (yaglayicilar déahil), bir gida maddesinin disg ylizeyine
uygulandiginda parlak bir gorlinlis kazandiran veya koruyucu bir kaplama

saglayan maddelerdir.

Kopurtict maddeler, sivi veya kat1 bir gida maddesinde gaz halinde bir fazin

homojen dagiliminit miimkiin kilan maddelerdir.

Sikilastirict maddeler, meyve ve sebze dokularimi sert ya da gevrek hale
getirmek veya gugclendirmek icin jel haline getirici ajanlarla etkilesime giren

maddelerdir.
Emiilsiyonlastiric tuzlar, peynirde bulunan proteinleri daginik hale getiren ve
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bdylece yagin ve diger bilesenlerin homojen dagilmasini saglayan maddelerdir.

20. D6kme maddeleri, mevcut enerji degerine 6nemli katkida bulunmaksizin bir

gida maddesinin hacmine katkida bulunan maddelerdir.
21. Kopurmeyi 6nleyiciler, kopirmeyi dnleyen veya azaltan maddelerdir.

22. Tasiyicillar, bir gida katki maddesini veya bir tatlandirictyl, gida enzimini,
besleyici maddeyi ve / veya besleyici veya fizyolojik amagli olarak eklenen
diger maddeleri islevini degistirmeden eritmek, seyreltmek, dagitmak veya

fiziksel olarak tadil etmek i¢in kullanilan bir maddedir [26, 27].
2.4. Gida Boyalan

Gida katki maddelerinin siniflarindan biri olan gida boyalari, uluslararas1 Gida Kodeks
Komisyonu (The Codex Alimentarius) tarafindan “gidanin rengini diizenleyen veya
renk vermek amaciyla katilan madde” olarak tanimlanmaktadir. Renk verme o6zelligi
olan birgcok maddenin kimyasal yapilarmin farkli olmasi, fiziksel, kimyasal ve
fizikokimyasal ozelliklerinin de farkli olmasina sebep olmaktadir. Bu farkliliklardan
onlarin kullanilacagi {riin tipini, kullanilma amaclarim1 ve kullanilma bigimlerini
secerken yararlanilmaktadir. Ginlmizde kullanilan gida isleme ydntemlerinin,
gidalarin dis goriiniisiinde meydana getirdigi olumsuz etkiler, tiiketicinin bu gidalar
tercih etmemesine neden olmaktadir. Bunun Oniine gegmek i¢in gidalarin
renklendirilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmustir [28]. Tiketici secimlerini etkileyen en
mithim faktorlerden biri renktir. Gegen zaman siiresince kimi gidalarin tatlar1 ve
kokularmin farklilagmasiyla beraber renklerinde de degismeler meydana gelmektedir.
Her gidanin kendine 6zgili rengi oldugundan tiiketicinin beklentisini alisilan renkteki

gidalar karsilamaktadir.

Gidalarda rengin 6nemli olmasinin nedenlerine bakilarak, gidalara renk vericilerin

katilma sebepleri asagidaki maddelerle siralanabilir.

1. Gidalarin kendine has renklerini 6ne ¢ikarmak veya zaman igerisinde solan renklerini

canlandirarak 6zelliklerini korumalarina yardimci olmak,

2. Ayni tip iirlinlerde standart renk siniflandirmasi1 yapmak,
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3. Gidalara farkli renkler ve renk tonlarim1 verebilmek,

4. Diistik kalitelerini gizlememek kosuluyla kullanilan miktarinin higbir sekilde toksik

etki yaratmayacak diizeyde bulundugu iiriinler elde etmek.

Renk maddelerinin kullanimi uluslararasi ve ulusal yasal diizenlemeler simirlar

icerindedir ve kontrol edilmektedir [29].
2.5. Gida boyalariin siniflandirilmasi

Gida boyalarmin smiflandirmalar c¢esitli sekillerde yapilabilir. Gidalara verdikleri
renkler agisindan smiflandirildiklar: gibi elde edildikleri kaynaklarin tiiriine gore de

siiflandirilabilirler.

Gidalara sagladiklar1 renkler diisiiniildiiglinde; kirmizi renk (amarant, eritrosit), mavi
renk (brillant blue, patent blue), siyah renk (brillant black, bitkisel karbon), sar1 renk
(tartrazin, riboflavin) gibi gruplandirmalar yapilabilir. Elde edildikleri kaynaklara gore

ise ii¢ sinifta toplanirlar. Bunlar dogal, yar sentetik ve sentetik gida boyalaridir [30].
2.5.1. Dogal gida boyalari

Bitkisel ve hayvansal organizma veya mikroorganizmalar dogal boyalar1 kendileri
sentezleyebildikleri icin yapilarinda kendiliginden bulunur. Bir kismi da minerallerin
dogal yapisinda mevcuttur. Dogal boyalar, istenilen rengi iceren analitin en fazla 60 °C

sicaklikta vakum kullanilarak deristirilmesiyle elde edilir [30].

Bircok dogal gida boyasi vardir. Gidalarda kullanilmasina izin verilen dogal boyalara
kurkumin, lutein, beta-karoten, klorofil, karamelize seker ve antosiyaninler Ornek
verilebir. Bunlardan en iyi bilineni antosiyaninlerdir. Antosiyaninler bircok meyveye
parlak pembe-kirmizi-viyole-mor rengini verirler. Yan etkilere sebep olmamasi, kalp
hastaliklar1 ve kanser gibi hastaliklardan koruyucu olmalar1 ve suda ¢oziiniirliiklerinin
iyi olmasi gidalarda renk verici madde olarak kullanilmak istenmesinin baslica
nedenlerindendir. Fakat antosiyaninlerin islenme sirasinda maruz kaldigi pH, 1s1, 151k,
sicaklik gibi faktorler karsinda direng goésterememesi ve parcalanmasi ticari olarak

cekiciligini kaybetmesine sebep olmustur [31].
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Bazi1 dogal renk maddeleri asagida verilmistir [32]:

Oregil, sarap kirmizisi rengine sahiptir ve pH’ ya duyarhdir. Asitte sar1, bazda mavi renk

verir. ABD ve Ingiltere harig diger iilkelerde gidalarda kullanilmas1 onaylanmustir.

Safran, rengini aldig1 krosin parlak sar1 renkli bir bilesiktir. Coziiciisii sudur. Kurutulup
toz hale getirilerek gida maddelerini renklendirmesinin yani sira tatlandirict olarak da
kullanilir. Pahali olmasi ve ayni rengi saglayabilecek baska boyalarin olmasi safranin

boyar madde olarak kullanimini azaltmstir.

Sandal, rengini aldig1 santalin kirmizi renkli bir bilesiktir. Santalin 151k ve 1s1 gibi
bozucu etkenlere kars1 dayaniklidir. Kanada ve Ingiltere de gidalarda renk verici madde

olarak kullanilmaktadir.

Zerdecal, rengini aldigi kurkimin parlak sar1 renge sahiptir. Kurkimin isiktan kolay
etkilenir ve pH’ ya duyarhidir. Coziiciisti yag ve etil alkoldiir. Sicak suda kismen soguk

suda ise hi¢ ¢ozunmez.
2.5.2. Yarn sentetik gida boyalari

Dogal kaynaklardan elde edilen maddelerin islenmesiyle, yar1 sentetik gida boyalari
elde edilir. Ornegin klorofilin bakir kompleksi veya sodyum-potasyum tuzlari ile
sekerin yaklasik 150°C'de NaOH (sodyum hidroksit), NH4OH (amonyum hidroksit) gibi
katalistlerle yakilmasindan elde edilen karamel bu tanima girmektedir. Bunlardan
karamelin Tirkiye'de endiistriyel 6lgekte tiretildigi, ancak digerlerinin dig-alim yoluyla

saglandig1 bilinmektedir [30].
2.5.3. Sentetik gida boyalar

Bunlara ‘kémur katrani’ boyalarda denilmektedir. Sebebi ise neredeyse tamaminin
sentezinde baslangi¢ maddesinin komiir katrani olmasidir. Blyilk ¢ogu yapilarinda-
(N=N)- grubu igerdiginden bu gruba sahip olanlar azo boyalar olarakta taninirlar. Azo

boyalara tartrazin, amarant ve ponceau 4R 0rnek olarak verilebir [30].

Sasaki ve ark. ¢aligmalarinda, gida boyasi, koruyucu, antioksidan ve tatlandiric1 gibi
katki maddelerinden giintimiizde de kullanilan 39 tanesini oral yoldan farelere vermis ve

daha sonra fareler icin bu maddelerin genotoksik 6zellik gosterip gdéstermediklerini
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incelemislerdir. Incelemelerin sonucunda genotoksitisesi en fazla olan katki maddesinin
sentetik gida boyalar1 oldugunu belirtmislerdir. Amarant, allura red, tartrazin gibi
renklendiricilerin viicuda alinan miktarina bagli olarak kolon, mide ve mesane
hiicrelerinde DNA tahribatina neden olduklarimni sdylemislerdir. Hatta bu boyalardan

diisiik miktarda alinsa dahi mide rahatsizliklarina sebep olduklarini tespit etmislerdir
[33].

2.6. Tartrazin

Tartrazin gidalara uygulandiginda sar1 veya turuncu renk veren sentetik bir azo boyar
maddedir. Avrupa Gida Giivenligi Kurumu (EFSA) tarafindan E102 ve ABD Gida ve
llag Idaresi (FDA) tarafindan ise FD&C Yellow 5 olarak adlandirilmistir. Gida
maddeleri, ilaclar ve kozmetik malzemelerinde kullanim1 FDA tarafindan onaylanmistir

[34]. Tartrazinin kimyasal yapisi sekil 2.3’ te gosterilmistir.

N SO3N8

NaO:S

Sekil 2.3. Tartrazin yapisal formiili

Tartrazin ¢esitli klinik kosullarda incelenmis, toksik veya patolojik bir etki ve tiimor
insidansinda artis1 etkilemedigi gozlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda, bu boyanin
kullanilmasi ile daha ¢ok astim, ¢ocuklukta hiperaktivite ve iirtiker (deride kasinma ve
yanma), egzema (deri iltihab1), migren, damar 6demleri ortaya g¢ikmaktadir. Deney

17



fareleri (izerinde yapilan bir ¢aligmada, igme suyuna belli oranlarda tartrazin eklenerek
farelere verilmistir. Calisma sonunda gelismeyen veya yeniden olusmayan toksisite
gbzlenmistir. Farelerin vicut ve timis agirliginda azalma, kirmizi kan hiicreleri ve

hemoglobinde diisiis gbzlenmistir [35].

Yapilan arastirmalar incelendiginde tartrazini sadece renk maddesi olarak diisiinmenin
yanlis oldugu, tartrazinin gidalara, igeceklere, losyonlara ve kremlere renk verirken
bunun yaninda vicutta istenmeyen kimyasal reaksiyonlara sebep oldugu
gozlenmektedir. Tiirk Gida Kodeksi’nin renklendiriciler yonetmeligine gore tartrazinin
Tiirkiye’de kullanildiklar1 gidalarda bulunabilecek en yiliksek miktarlart Tablo 2.4’de

gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Tartrazinin kullanildig1 gida maddeleri ve igerdikleri tartrazin miktarlari [36]

GIDA MADDESI EN YUKSEK MIKTAR
Bitter soda, bitter sarap 100 mg/L
Alkolsiiz aromal1 icecekler 100 mg/L
Meyve ve sebze sekerlemeleri 200 mg/kg
Sekerlemeler 300 mg/kg
Korunmus kirmizi meyveler 200 mg/kg
Siisleme ve kaplama maddeleri 500 mg/kg
Hafif firmeilik Girtinleri 200 mg/kg
Yenilebilir buzlar 150 mg/kg
Aroma ile islenmis peynir 100 mg/kg
Soslar 500 mg/kg
Hardal 300 mg/kg
Baliklarin ve kabuklu su tiriinlerinin ezmeleri 100 mg/kg
On pisirme yapilmis kabuklu su driinleri 250 mg/kg
Balik yumurtasi 300 mg/kg
Flime balik 100 mg/kg
Patlamis veya hacim kazandirilmig gerezler 200 mg/kg
Diger gerezler 100 mg/kg
Kilo kontrolu amagli komple formiiller 50 mg/L
Ek siv1 gidalar, diyet tamamlayicilar 100 mg/L
Ek kat1 gidalar, diyet tamamlayicilar 300 mg/kg
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2.7. Yapilan Calismalar

Altinigne, yapay toz icecek ve bazi sekerlemelerdeki tartrazin ve yellow FCF di azo
boyar madde miktar tayinlerinin  spektofotometrik ve voltametrik metot
karsilagtirmasini yaptigi ¢alismasinda, sentetik toz igecekler ve bazi sekerlemelerde
yalniz bir adet boyar madde bulundugunda daha giivenilir, hassas ve dogru sonuglar
elde edildigini, uygulamada her iki yontemin tayin smirlarinin 0,8 pg/mL, korelasyon
sayisinin r=0,995 oldugunu saptamis, calisma sonucunda hem nicel hem de nitel

tayinlerin her iki metotla da yapilabilecegini belirtmistir [37].

Berzas ve arkadaslari, ticari Grtinlerde tartrazin, patent blue V ve indigo karminin dgli
karisimlarinin  spektrofotometrik ¢ozintirliigiinii belirlemek igin, tartrazin (E-102),
patent blue V (E-131) ve indigo karmin (E-132) gida boyalarimin tiglii karigimlarini
tizerinde dort spektrofotometrik yontem uygulamislardir. Bu ii¢ boyanin es zamanh
tespiti, ilk olarak, bu renklendiricilerin farkli oranlarda ve ii¢ ticari iiriinde sentetik
karisimlarinin belirlenmesi igin tatmin edici bir sekilde kullanilan "birinci tiirev" ve
"oran spektrumu-sifir gecis tiirevi" kullanilarak iki tiirev yontemle ger¢eklestirilmistir.
Kismi en kiigiik kareler-1 ve ana bilesen regresyon algoritmalar1 ile kalibrasyonu
gerceklestirmek icin spektral veri setini optimize etmek icin bilesiklerin dogrudan
emilim spektrumlar1 kullanan arastirmacilar, her iki kalibrasyon modeli de igsel
validasyon (kendi tasarlanan egitim seti kalibrasyonunda boya konsantrasyonunun
tahmini), capraz dogrulama (kalibrasyon uyum modeli i¢in verimi gosteren istatistiksel
parametreler elde etme) ve sentetik ve ticari karigimlar iizerinden dis dogrulama ile
degerlendirilmislerdir. Calismanin sonucunda dort spektrofotometrik yontemde %95
giiven diizeyinde anlamli bir farklilik bulunmamistir. Ayrica ticari Uriinlerde elde edilen
iki tlirev ve iki ¢ok degiskenli kalibrasyon sonucunun bir karsilastirmasi, elde edilen

degerlerin iyi bir sekilde anlasilmasiyla sonuglanmistir [38].

Ding, tez ¢caligmasinda gidalara katilan bazi suda ¢6ziinen sentetik boyalardan tartrazin,
sunset yellow, karmoisin, amaranth, ponceau 4R, allurared ve brilliant blue ‘nun
analizini yapmistir. Bu arastirmasinda alkolsiiz aromali1 igeceklere, yenilebilir buzlara ve
sekerlemelere renk vermek icin katilan suda ¢oziinen sentetik boyalarin varligr ve
miktart HPLC kromatografisi ile belirlemistir. C18 kolon kullanilarak gergeklestirilen

kromatografik ayrim sonrasinda tartrazin, sunset yellow, karmoisin, amaranth, ponceau
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4R, allurared ve brilliant blue sirasiyla 430, 484,520, 520, 512, 509, 630 nm dalga
boylarinda UV-DAD dedektor kullanilarak tespit etmistir [39].

Fu-hua, HPLC kullanarak pouffed gidalardan tartrazin, poncean 4R ve brillant blue
tayini yapmak icin, poliamid ile ekstrakte gerceklestirmis ve kolona doldurmustur. Ug
cesit madde SPD dedektorii ve gradyan eliisyonu ile HPLC ile ayni anda belirlenmistir.
Bu kosullar altinda sonuglar, lineer iliskinin %1,2 RF aralikta daha iyi oldugunu
gosterirken geri kazanim oranlarimin  %89,9-107,2 oranlar1 arasinda degistigini

belirtmektedir [40].

Tekeli tez calismasinda bazi1 gidalarda azorubine (AZ), ponceau 4R (PO) ve brilliant
blue (BB)’nun spektrofotometrik yontemle yan yana tayini ¢alismasini yapmistir. Bu
caligmasinda toz iceceklere renk vermek amaciyla kullanilan ponceau 4R azorubine ve
brilliant blue FCF’ nin bir arada tayini icin PartialLeast Squares (PLS) ve Principal
Component Regression (PCR) yontemi uygulamistir. Her iki yontemin hesaplamalarini

karsilastirmastir [41].

Turabik; bazik red 46 ve yellow 28 boyar maddelerinin spektofotometrik tayini 6ncesi

adsorbent olarak bentonite kullanarak kati faz ekstraksiyon yontemini gelistirmistir

[42].

Anibal ve arkadaslari, ¢ok degiskenli smiflandirma teknikleri ve UV\VIS
spektrofotometresi ile sudan I-1I-1lI-IV boyar maddeleriyle baharat karisimlarinin

belirlenmesi ile ilgili ¢alismiglardir [43].

Bueno ve arkadaslari; baliklardaki malachitegreen boyar maddesi kalintilarinin
belirlenmesinde sivi  kromatografi-kiitle spektofotometrik tayini Oncesi kati faz

ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir [44].

Cihan; “Karbon Nanotiip Uzerinde Boyar Madde Zenginlestirilmesi ve
Spektrofotometrik Tayini” isimli yiiksek lisans tezinde, ¢coklu duvarli karbon nanotiip
dolgulu kolon sisteminin zenginlestirilmesi ile eser diizeydeki tartrazinin saptanmasi
icin, 10 mL DMS ile elUe edilen tartrazini 425,9 nm dalga boyunda spektrofotometrik
olarak tayin etmistir. Ayrica ¢alismasinda alkali ve farkli boyar madde matriks etkileri,

eliient ve ornek hacmi, eliient ve 6rnek akis hizlari, tartrazin miktar1 ve pH gibi gesitli
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parametreleri de degerlendirmistir. Yaptig1 deneysel c¢aligmalarin sonucunda tartrazin
boyar maddesinin geri kazanim degerinin %95’den yiiksek, gézlenebilme sinirinin ise

3,37 nug/L oldugunu saptamistir [45].

Soylak ve arkadaglari; yaptiklar1 kat1 faz ekstraksiyon caligmalarinda sepabeads SP 70
recinesini adsorbent olarak kullanarak rodamin B boyar maddesi i¢in kolon sisteminde
calismiglar ve ¢esitli mesrubat, atik su ve ruj 6rneklerinde uygulamalarini yapmislardir.
Yine bir adsorbent kullanarak allura red boyar maddesi igin bir ayirma ve
zenginlestirme yontemi gelistirmisler ve c¢esitli su Orneklerinde uygulamalarini

yapmusglardir [46].

Nazik, “Bir toz icecek numunesinde bulunan renk maddelerinin spektrofotometrik
yontemle simultane tayini” isimli yiilksek lisans tezinde, UV-VIS spektrofotometresi
kullanarak, sunsetyellow ve tartrazin maddelerinin tayini icin 100 mg/L’lik ¢ozeltiler
hazirlamigtir. Absorbanslarini 0,1 nm araliklarla okudugu numuneler Gzerinde
spektrofotometri gergeklestirmis ve gelistirdigi kemometrik yontemlerin sunset yellow
ve tartrazin i¢eren renk maddeleri ve gida numunelerini belirlemede kullanilabilecegini

saptamustir [47].

Unsal ve arkadaslari, Sudan Blue II’ nin nehir suyu ve endiistriyel atik su érneklerinde
membran filtrasyonu ve UV- goriiniir spektrofotometrik tayini kullanilarak ayrilmasi
i¢in yaptig1 ¢alismalarinda Sudan mavisi II' nin UV-Vis spektrofotometrik tayini igin bir
selliloz asetat membran filtre Uzerinde adsorpsiyona ve etanol ile eliisyona dayanan yeni
bir ayirma ve oOn-karistirma yontemi olusturmuslardir. Calisma ortaminin pH',
sollisyonlarin akis hizlari ve numune hacimleri gibi ¢esitli analitik parametrelerin
optimize edildigi arastirmada ayrica; sudan blue II' nin kantitatif geri kazanim degerleri
icin matriks etkileri de arastirilmistir. Optimize edilmis prosediir, nehirde sudan mavisi
II' nin ve petrol ve boya iiriinlerinden elde edilen endiistriyel atik su 6rneklerinin

spektrofotometrik tayinine uygulanmistir [48].

Hashem ve arkadaslari, ticari gida orneklerinde sunset yellow E110 boyasiin ileri
spektofotometrik analizi gergeklestirdigi c¢alismalarinda, sunset yellow E110’nin azo
boyalarin ailesine ait olan ve gida endiistrisinde katki maddeleri ve besin kaynaklari
olarak yaygin olarak kullanilan tinlii sentetik gida boyalarindan biri oldugunu belirterek,

bazi ticari gida orneklerinde sunset yellow E110'un belirlenmesi icin iki adet oldukca
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hassas ve Dbasit spektrofotometrik yontem gelistirildigini  ve kullanildigini
belirtmislerdir. Buna gore; ilk yontem sunset yellow' un redoks reaksiyonuna bakir (II)
ve ardindan kompleks formasyonuna dayanmaktadir ve sonuglar, pH 9,0' da 1:1 metal
boya kompleksinin olusumunu gostermistir. Ikinci yontem ise, alkalin KMnO4
tarafindan yesil manganat tiirlerine oksidasyonuna dayanmaktadir ve iki reaksiyon,
sirastyla I ve II yontemleri i¢in maksimum absorbans 350 ve 610 nm' de
spektrofotometrik olarak gozlemlenmistir. Calismada ayrica, degiskenler dikkatle
incelenerek, kosullar optimize edilmistir. Optimize edilmis deney kosullar1 altinda, Beer
Kanunu, sirasiyla iki yontem i¢in 9,05-6,87 ve 13,57-72,38 ug/mL konsantrasyon
araliklarina uyularak gerceklestirilmistir. Goriiniir molar absorbanslar, Sandell’in
duyarliligi tespit ve miktar limitleri hesaplanmis bunun yaninda matriks etkileri de
incelenmistir. Arastirmanin sonucunda Onerilen yontemlerin, ticari gida Uriinlerinde
sunset yellow boyasinin belirlenmesi i¢in basariyla uygulandigi, boyanin konsantrasyon

seviyesinin gilivenli onerilen sinirlar iginde oldugu saptanmistir [49].

Yigit ve Inang, ambalajli ya da acikta satis1 yapilan kirmizi biberlerde sentetik boya
olup olmadigimi arastirmak icin yaptiklar1 caligmalarinda, yagda ve suda ¢6ziinen
sentetik boyalarin varligini belirlemek i¢in market ve pazardan temin ettigi biberler
tizerinde HPLC yontemi uygulamistir. Yaptiklari ¢aligma sonucunda, sudan para red B,
sudan 11, brillant blue FCF, indigotin, patent blue V, allurared AC, eritrosin, amarant,
azurobin, sunset yellow YCF ve kinolin sarisi higbir 6rnekte 6n plana ¢ikan diizeyde
saptanmamustir. Baharatlik kirmiz1 biberlerin rengi icin sentetik boyalarin kullanildig:
ancak gida madde katkis1 olan bu boyalarin kullanilmasinin yasak oldugu belirtilmis ve

bunlarin saptanmasi i¢in bir sistem gelistirilmesi gerekliligi 6ne siirtilmustiir [50].

Ertokus, bir ultraviyole spektrofotometre kullanilarak bir igecek oOrnegindeki
renklendiricilerin kemometrik yontemlerle belirlenmesi i¢in yaptig1 ¢alismasinda, toz
halindeki icecek Orneklerinde kullanilan renk materyalleri, kimyasal yontemler
kullanilarak ve UV / VIS spektrofotometresi ile belirlemistir. Kemometrik
yontemlerden, ana bilesen regresyonu (PCR) ve kismi en kii¢iik kareler yontemi (PLS),
toz halindeki bir icecegin igerdigi yellow sunshine ve [-karoten miktarinin
belirlenmesine basariyla uygulamigtir. Uygulanan kemometrik yontemler araciligiyla
elde edilen sonuglarin zaman bakimindan ekonomik, kolay ve guvenilirligi yiiksek
sonuglar oldugunu belirtmistir [51].
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BOLUM 3
GEREC VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda, marketlerde satilan bazi toz igecekler, hazir puding ve bazi ilag
orneklerinde bulunan tartrazin boyar maddesinin analizi ig¢in kati faz ekstraksiyon
metoduyla bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmis, adsorban olarak SP-207
reginesi kullanilmigtir. SP-207 dolgulu kolonda tutunan tartrazin, asetonda 0,01 M HCI
ile elie edilip daha kigiik bir hacme almarak son ¢ozeltideki tartrazinin UV-VIS

spektrofotometresi ile 6l¢tiimii yapilmistir.
3.1. Geregler
3.1.1. Kullanilan alet ve cihazlar

Analitik terazi: Calismada kullanilan maddelerin tartimlar1 0,1 mg duyarliliktaki

OHAUS Adventurer Pro tipi analitik terazide gergeklestirilmistir.

pH metre: Deneysel calismalarda c¢ozeltilerin asiditesinin ayarlanmasi amaciyla

kullanilan pH metre Sartorius markasinin PT—10 modelidir.

Santrifiij cihazi1: Coktiirme islemlerinde kullanilan santrifiij cihazin ALC marka olup,
modeli PK 120’ dir.

Saf su cihazi: Elga marka, Elgastat Maxima model cihaz ile ¢alismalarda kullanilacak

olan saf su temin edilmistir.

Mikro pipet: Kullanilacak olan ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve aktarilmasi islemleri
Nichiryo ve Isolab marka 20-200 pL ile 100-1000 pL hacimlerinde ayarlanabilen
mikro pipetler ile yapilmstir.

Etiv: Calismada kullanilan cam ve plastikten yapilmis malzemelerin kurumasini
kolaylastirmak amaciyla 200°C’ ye kadar ayarlanabilen markasi Nive ve modeli FN

400 olan etuv kullanilmustir.

Buzdolabi: Calismada kullanilan ¢ozeltilerin muhafaza edilmesi ve sogutulmasi
islemlerinde AEG marka ARCTIS model buzdolab1 kullanilmistir.
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UV-VIS spektrofotometre: Bu calismada boyar madde tayinleri PERKIN ELMER

marka UV spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

Kat1 faz ekstraksiyon kolonu: Calismada i¢ ¢apt 1 cm olan ve 15 ¢cm uzunlugunda,

cam malzemeden yapilmis mini bir kolon kullanilmstir.

Cam ve plastik malzemeler: Calismada kullanilan erlen, balon joje, siizme
islemlerinde kullanilan huni, cam tiipler, plastik tiipler, karistirmak i¢in kullanilan baget
gibi malzemelerden gecebilecek istenmeyen Kirliliklerin ve analit kayiplarinin
Onlenebilmesi i¢in ¢alismaya baslamadan Once temizleme islemi gergeklestirilmistir.
Temizleme isleminde, ¢alismada kullanilacak malzemeler bulasik deterjani ile yikanip
bol su ile durulanmistir. Sonrasinda %10’luk HNO3 ¢Ozeltisinde bekletilmis ardindan
iclerinden saf su gecirilerek etiivde kurumasi saglanarak kullanima hazir hale

getirilmistir.
3.1.2. Calismada kullanilan kimyasallarin hazirlamsi

SP-207 kolonu: Oncelikle kolon temizlenmis ve temizlenmis olan bu kolonun tabanina
yetecek kadar cam pamugu, Uzerine 500 mg SP-207 recinesi yerlestirilmistir. SP-207
dolgu maddesinin yatak yiiksekligi yaklasik 1,5 cm olarak Olgiilmiis ve son olarak
yerlestirilen SP-207 dolgu maddesinin iizeri tekrar cam pamugu ile kapatilmistir. SP-
207 dolgu maddesiyle hazirlanmis kolondan her kullanimdan 6nce 20 mL saf su ve
ardindan 1 M’ ik HCI” den 20 pL alip saf su le 2 mL ye tamamlanarak hazirlanmig

cozelti gecirilmistir.

Tartrazin boyar maddesi: Calismada model ¢ozeltilere 100 ppm’lik tartrazin
cozeltisinden 300 pL ilave edilmistir. Model ¢ozelti hazirlanirken, 300 plL tartrazin ve
cesitli degiskenler kullanilip son ¢ozelti saf su ile 25 mL ye tamamlanmistir. Farkli
konstrasyonlarda tartrazin igeren standart ¢ozeltiler hazirlanip absorbans degerlerine

karsilik bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Allura red: Calisgmada boyar madde matriks etkileri incelenirken kullanilan 100 mg/L
allura red cozeltisinden 130 pL alinip model ¢ozeltiye ilave edilmistir. Model ¢6zelti
hazirlanirken 100 ppm’ lik tartrazin ¢ozeltisinden 300 pL alinip iizerine 100 ppm

derisimininde allura red boyar maddesinden 130 pL eklenmis ve ardindan 1 M HCI asit
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cozeltisinden 1250 pL alinip ari su ile 25 mL’ ye tamamlanarak hazirlanmistir. Geri

kazanim sonuglar1 matriks etkisi kisminda verilmistir.

Karmin: Laboratuvar stoklarinda bulunan 100 mg/L karmin boyar maddesinden 30 puL
alinip iizerine 300 pL tartrazin ve 1250 pL HCI ilave edilip son olarak saf su ile 25 mL
ye tamamlanarak model ¢ozelti hazirlanmigtir. Matriks etkisi kisminda geri kazanimi

verilmistir.

Brilliant blue: Calismada boyar madde matriks etkileri incelenirken 100mg/L brilliant
blue ¢ozeltisinden 30 pL kullanilmis tizerine 300 pL tartrazin ve 1250 pL HCI ilave
edilip son olarak saf su ile 25 mL’ ye tamamlanarak model ¢ozelti hazirlanmistir.

Sonuglar matriks etkisi kisminda verilmistir.

Carmoisine: Auzorbin olarak da bilinen carmoisin E122 gida katki koduyla
numaralandirilmis bir gida boyasi olup bu c¢alismada 100 mg/L carmoisinden 130 pL
kullanilmis tizerine 300 pL tartrazin ve 1250 pL HCI ilave edilip son olarak saf su ile 25

mL’ ye tamamlanarak model ¢6zelti hazirlanmistir. Ve matriks etkisi incelenmistir.

Lime green: Calismada 100 mg/L lime green ¢ozeltisinden 30 uL alinip iizerine 1000
ppm’ lik tartrazinden 300 pL ve 1 M’ ik HCI ¢o6zeltisinden 1250 pL ilave edilip son
olarak saf su ile 25 mL ye tamamlanarak model ¢ozelti hazirlanmistir. Matriks etkisi

incelenmistir.

Aseton: Keton smifinin ilk iiyesi olan aseton eliivent tiirii taramasinda kullanilmistir.
Keskin bir kokuya sahip olan asetonun molekil formuli CsHgO, kaynamaya basladigi

sicaklik 56 °C'dir. Su, etil alkol ve eterle homojen karisim olusturur.

Di metil stlfoksit (DMS): Calismada eliient olarak geri kazanima etkisi arastirilmistir.
Analitik saflikta olup yogunlugu 1,01 g/mL, KN: 189 °C’ dir.

Di metil formamit (DMF): Kaynama noktasi 153 °C olup yogunlugu 0,950 g/mL’ dir.
C3H7NO kapal1 formiiliine sahiptir. Eliient tiirii taramasinda tartrazinin geri kazanimina

etkisi aragtirilmistir.

Etanol: C2HeO kapali formiiliine sahip, EtOH veya C>HsOH olarak da bilinen bir

organik bilesiktir. Ellient tiirii taramasinda kullanilmis olup kaynama noktasi 79 °C,
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yogunlugu 0,791 g/mL’ dir.

Asetonda HCI: Eliient tiirti taramasinda kullanilmis olup 0,01 M HCI igerecek sekilde

hazirlanmistir. Calisma boyunca eliient olarak kullanilmistir.

HCI cozeltileri: %37 analitik safliktaki HCI ¢Ozeltisinin 6z katlesi 1,19 g/mL olup
Merck marka stok ¢Ozeltisinden pH ayarlamak icin gereken miktarlarda alinmig ve ar1

su ile seyreltilerek kullanilmistir.

NOT: pH 2-4-6-8-10 tamponlar1 laboratuvar stoklarindan hazir olarak temin

edilmistir.
3.1.3. Gelistirilen zenginlestirme yontemi

SP-207 reginesinde tartrazin boyar maddesinin tayin edilmesi ve zenginlestirilmesi
amaciyla gelistirilen bu yontemde temiz bir behere 100 ppm derisimli tartrazin boyar
maddesinden 300 pL ve 1 M HCI ¢ozeltisinden 1250 pL konulup saf su ile 25 mL’ ye
tamamlanarak model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Model ¢ozelti SP-207 dolgulu kolondan
gecirildikten sonra 10 mL hacmindeki asetonda 0,01 M HCI ile eliie edilmistir. Son
olarak tartrazinin spektrofotometrik tayini UV/VIS spektrofotometresi ile tayin

edilmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yonteminin uygulama basamaklar1 Sekil 3.1 de verilmistir.

Yontemin optimizasyonu i¢in ¢esitli parametreler sirasiyla incelenmistir.
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Sekil 3.1. Gelistirilen zenginlestirme yonteminin uygulama basamaklari
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BOLUM 4
BULGULAR
4.1. YOontemin Optimizasyonu

Tez calismasinda analit olan tartrazin boyar maddesinin farkli derisimlerini iceren
asetonda 0,01 M HCI’ li ortamda hazirlanan standart ¢ozeltilerle ¢alisarak 300-700 nm
araliginda dalga boyu taramasi yapilmistir. Sonuglar sekil 4.1°de verilmistir. Tartrazin
icin caligilabilecek en yiiksek absorbans degerlerinin alindig1 dalga boyu olarak 424 nm
belirlenmis ve bu deger bundan sonraki caligmalarda kullanilmistir. Calismanin
devaminda asetonda 0,01 M HCI’ li ortamda 424 nm de kalibrasyon egrisi

olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli derisimlerdeki tartrazin ¢Ozeltilerine ait dalga boyu taramasi
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Sekil 4.2. Asetonda 0,01 M HCl ile hazirlanan standart ¢0zeltilerin kalibrasyon egrisi

4.1.1. pH’ nin geri kazanima etkisi

Kolonda tartrazin c¢ozeltisinin tutulmasi ve elde edilebilmesi, ortamin pH’sindan
dogrudan etkilenebilmektedir. Bu nedenle SP-207 ile tartrazin boyar maddesinin
zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik tayinine olan pH etkisi incelenmistir. ilk olarak
tampon c¢ozeltilerin etkisi degerlendirilmistir. pH 2-10 araliginda arastirilmis ve pH ile
geri kazanma verimimin degisimi asagida Sekil 4.3’de verilmistir. Sadece pH 2’de
kantitatif sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Daha sonraki ¢aligmada HCI kullanilarak

deneyler yapilmistir.
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Sekil 4.3. Geri kazanima pH’1n etkisi

30



4.1.2. Geri kazammma HCI derisiminin etKisi

Tartrazin boyar maddesinin geri kazanma degerlerine HCI derisiminin etkisi incelenmis
ve bu sebeple tartrazinin hangi asit derisiminde geri kazanildigini analiz etmek amaciyla
0,01-0,5 M araliginda HCI derisimi taramasi yapilmigtir. Sonuglara gore, tartrazin boyar
maddesi 0,05 M derisimde nicel (%R > 96) olarak geri kazanilmigtir. Bundan sonraki
caligmalarda, HCI derisimi 0,05 M olarak belirlenmistir. HCI derisiminin geri kazanima

etkisi Sekil 4.4° te verilmistir.
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Sekil 4.4. Geri kazanima HCI derisiminin etKisi

4.1.3. ElUent tiiriiniin ve hacminin geri kazanima etkisi

Tartrazinin SP-207 dolgulu kolonda tutuldugunda uygun bir eliient ile alinmasi
gerekmektedir. Kantitatif olarak geri kazanimi i¢in ellient kullanimi sarttir. Eliient tiirii
olarak aseton, etil alkol, DMFA, DMS, asetonda HCI ve etilalkolde HCI ¢ozeltileri
kullanilmis ve bu g¢ozeltilerin geri kazanima olan etkisi arastirillmistir. Sonuclara
bakarak calisma boyunca eliient olarak asetonda 0,01 M HCI kullanimina karar

verilmistir. Bu degerler hesaplanmis sekilde Tablo 4.1°de verilmistir.

31



Tablo 4.1.Ellent tiriinin tartrazinin geri kazanilmasina etkisi (N=3)

Eldent Taru Eldent Hacmi (mL) %Geri Kazanma
Aseton 5 80+3
Aseton 10 93+2
Etilalkol 10 53+2
DMFA 5 94+2
DMFA 10 109+3

DMS 10 83+3
Asetonda HCI 5 98+1
Asetonda HCI 10 100+1
Etilalkolde HCI 5 7243
Etilalkolde HCI 10 96+2

4.1.4. Ornek akis hizimin geri kazanima etkisi

Geri kazanima 6rnek akis hizinin etkisini degerlendirmek icin hazirlanan ¢ozeltiler, akis
hizlar1 dakikada 1-6 mL araliginda olan kolondan gegirilerek, kolonda tutunan tartrazin
asetonda 0,01 M HCl ile eliie edilmistir. Akis hiz1 ile tartrazinin geri kazanim1 sonuglari
degerlendirildiginde akis hizindaki artis ile adsorplamanin diistiigii, akis hizindaki diisiis
ise geri kazanim veriminin arttig1r goriilmektedir. Bu ¢ozeltilerde elde edilen Ol¢timler

ile hesaplanan geri kazanim degerleri Sekil 4.4” deki gibidir.

100 4

90

80

70

% Geri Kazanma

60

50
1 2 3 4 5 6

Ornek Akis Hizi, mL/dk

Sekil 4.5. Ornek akis hizinin geri kazanima etkisi (N=3)
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4.1.5. Eluent akis hizinin geri kazanima etkisi

Eliient akis hizinin dogru ve etkili bir sekilde ayarlanmasi kolonda tutulan tartarizin
kantitatif geri kazanimi i¢in olduk¢a dnemlidir. Bunun saglanmasi i¢in hazirlanan model
cozeltiler kolondan belirli bir akis hiz1 ile gegcirilmistir. Kolonda tutunan tartrazin
asetonda 0,01 M HCI ile akis hiz1 dakikada 1-6 mL olacak seklinde eliie edilmis ve
optimum eliient akis hiz1 belirlenmeye calisilmistir. Sekil 4.6’da elde edilen sonuglar

verilmistir.

%Geri Kazanma

Eluent Akis Hizi, ml/dk

Sekil 4.6. Eluent akis hizinin geri kazanima etkisi

Sekil 4.6° ya bakildiginda eliient akis hizi ile tartrazinin geri kazanimi degisiminde akis
hizinin artmasimin tartrazin adsorbsiyonunun artirdigi, bu durumun da geri kazanim
verimini disiirdigii goriilmektedir. 1-4 mL/dk akis hizinda kantitatif geri kazanim

saglanmistir.
4.1.6. Ornek hacminin geri kazanima etkisi

Optimize edilen kosullarda 25 ile 250 mL arasindaki hacimlerde model ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere zenginlestirme islemi uygulandiktan sonra tartrazinin geri
kazanim verimine 0Ornek hacminin etkisi incelenmistir. Model ¢o6zeltiler kolon
diizeneginden gegcirildikten sonra 10 mL asetonda 0,01 M HCI ile elte edilmis, bu 10

mL’deki analit derisimleri UV/VIS spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Yéntem 25-
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250 mL hacimlerde hazirlanan ¢o6zeltilere uygulanmis ve geri kazanimin biitliin

araliklarda kantitatif oldugu saptanmistir.
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Sekil 4.7.Tartrazin geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi (N=3)

4.1.7. Recine miktarmin (SP-207) geri kazanima etKisi

Kolon 0,2 ile 0,8 g arasinda degisen miktarlarda regine igerecek sekilde hazirlanmis ve
tartrazinin geri kazanimina etkisi incelenmistir. 0,5 gramdan sonra kantitatif sonuclar

elde edilmis ve ¢alismanin devaminda 0,5 gram re¢ine kullanilmistir.
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Sekil 4.8. Reg¢ine miktarinin (SP-207) geri kazanima etkisi
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4.1.8. Matriks etkileri

Gergek orneklere yontemin uygulanmasindan énce ortamda var olabilecek baz1 boyar
maddelerin, bazi eser maddelerin, bazi anyonlarin ve toprak alkali ve alkali
katyonlarinin kati faz ektraksiyon metodu ile zenginlestirilen tartrazinin geri kazanimina
etkisi aragtinlmistir. Belirli konsantrasyonlarda model cozeltilere eklenen bu tirler,
kolondan gecirilmistir. Na*, Mg?", K* Ca?" NOjs, SO4* ve CO3? iyonlarmin
bulundugu ¢6zeltilerde kantitatif olarak tartrazin geri kazanimi saglanmistir. Sonugclar

Tablo 4.2.” de verilmistir.

Ayrica diger boyar maddelerin etkisinin incelenmesi ve ydntemin dogrulugunun
degerlendirilmesi i¢in matriks etkisine sahip bazi boyar maddeler, ayn1 parametrelerde
degerlendirilerek basarili bir uygulama gergeklestirilmistir. Zenginlestirme islemi farkl
boyar maddeler model c¢ozeltilere eklenerek uygulanmistir. UV spektrofotometresi

kullanilarak tartrazinin tayini gergeklestirilmis ve Tablo 4.3’teki sonuglar elde

edilmistir.
Tablo 4.2. Tartrazinin geri kazanilmasina matriks etkisi (N=3)

iyon Derisim (mg/L) EklenenTuz % Geri Kazanma
Na* 1000 NaCl 103+2

Mg?* 500 Mg(NOs), 97+1

K* 1000 KCI 101+2

Ca? 500 CaCl; 972

NO3" 100 NaNO3 1001
S0.% 1000 Na>SO4 98+2
CO3% 100 Na,COs3 1011

Tablo 4.3. Tartrazinin geri kazanilmasina diger bazi boyalarin etkisi (N=3)

Boya Derisim (mg/L) % Geri Kazanma
Allura Red 0,5 97+2
Carmin 0,12 97+1
Brillant Blue 0,12 99+2
Carmoisine 0,5 102+3
Lime Green 0,12 100+1
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Tablo 4.3’ten anlagilabilecegi gibi tartrazin tabloda verilen degerlerdeki boyalarin

varliginda kantitatif olarak tayin edildigi goriilmiistiir.
4.1.9. YOontemin analitik performansi

Analit iyonlarinin gozlenebilme sinirint analiz etmek amaciyla 15 paralel 25 mL kor
ornege gelistirilmis olan yontem uygulanmis, son hacim 10 mL’ ye tamamlanarak
1x107-1x10° mol/L  arahgindaki kalibrasyon standartlarma karst UV/VIS
spektrofotometresi ile absorbans degerleri okunmustur. Ko6r degerlerin standart
sapmasinin ii¢ katin1 esas alan gdzlenebilme sinir1 degeri hesaplanmis ve 3,52 ug/L

olarak bulunmustur.

Metodun ila¢ drneklerine uygunlugu test etmek igin, tartrazin iceren bir ilag drnegine
analit ilavesi uygulamasi gergeklestirilmistir. Bunun igin bir tablet ila¢ 6rnegi toz haline
getirilmis ve 25 ml su eklenerek cozelti elde edilmistir. Ornekler tam olarak
coziinmediginde homojen ¢ozelti haline getirilmek i¢in siizge¢ kagidindan siiziilmiis,

pH ayarlanarak model ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Model c¢ozeltiler hazir oldugunda tartrazin cozeltisinden 10, 20, 40 pg seklinde
eklemeler yapilarak her bir 6rnek i¢in 6 paralel uygulanmis, en son 50 mL’ ye
tamamlanan cozeltiler kolondan gecirilerek asetonda 0,01 M HCI ile eliie edilmistir.
UV/VIS spektrofotometresi kullanilarak 6l¢iimler yapilmis ve kantitatif sonuglar elde
edilmistir. Sonuglar Tablo 4.4’ te yer almaktadir.

Tablo 4.4. Tartrazin igeren ila¢ 6rnegine analit ilavesi uygulamasi (N=3

Analit Eklenen (ug) Bulunan (ug) % Geri Kazanma
0 11,7+1,4 _
10 21,9+1,3 9810
Tartrazin
20 33,0+0,9 97+1
40 52,9134 95+3
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4.1.10. Gergek drneklerin analizi

Gelistirilen yontem ¢esitli ger¢ek 6rneklere uygulanmistir. Bu 6rnekler; pasta sisi (A),

sar1 renkli lokum (B), yesil renkli lokum (C), muz aromali1 puding (D), seftali aromali

toz igecek (E), limon aramali toz igecek (G) ve ti¢ adet ilag (H, K, L) seklindedir.

4.1.10.1. Gergek orneklerin analize hazirlanmasi

Gelistirilen yontem ile tartrazin boyasi igeren c¢esitli toz igecek, kus lokumu ve gesitli

ilag o6rneklerinin analizi gergeklestirildi. Ornekler, Nevsehir’deki cesitli marketlerden

temin edildi.

Pasta SUsu(A): 0,5 gram numune tartilip havanda doviilerek toz haline getirilmis,
25 mL saf su eklenerek baget ile karistirtlip ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra
siizme iglemi yapilmis bu islem c¢ozelti homojen hale gelinceye kadar tekrar
edilmistir. Numuneler 4 mL pasta siisu, 1250 pL HCI (0,05 M ‘1 koruyacak sekilde)
ilave edilip ve saf su ile 25 mL ye tamamlanarak hazirlanmistir. Daha sonra bu
¢ozeltiler kolondan gegirilmis ve asetonda 0,01 M HCI ile eliie edilip 10 mL olacak
sekilde tiipte toplanmistir. Ornekler UV-VIS spektroskopisinde standartlara karsi

okunmustur.

Sar1 Lokum (B): 1,0 g lokum numunesi tartilip kiigiik pargaciklar haline getirilerek
50 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Coziinme islemi tamamlaninca ¢dzelti homojen bir
gorlintii alincaya kadar siizme islemi yapilmistir. Model ¢ozeltiler 10 mL B
numunesi tzerine 1250 pL HCI (0,05 M’ 1 koruyacak sekilde) ilave edilip saf su ile
25 mL’ ye tamamlanarak hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢oOzeltiler kolondan
gecirilmis ve asetonda 0,01 M HCI ile eliie edilip 10 mL olacak sekilde tiipte
toplanmistir. Ornekler UV-VIS spektroskopisinde standartlara kars1 okunmustur.

Yesil Lokum (C): 1,0 g Ornek tartildiktan sonra 50 mL saf su ilave edilerek
¢ozdiiriilmistiir. Cozeltinin homojen olmasi igin siizme islemi yapilmis, bu sayede
safsizliklar giderilmistir. Model ¢Ozeltiler 10 mL C maddesi, 1250 pL HCI (0.05
M’1 koruyacak sekilde) karistirtlip art su ile 25 mL’ lik hacme tamamlanarak
hazirlanmistir. Sonrasinda bu ¢ozeltiler kolondan gegirilmis ve asetonda 0,01 M HCI

ile eliie edilip 10 mL olacak sekilde tiipte toplanmustir. Ornekler UV-VIS
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spektroskopisinde standartlara karsi1 okunmustur.

Muzlu Puding(D): 0,5 g 6rnek tartilarak 25 mL saf suda ¢ozdiiriilmiistiir. Ve stizme
islemi yapilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 4 mL
alinip, Uzerine 1250 pL HCI (0,05 M’ 1 koruyacak sekilde) eklenerek saf su ile 25
mL ye ayarlanmigtir. Daha sonra bu ¢ozeltiler kolondan gegirilmis ve asetonda 0,01
M HCl ile eliie edilip 10 mL olacak sekilde tiipte toplanmustir. Ornekler UV-VIS

spektroskopisinde standartlara kars1 okunmustur.

Seftali Aromah Toz Icecek (E): 0,5 g 6rnek tartilarak 25 mL saf suda ¢oziilmesi
saglanmistir. Homojen bir karigim elde edene kadar siizme islemi yapilmistur.
Hazirlanan ¢o6zeltiden 1 mL alinarak (zerine 1250 uL HCI (0,05 M ‘1 koruyacak
sekilde) ilave edilip, saf su ile 25 mL’ ye tamamlanarak model c¢ozelti
hazirlanmigtir. Daha sonra bu ¢ozeltiler kolondan gegirilmis ve asetonda 0,01 M
HCI ile eliie edilip 10 mL olacak sekilde tiipte toplanmustir. Ornekler UV-VIS

spektroskopisinde standartlara kars1 okunmustur.

Limon Aromal Toz icecek(G): 0,5 g 6rnek tartilarak 25 mL saf suda ¢dziinmesi
saglanmistir. Cozeltinin homojen olmasi i¢in siizme islemi yapilmistir. Elde edilen
¢ozeltilen 2 mL alinip tizerine 1250 pL HCI (0,05 M ‘1 koruyacak sekilde eklenip
saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmis ve model ¢ozelti hazirlanmigtir. Daha sonra bu
cozeltiler kolondan ge¢irilmis ve asetonda 0,01 M HCl ile eliie edilip 10 mL olacak
sekilde tiipte toplanmustir. Ornekler UV-VIS spektroskopisinde standartlara kars:

okunmustur.

Tetra (H): 0,7 g’ lik kapsiil tartilarak 25 mL saf suda ¢oziilmiistiir ve slizme islemi
yapilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 0,5 mL alinip tizerine 1250 pL HCI (0,05 M’ 1
koruyacak sekilde) ilave edilip saf su ile 25 mL tamamlanarak model ¢oOzelti
hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler kolondan gegirilmis ve asetonda 0,01 M
HCI ile eliie edilip 10 mL olacak sekilde tiipte toplanmustir. Ornekler UV-VIS

spektroskopisinde standartlara kars1 okunmustur.

Norofen(K): 0,1 g kapsiil tartilip lizerine eklenen 25 mL su ile ¢6zelti hazirlanmig

ve saflagtirmak icin stizme islemi yapilmistir. Cozeltiden 3 mL alinip {izerine 1250

pL HCI (0,05 M’ 1 koruyacak sekilde) eklenip saf su ile 25 mL’ ye tamamlanarak
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model cozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler kolondan gegirilmis ve
asetonda 0,01 M HCI ile eliic edilip 10 mL olacak sekilde tiipte toplanmuistir.
Ornekler UV-VIS spektroskopisinde standartlara kars1 okunmustur.

Aferi-n (L): 0,4 gramlik tablet tartilarak 25 mL saf suda ¢oziilmistiir. Homojen bir
goriiniim elde edebilmek i¢in siizme islemi yapilmistir. Hazirlanan homojen
karisimdan 1 mL alinip {izerine 1250 uL HCI (0.05 M’ 1 koruyacak sekilde) ilave
edilmis ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlanarak model ¢6zelti hazirlanmigtir. Daha
sonra bu cozeltiler kolondan gecirilmis ve asetonda 0.01 M HCI ile eliie edilip 10
mL olacak sekilde tiipte toplanmistir. Ornekler UV-VIS spektroskopisinde

standartlara kars1 okunmustur.

Tablo 4.5. Analizi yapilan 6rneklerin tartrazin icerikleri (N=4)

Tartrazin iceren Ornekler Derisim (ng/g)
Pasta Susil (A) 150,5+14,7
Sar1 Renkli Tiirk Lokumu (B) 36,1+2,3
Yesil Renkli Tiirk Lokumu (C) 24,8+13,3
Muz Aromali Puding (D) 35,315,2
Seftali Aromali Toz Igecek (E) 1349,6+157,3
Limon Aromali Toz R:ecek (G) 385,6+11,0
flag (H) 5433,1+479,4
flag (K) 499,7+79,8
flag (L) 869,9+7,0
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Zenginlestirme yontemleri ile birlikte karmasik matriksler i¢inde diisiik miktarlarda
bulunan analitler, icinde bulunduklar1 fazdan ayrilarak hacimce daha kii¢iik ve analiz
icin daha elverisli olan yeni bir faza alinir. Boylece hem maddenin bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilmasi saglanmis olur hem de daha kiigiik hacme alindigi igin

deristirilmis olur.

Calismada; baz1 gida 6rneklerinde bulunan tartrazin boyar maddesinin tayini i¢in kati
faz ekstraksiyonunu kullanilarak bir ayirma ve zenginlestirme yontemi tasarlanmis ve
spektrofotometrik olarak tayini gerceklestirilmistir. Adsorban yani kat1 faz olarak SP-
207 reginesi kullanilarak yeni bir kati faz ckstraksiyon yontemi gelistirilmesi

hedeflenmistir.

Yontemin uygulanmasinda tartrazinin spektrofotometrik analizinde ¢esitli toz igcecek
ornekleri, toz puding, kus-lokumu ve bazi ilag kapsiilleri kullanilmistir. Tartrazinin
spektrofotometrik tayini icin uygun ortam sartlari model ¢ozeltiler kullanilarak optimize
edilmistir. Tartrazin boyar maddesinin, kolona kati1 faz olarak yerlestirilen SP-207
reginesine tutunmasi saglanmis ve asetonda 0,01 M HCI ile eliisyon islemi yapilmas,
cozeltide bulunan tartrazin boyar maddesi UV/VIS spektrofotometresi ile kantitatif

olarak tayin edilmistir.

Calismada gelistirilen zenginlestirme yonteminde incelenen analitik parametreler; pH,
eltient tiirii, eliilent derisimi, hacmi ve akis hizi, 6rnek akig hiz1 ve hacmi, HCI derisimi,
SP-207 rec¢inesi miktari, diger boyalarin etkisi ve matriks etkileridir. Analitin nicel
analizleri icin analitik kriter olarak %95 geri kazanma degeri alt sinir olarak belirlenmis,
geri kazanma (% R) degeri yontemin en iyi sekilde uygulanmasi igin incelenen
faktorlerin degerlendirilmesinde 6lgii olarak kullanilmistir. Geri kazanma degeri; analiz
ile bulunan adsorbans derisiminin teorik olarak hesaplanan derisime oraninin yiizdesi

olarak ifade edilmistir.

Tartrazin boyar maddesinin spektrofotometrik tayinini gerceklestirebilmek icin dalga

boyu taramasi yapilmis ve bunu i¢in tartrazin ile degisik derisimlerde ve 300-700 nm
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dalga boyu araliginda ¢alisilmistir. Tartrazin igin en iyi dalga boyu 424 nm olarak

saptanmistir.

Kati faz ekstraksiyonu yonteminin uygulanmasinda analitin kolonda tutunmasi i¢in pH
araligi ¢ok oOnemlidir. Bunun i¢in ilk olarak pH etkisi incelenmis, geri kazanma
degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.3te verilmistir. Bu ¢alismada model cozeltiye
eklenen tartrazin 30 pg’ dir. Her bir 6rnek pH 2-10 araliginda incelenmis ve elde edilen
sonucglara gore tartrazin boyar maddesinin pH 2’de nicel olarak (%R>95) geri
kazanildigi goriilmistiir. Daha sonra HCI ortaminda deneyler tekrarlanarak HCI
derisiminin etkisi 0,01-0,5 M araliginda incelenmis ¢alismanin devaminda geri

kazanimin kantitatif oldugu derisim olan 0,05 M HCl ile ¢alisilmaya karar verilmistir.

SP-207 reginesi dolgulu kolonda tartrazin boyar maddesinin tutunmasina eliient tlrd,
eliient derisimi ve eliilent hacminin etkisini arastirmak i¢in Tablo 4.1°de verilen eliientler
kullanilarak tartrazin boyar maddesi igin geri kazanma degerleri hesaplanmistir. Burada
organik ¢oziiciiler kullanilmasinin sebebi, tartrazin boyar maddesinin organik bir madde
(azo boyar madde) olmasi nedeniyle organik c¢oziiciilerde daha iyi ¢6ziinecek olmasidir.
Tablodan goriildigii gibi tartrazin boyar maddesi 10 mL asetonda 0,01 M HCI ¢ozeltisi
ile nicel olarak geri kazanilmistir. Ancak 10 mL aseton, etil alkol, DMFA, DMS ve etil
alkolde 0,01 M HCI kullanildiginda ise nicel bir sonu¢ alinamamugtir.

En zaman alici yontem basamagi ise 6rnegin kolondan akis hizinin geri kazanima
etkisinin incelenmesidir. Bu amacla optimum sartlarda hazirlanan model ¢ozeltiler 1,0-
6,0 mL/dk arasinda degisen hizlarda kolondan gegirilmistir. Sekil 4.5’te belirtilen
sonuclara bakildiginda 6rnek akis hizi 1,0-4,0 mL/dk araliginda oldugunda tartrazin

boyar maddesi nicel olarak geri kazanilmaktadir.

Eltient akis hizinin tartrazin boyar maddesinin geri kazanilmasina etkisi yine ayni
aralikta incelenmistir. Sekil 4.6’te verilen sonuclara gore 1,0-4,0 mL/dk arasinda
tartrazin boyar maddesi nicel olarak geri kazanilirken, 6 mL/dk’da ise nicel bir sonug

alinamamustir.

Ornek hacminin geri kazanima etkisinin incelendigi basamak zenginlestirme yontemi

acisindan ¢ok dnemlidir. Ornek hacminin geri kazanmaya etkisi 25-250 mL araliginda

incelenmis, Sekil 4.7°de verilen sonuglar elde edilmistir. Calisilan hacim araliginda
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tartrazin boyar maddesi hacimden etkilenmeyerek nicel olarak geri kazanilmigtir.

Tartrazin boyar maddesini iceren model ¢6zelti ortaminda girisimi etkileyen farkli
matriks bilesenleri bulunmaktadir. Girisimi etkileyebilecegi diistiniilen bu bilesenler
model ¢ozeltilere ilave edilmis ve ortamda bulunabilecek bazi boyar maddelerin, bazi
eser maddelerin, bazi anyonlarin ve toprak alkali ve alkali katyonlarinin kat1 faz
ektraksiyon metotu ile zenginlestirilen analit iyonlarin geri kazanim degerlerine etkisi
incelenmistir. Belirli derisimlerde model c¢ozeltilere eklenen bu tiirler, kolondan
gecirilmistir. Na*, Mg?*, K*, Ca?*, NOs, SO4> ve CO3? iyonlarinin bulundugu
cozeltilerde kantitatif olarak tartrazin geri kazanimi saglanmistir. Sonuglar Tablo 4.2°de
verilmistir. Tablo incelendiginde model g¢ozeltilere ilave edilen bu bilesenlerin kantitatif

geri kazanim degerlerini etkilemedigi gdzlenmektedir.

Ayrica boyalarin nicel olarak geri kazanilmasi i¢in kullanilan SP-207 re¢ine miktarida
o6nemli bir faktordur. Regine miktar1 0,2-0,8 g olacak sekilde kolon hazirlanarak model
cozeltiler kolondan gecirilmis ve sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde SP-207 reg¢inesi miktar1 0,5-0,8 g aralifinda tartrazin boyar maddesi igin
nicel (%R > 96) olarak geri kazanilmistir. SP-207 re¢inesi miktar1 0,5 g olarak

belirlenmistir.

Calismanin bu noktasina kadar elde edilen bilgiler 6rneklerdeki tartrazinin tayini igin
mini kolonla zenginlestirme ydnteminin uygun oldugunu gdstermektedir. Bu nedenle
sunulan yontemin dogrulugunu test etme amaci ile ilag drneklerine ekleme yapilmstir.
Yontemin analitik performansi; Tablo 4.4°te gorulmektedir. Geri kazanim (%R)
degerleri %95-100 arasinda oldugu sonuglarda verilmektedir. Kantitatif sonuclar elde

edilmesi yontemin dogrulugunu gostermektedir

Gergek ornek calismalarinda farkli toz igecekler, hazir puding, kus-lokumu ve ilaglarda

tatrazin miktarlari belirlenmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.5’te verilmistir.

Sonug olarak gelistirilen yontem ile eser diizeyde bulunan tartrazin zenginlestirilmis,

bozucu ortam bilesenlerinden de kurtarilarak ayrilmistir. Ayrilan tartrazin UV/VIS

spektrofotometresiyle 424 nm’ de tayin edilmistir. Gelistirilen yontemin iyi bir ayirma-

zenginlestirme yontemi oldugu ve spektrofotometrik olarak tayin edilebilecegi, farkli

gida ve ilag Orneklerine basarili bir sekilde uygulanabilecegi goriilmiistiir.
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