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OZET

Giiniimiizde, pek ¢ok alanda oldugu gibi gida endiistrisinde de dogal kaynakli hammaddelere
ve triinlere olan ilgi artmuigtir. Bunun sonucu olarak, bu alanda yapilan arastirmalar hiz
kazanmugtir.

Bu galismada, dogal gida boyas: elde edilmeye ¢alisilmis ve pigment kaynag: olarak karadut
meyvesi segilmigtir. Karadut, igerisinde suda ¢dziinen ve pek ¢ok meyve ve sebzenin
kirmizidan maviye renklenmesine sebep olan antosiyanin bilesiklerini igermektedir.

Boyarmaddenin molekiiler yapisi kesin olarak bilinmediginden, bu maddenin sicaklhiga, pH’a,
UV 1g18a, hava oksijenine, yiikseltgenler ve indirgenlere karsi dayanimi aragtirilirken molar
absorbtivite katsayisi yerine spesifik absorbtivite katsayis: kullanilmistir. Spesifik absorbtivite
katsayisim saptayabilmek igin kat1 ve saf pigment elde edildikten sonra boyarmaddenin asitli
¢ozeltisi hazirlanarak yukaridaki etkenlere karst davranigi arastirilmistir. Spesifik absorbtivite
katsayis1 a= 9,9089 100mL/gxcm olarak hesaplanan boyarmaddenin, 1siya karsi kaynama
noktasinda bile dayanikli oldugu, UV 1giktan etkilenerek kolaylikla bozundugu, asidik ortamda
kararliyken notral ve bazik ortamda kararhiligim uzun siire koruyamadig goézlenmistir. Hava
oksijenine karsi kararliligini uzun siire koruyabilen boyarmaddenin, yiikseltgen ve indirgenler
kargisinda hemen bozundugu saptanmustir.

Anahtar kelimeler: Karadut, gida boyasi, antosiyaninler, spesifik absorbtivite katsayist.

vi



ABSTRACT
Recently, interest to the natural sourced raw materials and products is increased in food
industry such as most industries. For this reason, investigations in this area get more favorable.

In this study, natural food colorant was produced by blackberry fruit that using as a pigment
source. This fruit contains “anthocyanin compounds” which cause the colour change of most
fruits and vegatables, soluble in water, from red to blue.

Because of unknown molecular structure of colouring matter, the resistance of this material
was measured to the pH, temperature, UV light, air oxygen, oxidants and reductants. While
doing these analysis, the specific absorbtivity coefficient was used instead of molar
absorbtivity coefficient. For calculating specific absorbtivity coefficient, firstly solid and pure
pigment was formed and after that prepared its acidic solution. This acidic solution of pigment
supplied that the investigation of the above properties. The specific absorbtivity coefficient of
colouring matter was found as 9,9089 100 mL/gxcm, it is resistance to the heat also at its
boiling point and decomposed easily by UV light. Also, colouring matter is stable in acidic
medium, but not stable in neutral and basic medium for a long time. At final, It is stable against
air oxygen and is decomposed immediately by oxidants and reductants.

Keywords : Blackberry, natural food colorant, anthocyanins, specific absorbtivity coefficient
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1. GIRiS

Renk, giinliik hayatta karsilasilan her tiriiniin temel 6zelliklerinin baginda gelir. Gz, ii¢ ana
renk olan kirmizi, sar1 ve maviye tepki verir ve beyin, diger renkleri bu ii¢ ana rengin farkl
kombinasyonlar olarak algilar. Tat alma, duyma, dokunma ve diger duyularnmizda oldugu
gibi, renklerin algilanis1 da kisiden kisiye gore degisir. Giiniimiizde, tekstil, otomotiv ve
matbaa gibi pek ¢ok ediistride oldugu gibi gida endiistrisinde de renk 6nemli bir rol oynar.
Gidalar, gerek gorsel cekiciliklerini artirmak gerek iiretim sirasinda kaybolan renklerini geri
kazanmak amaciyla gida boyalarina gereksinim duyarlar. Gida boyalarinin kesfinden 6nceki
donemlerde, yiyeceklerin rengini ve lezzetini arttirmak igin dogal iiriinler kendi formlari
icinde yiyecege katilmaktaydilar; baharatlar, ¢esitli kabuksuz meyveler, ¢esitli otlar,... gibi.
Sentetik boyalarin kesfiyle, zaman iginde dogal gida boyalarinin yerini sentetik boyalar
almaya bagladi. Ilk yillarda, sentetik boya ile renklendirilen bir iiriin, dogal gida boyalariyla
iiretilen iiriinden gok daha yiiksek maliyetliydi. Bunun nedeni, dogal kaynaklarin bol miktarda
bulunmas: ve daha diisiik fiyatlarla satilmastydi. Bunu takip eden zaman igersinde, ¢ok gesitli
sentetik boyalarin diinya ¢apinda iiretimine baslandi. Boylelikle baslangigtaki durum tersine
doénmiis oldu. Ancak her sentetik maddenin azda olsa viicuda olan zararhi etkilerinin fark
edilmesi, giiniimiizde her alanda oldugu gibi gida endiistrisinde de dogal gidalara olan ilginin
artmasina yol a¢ti. Bunun sonucu olarak, dogal gida boyalarinin elde edilmesi ve kullanilmasi

¢aligmalar hiz kazanmig oldu.

Bu ¢alismada, bir dogal gida boyasi elde edilmis ve pigment kaynag: olarak karadut meyvesi
se¢ilmistir. Karadut, igerisinde suda ¢oziinen ve pek ¢ok meyve ve sebzenin kirmizidan
maviye renklenmesine sebep olan antosiyanin bilesiklerini igerir. Kuvvetli katyonik iyon
degistirici ile saflagtinlip, alkollii asit g¢ozeltisiyle regineden elue edilen boyarmadde,
evaporasyon isleminin ardindan kuru olarak ele gegirilmistir. Bu ¢aligmalar sonunda elde
edilen dogal boyarmaddenin sicaklik, pH, UV 151k v.b. gibi ¢esitli etkenlere kars1 gosterdigi

direng aragtinlmigtir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Renk

Insan tarafindan renklerin algilanmasi, 151310 cisimler tarafindan yansitilmasi ve dznenin goz
yardimiyla beyne iletilmesi sayesinde gergeklesir. Goz tarafindan algilanan 151k, retinada
sinirsel sinyallere doniistiiriiltip, buradan optik sinir araciligtyla beyne iletilir. Goz, ii¢ temel
renk olan, kirmizi, yesil ve maviye tepki verir ve beyin, diger renkleri bu ii¢ temel rengin
farkli kombinasyonlari olarak algilar. Renklerin algilanis1 dis kosullara bagh olarak degisir.
Aym renk dogrudan gelen ve dogrudan gelmeyen 1sikta farkli algilanir. Fakat insanin gérme
duyusu 1513 kaynagina uyum saglayarak, her iki kosuldaki rengin aym olarak algilanmasimn
saglar. Tat alma, duyma, dokunma ve diger duyularimizda oldugu gibi, renklerin algilanisi da
kisiden kisiye degisir. Denilebilir ki herhangi bir renk, iki ayr insanda farkli duygular

uyandirir.

Isik, aydinlattigi nesnenin algilanmasin saglayan arag olarak tamimlanir. Biz bir nesneyi ancak
gozlerimiz nesnenin yansittif1 151k tarafindan uyarildigi zaman goriir ve bunu bir renk olarak

algilaniz.

2.1.1 Renk Tayfi

Isik elektromanyetik bir dalgadir. Isigin ozellikleri, radyo dalgalarindan gamma 1sinlarina
kadar gidebilen elektromanyetik dalganin boyuna gore degisir. Insanlar ogle 1518101 “beyaz
151k” olarak algilarlar. Bu goriilen, 1s18in 400nm’ den (mavi) 700nm’ ye (kirmiz1) degisen

kombinasyonlaridir.

Beyaz 1s1k bir prizmadan gectigi sirada kinlir ve gokkusaginin yedi rengine ayrilir. Bu 1s1k bir
cisimle karsilagtiginda, bir bolimii cismin @stinden yansir. Bizim, nesnenin rengi olarak

algiladigimiz gey iste bu yansimadir.



Sekil 2.1 Beyaz 151¢1n prizmadan gegerek kirilmasi

2.1.2 Dogrudan Gelen ve Yansiyan Renk

Insanlar iki gesit rengi algilayabilirler. Isik yayan bir cismin rengi “dogrudan gelen renk” ve
bir 1s1k kaynagi ile aydmlatiloug bir cismin rengi “yansiyan renk” olarak adlandirilir.
Yansiyan renk, cismin yiizeyinden ve yiizeyin i¢ kisimlarindan yansiyan 1si§imn bir

birlesimidir.

Sekil 2.2 Dogrudan gelen ve yansiyan 151k

Insan gozii 400-500 nm civarindaki dalga boylarim1 mavi, 500-600 nm civarindakileri yesil ve
600-700 nm civarindaki dalga boylarin1 kirmizi olarak algilar. Dogadaki tiim renkler bu ii¢
rengin farkli oranlarda karigmastyla elde edilebilir. Ug rengin esit oranda kariginindan beyaz
151k elde edilir. Her bir eleman %0 oramna indirildiginde ise 1s1iksizlik, karanlik yani siyah
elde edilir. Kangimdan kirmizi ayngtinldigi zaman syan (mavi-yesil karisimi), yesil
¢ikarildigi zaman magenta (mora yakin bir renk), mavi gikanldigindaysa san elde edilir

(Wwww.epson.com.tr).



Sekil 2.3 Ana renkler ve karisimlan

2.2 Gidalarda Renk

Gida boyalar: insanlarin yeme aliskanhklarini daima sekillendirmis ve bu nedenle uzun
yillardan beri tiiketile gelmistir. Dogal renkli bir gidanin daha cazip oldugu kesindir ancak
cogunlukla endiistrinin beklentileri sonucu gesitli katkilarla gidanin renklendirilmesi durumu
ortaya ¢tkmaktadir. Bununla birlikte, dogal kaynaklar modern gida endiistrisinde kullaniimak
lizere genig bir aralikta cekici renkler saglayabilmektedirler. Ozellikle bes dogal

renklendirici, gida endiistrisinde biiyiik oranda kullaniimaktadir. Bunlar;

° Annato

° Beetroot (Pancar)

° Antosiyaninler

° Turmerik (Zerdegal, Hint Safrani)
° Carmine (Kirmiz1)

Bir gidanin rengi onun ilk karakteristik ozelligidir ve gidanin rengi  bu yiyecegin tadi ve
niteligi hakkinda bir 6n izlenim sunar. Ayrica, bir yiyecegin kalitesi ilk olarak rengi esas
alarak sorgulanir. Pek ¢ok bilimsel arastirma yiyeceklerin renginin ne kadar onemli
oldugunu gostermistir. Kuskusuz herkes solmus sebzelerden, ¢uriimiiy meyvelerden ve yanik
yemeklerden kaginir. Eger yiyecek renkli ise renk ve tat eslestirilir; sar1 ve limon, yesil ve
1spanak, kirmizi ve domates,... gibi. Pek ¢ok kez tat ancak renkle dogru olarak
tammlanmaktadir (Du Bose v.d.,1980). Kirmizi limon yada siyah domatesin yeni
teknolojilerle tiretimi miimkiin olmakla birlikte tiiketici bulma olasihgi oldukga diisiik



olacaktir. Bu nedenle iiretilen gidalar gérsel bir ¢ekicilige gereksinim duyarlar. Baza besin
maddelerinin kendine 6zgii renkleri vardir; meyveler, sebzeler, et, yumurta,... gibi. Ancak
bazi gida maddelerinin dogal renkleri ¢ok diigiik seviyededir yada hi¢ yoktur. Boyle
trlinlerin, gorsel ¢ekiciliklerini arttirmak i¢in renk katkilarina gereksinim duyulur. Bununla
birlikte meyve ve sebzelerin renkleri mevsimden mevsime degigsebilmekte ve bunlar,
tiretimin herhangi bir asamasinda renk kayiplarina maruz kalabilmektedirler. Gida tireticileri,
firiinlerinin gériiniimiiniin daima aym oldugunu garanti etmek zorundadirlar. Ureticiler igin
rengin tutarhlid, tiretim siirecinin uygunlugunun gorsel bir kamtidir.

Gidalarda boyalar dzetle;

1. Gida maddesi dogal olarak renkliyse ancak bu renk tiiketicinin talebinden daha hafif
tondaysa renk tonunu artirmak amaciyla,

2. Uretim sirasinda partiler arasindaki renk tonunun aymhigmnin garanti altinda tutulmasi
amaciyla,

3. Uretim sirasinda rengini yitiren gida maddesinin asil renginin geri kazamlmasi amaciyla,
4. Sekerlemeler ve gazh igcecekler gibi neredeyse renksiz liretilen gidalarin renklendirilmesi
amaciyla kullamlmaktadirlar (Food Adv. Com.,1987).

2.2.1 Gida Boyalarimin Siniflandirilmasi
Sor William Perkin’in 1856 yilinda sentetik boyay1 kegfiyle ve bunu takiben boyarmadde

endiistrisinin gelisimiyle birlikte gida maddelerine boya eklenmesi s6z konusu olmustur.
Bundan dnceki dénemlerdeyse yiyeceklerin rengini ve lezzetini arttirmak igin dogal iriinler
kendi formlan icinde yiyecege katilmaktaydilar. Ornegin; baharatlar, gesitli kabuksuz
meyveler, cesitli otlar,... gibi. Sentetik boyalarin kullamldig ilk yillarda bu sekilde iiretilen
bir tirtin dogal gida boyalariyla iiretilen {irtinden daha yiiksek maliyetliydi. Bunun nedeni,
dogal kaynaklarin bol miktarda bulunmas: ve daha diigiik fiyatlarla satilmasiydi. Bunu takip
eden zaman igersinde cesitli sentetik boyalar gelistirilip diinya ¢apinda iiretilmeye basland:.
Baylelikle baslangictaki durum tersine dondii. Gliniimiizde pek ¢ok alanda oldugu gibi gida
endiistrisinde de dogal gidalara olan ilginin artmasiyla dogal boyalarn kullanilmasi
caligmalan da hiz kazanmigtir (Hendry v.d., 1996).



Genel olarak literatiirde 3 tip organik gida boyasi tanimlanir;

1. Sentetik Boyalar
2. Dogala Ozdes Boyalar
3. Dogal Boyalar

2.2.1.1 Sentetik Boyalar
Dogal yollar yerine kimyasal sentezlerle elde edilen renklendiricilerdir. Ornegin; sunset
saris1, karmoizin, tartrazin,... gibi.

2.2.1.2 Dopala Ozdes Boyalar

Bu renklendiriciler de kimyasal olarak sentezlenirler ancak bu reaksiyonlar dogadaki
reaksiyonlarla 6zdestir. Ornegin; B-karoten, riboflavin,... gibi.

2.2.1.3 Dogal Boyalar

Bu organik renklendiriciler, belli gida hazirlama yontemlerinde kullanilmak iizere dogal ve
yenilebilir kaynaklardan elde edilirler. Omegin; turmerik’ten kurkumin, annato
tohumlarindan biksin, kirmizi meyvelerden antosiyaninler gibi (Cizelge 2.1)

Cizelge 2.1 Avrupa Birligi’nce listelenmis dogal gida boyalar1 (Hendry v.d., 1996)

Numara Renk

E100 Kurkumin

E101 Riboflavin,Riboflavin-5'-fosfat

E120 Karminik asit ve karminler

E140 Klorofiller ve klorofilinler

E141 Klorofiller ve klorofilinlerin bakir kompleksleri
E150a Saf karamel

E153 Sebze karbonu

E160a B-karoten ve kangik karotenler

E160b Annatto, biksin, norbiksin

E160c Kirmiz: biber ekstrakt, kapsantin, kapsorubin
E160d Likopen

E160e B-Apo-8'-karotenal (C30)



E161b Lutein

El6lg Kanthaksantin

El162 Kirmiz: pancar, betanin
El163 Antosiyaninler

2.2.2 Renk Se¢imini Etkileyen Faktorler
Bir uygulamada kullamlacak dogal gida boyasi segilirken asagidaki faktdrier incelenir
(Hendry v.d., 1996):

1. Istenen ton; Istenen renk tonunu elde etmek igin sikhikla iki yada daha fazla gida boyasim
kangtirmak gerekir.

I1. Ulke yasalan; iiriin hangi tilkede satilacaksa o iilkenin konu ile ilgili yasalarma uygunluga
dikkat edilmelidir.

I1I. Istenen fiziksel form; siv1 dogal boyalar maliyeti genellikle toz boyalardan daha fazla
etkiler.

IV. Gida maddesinin birlesimi; 6zellikle siv1 bir sistem veya belli bir seviyenin iizerinde
kat1 yada siv1 yaga sahip bir gida maddesinde, tanin ve proteinlerin varliginda bazi gida
boyalarimn kullanim “antosiyaninler gibi” sinirhdir. Bu durum bulanik yada net renk elde
etmek istememize gore degerlendirilmelidir.

V. Uretim kogullari; 6zellikle sicaklik ve boyammn bu sicakhikta kararli kalma stiresi dnem
tasir.

VI. pH; birgok dogal boyada renk tonunun kararhhigs pH’dan etkilenir. Bu nedenle gida
maddesinin pH’s1, kullanilacak boyanin se¢iminde en etkili faktorlerden biridir.

VIL Paketleme; paketteki {irfin bir miktar oksijene ve 1s13a maruz kalabilir. Bu nedenle gida
boyasimin 6zelliklerine gore paketleme kogullarina dikkat etmek gerekir.

VIIL Istenen raf 6mrii ve depolama kosullari da géz 6niinde bulundurulmalidir.

2.3 Antosiyaninler

Antosiyaninler suda ¢ozinen ve pek ¢ok meyve ve sebzenin kirmizidan maviye
renklenmesine sebep olan bilegiklerdir. Liste olduk¢a uzun olmakla birlikte; iiziim, kirmizi ve
siyah kus {iziimii, ahududu, ¢ilek, elma, visne, karadut, pancar,... gibi meyveler bol miktarda
antosiyanin igerir (Timberlake v.d., 1980). Kimyasal olarak flavyliyum yada 2-



fenilbenzoprilyum tuzlarmmn glikozidleridir ve genellikle alt: antosiyanidinden sekillenirler,
bunlar;

. Pelargonidin
" Delfinidin

" Siyanidin

= Petunidin

" Peonidin

. Malvidin

Antosiyaninlerin seker kismu ise, genellikle glukoz, galaktoz, ramnoz ve arabinozdan
herhangi birinin varligiyla sekillenir. Buna ek olarak seker fenolik yada alifatik asitle
agillenmisg olabilir. Dogada 300 gesit antosiyanin bulunmustur. Baz1 meyvelerde “gilek gibi”
bir yada iki ¢esit antosiyanin bulunurken baz1 {iziim ¢esitlerinde en az 15 ¢esit antosiyanin
bulunmaktadir.

Rengi, igerisinde antosiyanin bulunan tiim meyve ve sebzelerden ekstrakte etmek
miimkiindiir. Fakat ekonomik nedenlerle sarap endiistrisinin yan {irlinii olan {iziim
kabugundan antosiyanin eldesi en ¢ok kullamlan yontemdir. Uziim, yilda 10 bin ton
antosiyaninin elde edildigi bir meyvedir (Timberlake, 1980). Yiiksek pigmentli derisi
sayesinde garap iiretiminden sonra bile renk ekstraksiyonu igin uygun bir materyaldir.
Ekstraksiyonda sulandinlmig asid ¢ozeltisi kullamlir. Cok sayida gida maddesi 6nemli
miktarda antosiyanin igerirr Bu gida maddelerinde, #iziim kabugundan elde edilen
antosiyaninlerden bagka, siyah kus tiziimii, karadut, franbuvaz ve kirmiz: lahananin konsantre
suyu bulunabilir. B6yle gida maddeleri, iglerinde bulunan bu materyallerin tiim renk ve tat

6zelliklerini tagirlar.

Ticari agidan kirmuzi lahananin ekstrakte edilmesiyle ele gegen renk de 6nemlidir. Bu
yontem {iziim ekstraksiyonundan daha pahali bir yéntem olmakla birlikte kirmiz1 lahana
ekstresinin 1s1 ve 11k stabilitesinin yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (La Bell,
1990).



Belli oranlarda antosiyanin i¢eren gida maddelerini soyle gruplandirabiliriz (Hendry v.d.,
1996);

1. Alkolsiiz igecekler

2. Meyve konserveleri

3. Sekerlemeler

4. Giinliik iiriinler “meyveli siit ve yogurtlar gibi”
5. Dondurulmus gidalar

6. Toz kanigimlan “suyla seyreltilen toz karigimlar”
7. Alkollii igecekler “6zellikle sarap”

2.3.1 Yap

Antosiyaninler aym biyosentetik orjinlere sahiptirler ve Cg¢C3C¢ karbon iskelet
yapisindadirlar (Harborne, 1967; Grisebach, 1982). Diger dogal renklendiricilerden farklan
kuvvetli olarak g6riiniir bolge 15inlarim absorblamalaridir. Antosiyaninler, 18 farkli dogal
antosiyanidinin glikozidleridir. Bunlar, 2-fenilbenzopirilyum (flavyliyum) ve polimetoksi
tiirevlerinin tuzlaridir. (Sekil 2.4, Cizelge 2.2)

Anion”

Sekil 2.4 Antosiyaninlerin genel yapisi

Antosiyaninler, gruplarin pozisyonuna ve seker gruplarimn sayisina bagh olarak 18 grupta
smiflandinlmigtic (Harborne, 1963). Siklikla 3-monozid, 3-biosid, 3,5-diglikozid ve 3,7-
diglikozidden olusurlar. Antosiyaninlerde en gok rastlanan glikozil grubu glukozdur. Ayrica
farkhh sayida monosakkarit, disakkarit veya trisakkarit bulundurabilirler. Seker varligi
antosiyanin kararlihfina etki eder. Antosiyanin kararhlhig: glikozil varliginda su sirayla azalir;
glukoz>galaktoz>arabinoz (Starr v.d., 1968; Martinelli v.d., 1992). Antosiyaninlere bagh
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sekerler, p-kumarik, kafeik, ferulik, sinapik, gallik ve p-hidroksibenzoik asitler gibi aromatik
asitler ve/veya malonik, asetik, malik, siiksinik, ve okzalik asit gibi alifatik asitlerle
agillenirler. Ag¢il substituentler genellikle C-3 seker karbonundan baglamirken, esterlesme
sekerin 6-OH veya 4-OH grubu {iizerinden gerceklesir (Gueffroy v.d. 1971; Hrazdina
v.d.,1974).

Cizelge 2.2 Dogada en sik kargilagilan antosiyaninler

Antosiyanidin Rs |Rs Re |Ry Ra Rs Renk
Pelargonidin(Pg) |OH |OH |H OH |H H Turuncu
Siyanidin (Cy) OH |OH |(H OH |(OH |H Turuncu-Kirmizi
Delfinidin (Dp) OH |OH |H OH |OH |OH Mavi-Kirmizi
Peonidin (Pn) OH |OH |H OH (OMe |H Turuncu-Kirmizi
Petunidin (Pt) OH {OH |H OH |OMe |OH Mavi-Kirmizi
Malvinidin(Mv) (OH |OH |H OH | OMe | OMe Mavi-Kirmizi
Apigeninidin(Ap) | H OH |H OH |H H Turuncu
Luteolinidin (Lt) | H OH |(H OH (OH |H Turuncu
Trisetinidin (Tr) | H OH |H OH |(OH |(OH Kirmizt
Aurantinidin(Au) {OH |OH (OH {OH |H H Turuncu
6-Hidroksi-Cy OH (OH |OH |[OH |OH |H Kirmizi
6-Hidroksi-Dp OH ([OH |OH [OH |OH |OH Mavi-Kirmizi
Rosinidin (Rs) OH |OH |H OMe [OMe |H Kirmiza
Hirsutidin (Hs) OH |OH |H OMe | OMe | OMe Mavi-Kirmizi
5-Metil-Cy OH [OMe | H OH |OH |H Turuncu-Kirmizi
Pulehellidin(Pl) |OH |OMe |H OH |OH |OH Mavi-Kirmizi
"Oropinidin (Eu) |OH |OMe |H |OH |OMe | OH Mavi-Kirmizi
Kapensinidin(Cp) | OH |OMe |H OH | OMe | OMe Mavi-Kirmiz
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2.3.2 Antosiyaninlerin Renklerini ve Kararhhklarim Etkileyen Faktorler

2.3.2.1 pH

Antosiyaninler, pH indikatorii gibi hareket ederler. pH sirasiyla 1°den 14’¢ dogru
yiikselirken, antosiyaninlerin rengi kirmizidan mavi-kirmiziya, mora, maviye, yesilden sariya
dogru degisim gosterir. Bunun dogal sonucu olarak antosiyaninler yalnizca asidik yani pH’1n
4’{in altinda oldugu sartlarda kullamilirlar. Renk tonu sadece pH’1n etkisiyle degismez ancak
renk siddeti pH’1n 1 civarinda oldugu durumlarda en yiiksek seviyededir ve gsiddet pH’in
yiikselmesiyle diislise ugrar. Asagida pH’a karsi % absorbans egrisini gormekteyiz (Sekil
2.5).

80 | 1
o
2 7 t .
o
o
L3
o -4
[
o
<
2 50 |
L 4
30 L A A
0 1 2 3 4 5
pH

Sekil 2.5. % Absorbans — pH grafigi

Grafikte gorildiigi gibi, pH i 3,5 oldugu araliktaki renk siddeti, pH’in 2 oldugu araliktaki
renk siddetinin yaklasik yansi kadardir. Yine bu aralikta efimin ¢ok dik oldugu
gozlenmektedir. Bu pH bolgesinde hangi renk siddetinde ¢aliilacaksa ona uygun tampon
hazirlanmasina dikkat edilmelidir. Herhangi bir pH’ta d6rt ana antosiyanin/aglikon yapilari
arasinda bir denge kurulur. Bunlar; mavi renkli kinonoidal “susuz” bazlar , kirmizi flavylium
katyonu, renksiz karbinol “ps6do” bazlan veya yarn asetaller ve kalkonlardir (Hendry v.d.,

1996).



12

2.3.2.2 Sicakhk

Antosiyaninlerin kimyasal reaksiyonlardaki kararliliklar1 ve bozunma oranlan sicakliktan bir
miktar etkilenir. Genel olarak yapisal 6zellikler, pH kararliliginda ve termal “is11” kararhlikta
artisa yol agar (Van Buren v.d., 1968). Antosiyaninlerin bozunmasi anaerobik kosullarda
pH’tan bagimsizdir (Adams, 1972). Bununla beraber oksijen varlifinda, yiiksek metoksil,
glikozil, ve agil substitusyonu “yer degistirmesi” maksimum termal “is1l” kararhilik
kosullarinda genellikle pH artigina neden olur (Calvi v.d., 1978). Yani sekerli kismin
acillenmesi 151 ve 1518a kars: antosiyaninlerin kararhiliklarimi yiikseltir. Yiiksek sicakliklarda,
kalkonlar gibi renksiz antosiyanin yapis1 olugur. Verilen bir sistemde ¢esitli 6gelerin ve
kondensasyon “su agifa ¢ikarma” reaksiyonlannmin koruyucu etkileri gézden
kacinlmamalidir. Polimerik pigmentlerin konsantrasyonu sicaklikla yiikselme géstermektedir
ve meyve sulan ile kirmizi saraplarin daba kolay renklenmesini saglamaktadirlar (Bakker
v.d., 1986). Yapilan g¢aligmalar sonucunda, antosiyanin igeren gidalarn iiretiminde yiiksek
sicaklikta kisa zamanh prosesler tavsiye edilmektedir ¢linkii bu yolla en yiiksek seviyede
pigment tutunumu saglanabilir. Kisa zaman, antosiyaninlerde kayda deger bir bozunmay:
Onledigi gibi, antosiyaninlerin renksiz tiirlere d6niigiimiine de engel olur (Havlikova v.d.,
1985; Rommel v.d., 1992).

2.3.2.3 Oksijen ve Hidrojen Peroksit

Oksijen, antosiyaninlerin dogrudan oksidasyon mekanizmasiyla bozunmalarma veya dolayh
oksidasyonla yani reaksiyon ortaminda yiikseltgenmis iiriinlerle birleserek bozunmalarina
neden olur (Sekil 2.6).

OH
1t
o, \/ C[ Y Oxidized onlhocyonln——>D‘§g:‘c$:’"
Ot

Enzymatic Nonenzymatic

A ° A
1LO @ Anthocyanin
[o]

Sekil 2.6 Dolayh oksidasyon mekanizmasi
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Askorbik asit ve oksijen antosiyaninlerin bozunmasina benzer etki hareket ederler (Keith
v.d., 1965). En yiksek derecede pigment kaybi yiiksck konsantrasyonlarda oksijen ve
askorbik asit varhiginda gergeklesir. Askorbik asit, antosiyaninlerde HO, ile dolayl
oksidasyon sonucu yikima neden olur. H,O, ilavesi ile antosiyanin igeren meyve sularinda
yogun olarak renk azalmas1 gé6zlenir. Yiikseltgenme iirlinleri, bozunma ve/veya
polimerizasyon reaksiyonlarima katilabilir. Meyve sularinda yar asetaller veya kalkon
tirlerinin dogrudan oksidasyonu sonucu ¢6kme ve bulaniklik gézlenebilir (Yoshida v.d.,
1990).

2.3.2.4 Isik

Antosiyaninler, genel olarak UV ve goriiniir bélge iginlarina yada diger iyonizasyon
kaynaklarina maruz kaldiginda kararliliklarim1 koruyamazlar. Isik, termal bozunma altindaki
antosiyanin seviyesinde bir artiga neden olur. Foto-oksidasyon ile antosiyaninler isil
bozunma sonucu olusan iirtinlerin benzerlerini verirler (Furtado v.d., 1993; Macorone v.d.,
1987).

2.3.2.5 Enzimler

Bitki dokularinda bulunan baz1 enzimler, antosiyaninlerin bozunmasina ve renk kayiplarina
neden olabilirler. Bdyle enzimler genel olarak “antosiyanaziar” olarak adlandirilir.
Antosiyanazlar aktivitelerine gére 2 gruba aynhirlar;

a. Glikozidazlar: Glikozid baglarn hidroliz olmus antosiyaninler serbest seker ve aglikon
verirler. Daha sonra aglikonlar kendiliginden renksiz kalkonlara doniigiirler (Piffaut v.d.,
1994).

b. Polifenoloksidazlar(PPO): o-difenollerin varhiginda antosiyaninlerin yiikselgenmelerinde
rol oynarlar (Siddiq v.d., 1994).

2.3.2.6 SO,

SO, , antosiyaninlerle reaksiyona girerek renksiz bir katilma iiriinii verir. Bu reaksiyon geri
doniislimlii bir reaksiyondur. Is1 altinda SO, agia ¢ikarak iirlin olarak antosiyaninler kalir ve
renk yeniden sekillenir. Siiflide olmus meyvenin kaynatilarak konservelenmesinde bu
yontem esas alinmigtir (Hendry v.d.,1996).
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2.3.2.7 Sekerler ve Sekerlerin Bozunma Uriinleri

Meyve igeren fiiriinlerin {iretimi esnasinda yiiksek konsantrasyonlu geker kullanimi (6rnegin
>%20), azalan su aktivitesiyle antosiyanin kromoforlan {izerinde kapsamli bir koruma etkisi
saglar. Su aktivitesinin azalmasi, antosiyanin molekiillerinin bozunma oramm diistiriir.
Antosiyanin kromoforlarinin hidratasyonu istenmeyen renksiz tiirlerin meydana gelmesine
sebep olur. Bu sebeple kurutulmus antosiyaninler “toz halinde™, oda sicakliginda birkag yil
bozunmaksizin saklanabilirler (Wrolstad v.d., 1990; Bronnum-Hansen v.d., 1985).

Bir esik seviyesinin tiizerinde “100 ppm gibi” seker ve sekerin bozunma (iiriinleri
antosiyaninlerdeki bozunmay: hizlandirirlar. Fruktoz, laktoz, ve sorboz ; glukoz, siikkroz veya
maltoz’dan daha yliksek oranda bozunmaya neden olurlar (Calvi v.d., 1978).

2.3.3 Ekstraksiyon ve Analizler

2.3.3.1 Ekstraksiyon

Antosiyaninler, nétral veya alkali ortamda kararli olmadiklarindan asidik ¢ozeltiler
kullanmlarak ekstrakte edilirler. Antosiyaninlerin ekstraksiyonunda g¢ogunlukla diigiik
kaynama noktali alkollerin seyreltik mineral asitli (<%1 HCI gibi) ¢o6zeltileri kullamilir
(Harborne, 1984). Bu amagla genellikle metanol tercih edilir ancak gidalarda toksititesinden
dolay1 metanol yerine etanol kullamilir (Francis,1982). HCI ile asitlendirme sonucu, diisiik
pH’1n yam sira basit antosiyaninlerden flavylium kloriir tuzlan olusacak bir aralik saglanmg
olur. HCI gibi mineral bir asidin kullanim kopmleks pigmentlerin ve ko-pigmentlerin dogal
formlarmin degisimine, sonraki konsantrasyonlarda ise kararsiz agil ve seker kalintilanmn
kaybina sebep olur (Moore v.d., 1982). Baslangi¢ pigment ekstraksiyonu i¢in, %60 metanol,
n-butanol, etilen glikol, propilen glikol, soguk aseton, aseton/metanol/su kangim
kullamlabilir (Lowry v.d., 1974). Buna ek olarak kompleks poliagillenmis antosiyaninler
i¢in, zayif organik asitler; dzellikle formik asit ayrica asetik, sitrik ve tartarik asit veya daha
gliclii ve daha ugucu asitler; trifloroasetik asit ekstraksyon ¢ozeltisi olarak kullanilmaktadur.
Ekstraksiyon sirasinda pigment bozunumunu en diisiik seviyede tutmak i¢in 30°C’nin altinda
calisilmahidir (Francis,1982).
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2.3.3.2 Saflagtirma

Antosiyanin igeren ekstraktlarin saflagtinlmasinda, solvent sistemlerin genel olarak higbiri
antosiyaninlere 6zgii bir ekstraksyon saglamaz. Bu ¢ozeltiler, antosiyaninlerin yami sira
pigment stabilitesi ve analizini etkileyebilen bagka maddeleri de “polifenolik maddeler,
pektin,... gibi” ekstrakte ederler. BOyle maddeler genellikle kromotografik ySntemlerle
sistemden uzaklagtinlirlar. Saflagtirma amaciyla ayrica Sephadex G-25 veya LH-20,
oktadesilsilan, zayif anyon degistirici regine (6rnegin Amberlite CG-50) , polietilen glikol
dimetilakrilat ve seliiloz tipi regineler kullamlabilir (Davies v.d., 1982; Kim v.d., 1989;
Oszmianki v.d., 1988; Lasagabaster v.d., 1994). Ekstrakt i¢inde Snemli oranda lipid, klorofil,
veya istenmeyen polifenoller varsa bu materyaller petrol eteri, etil eter veya etil asetat ile
yikanarak giderilir. Analitik amaglarla antosiyaninlerin saflagtiriimalarinda gogunlukla kagit
ve ince tabaka kromatografisi yontemleri kullamlirda (Francis, 1982). Ancak daha hizhi ve
etkili bir ayrigim igin bu yontemlerin yerini yakin zamanda ters faz HPLC yontemi aldi. Bu
teknik herhangi bir bozunmaya sebep olmadig icin elde edilen pikler kolaylikla diger
analizler i¢in saklanabilmektedirler (Hong v.d., 1990).

2.3.3.3 Kalitatif Analizler

Gelismiy kromatografik ve spektroskopik yontemlerle antosiyaninlerin hizli ve dogru bir
sekilde tammlanmalan miimkiindiir. Bununla birlikte, kromatografik veya spektroskopik
yontemler kesin tamimlama i¢in tek baslarina yeterli degildirler. Yapisal karakterizasyon igin
genellikle aglikonlarin, seker kisimlarinin ve agil gruplarmin tanimlanmasi ile seker ve agil
gruplariin baglanma pozisyonlarinin bilinmesi gerekir. Giiniimiizde bu amagla farkli
spektroskopik yontemlerin kombinasyonlan kullamimaktadir; infra-red (IR) (Ribereau-
Gayon v.d., 1960), Raman Rezonansi, ulraviolet/visible (UV/VIS) (Strack v.d., 1989),
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) (Hoshino, 1986) ve Kiitle Spektrometrisi (MS) (Takura
v.d., 1989) gibi. Kullanilabilir az miktarda materyal mevcut ise antosiyanin yapilarinin
aydinlanmas: i¢in MS teknikleri tercih edilebilir. Antosiyaninlerin yapisal 6zelliklerinin
tammlanmasinda hidroliz teknikleri halen 6nemini korumaktadir. Bu yntem, HPLC ve gaz-
stv1 kromatografisi (GLC) ile birlikte kullamildiginda ¢abuk ve kesin sonug verebilmektedir
(Baublis v.d., 1995).

Antosiyanin ve aglikonlarimin tammlanmasinda daha genis bilgi edinmek i¢in sulu ¢6zeltide
yada kagtta tiiretiriz. Renk turuncudan kirmiziya ve maviden kirmiziya donerken yap: ise
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pelargonidin, siyanidin, peonidin, malvidin, petunidin ve delfinidine dogru sekillenir (Strack
v.d., 1989). Ayrnica UV gk altinda C-5 pozisyonundan subtitue olmus antosiyaninler
floresans 6zellik gosterirler (Pellegrino v.d., 1981). Asidik ¢6zeltide antosiyaninler ve
aglikonlan iki karakteristik maksimum absorbsiyon sergilerler, 450-550nm arasinda goriiniir
bolgede biiyikk bir pik ve 275nm’de UV bélgede kiigiik bir pik verirler. En bilinen
antosiyanidinlerin ve pek ¢ok antosiyaninin, %0,1 HCl-metanol’deki spektral
karakteristikleri Harbone tarafindan yaymnlanmigtir, bunlar diger yontemlerle birlikte
kullamlarak taninmaya yardimci olurlar (Strack v.d., 1989).

2.3.3.4 Kantitatif Analizler

Yapilacak analizlerin gereksinimlerine gore kantitatif yontemler ii¢ gruba ayrilir (Strack
v.d., 1989);

1. Toplam antosiyanin konsantrasyonunun, ¢ok az miktarda girisim yapan madde igeren
yada girisim yapan bu maddeleri hi¢ icermeyen sistemlerde tanimlanmasi.

2. Toplam antosiyanin konsanirasyonunun girisim yapan materyaller i¢eren sistemlerde
tanimlanmasi.

3. Tekil pigmentlerin kantitatif tayini.

Taze bitki ekstraktlarinda yada meyve sularinda genellikle, antosiyaninlerin maksimum
absorbsiyon yaptiklar bolgede “465-550 nm” girigim yapan bilesikler az miktarda bulunur.
Toplam antosiyanin konsantrasyonu, asitlendirilmis alkolle seyreltilen 6rnegin uygun dalga
boyunda absorbansimin Sl¢iilmesiyle ifade edilebilir. Adams adli bir bilim adami absorbans
6lgtimlerinin en yliksek diizeyde renk olusumunu saglayacak, miimkiin olan en diigiik pH ‘ta
yapilmasim Onermistir. Toplam antosiyanin miktarimin karsilastirmah Slgiimleri, pH 1°de
o6rmek agirlikli olarak 3-glikozidler igerirken ve pH 1’in altinda agirlikh 3,5-diglikozid
varliginda yapilabilir (Adams, 1972).

Kanigik antosiyanin igeren Srneklerde, diisiik pH degerindeki absorbans olgiimleri toplam
antosiyanin konsantrasyonu ile orantilidir. Kangim igindeki antosiyaninlerin her birinin
konsantrasyonu, ornekteki her bir pigmentin oraninin nceden bilinmesi ile hesaplanabilir.
Mutlak konsantrasyonlar, absorbtivitelerin agirhikli ortalamasi kullamlarak ve belli dalga
boylarindaki absorbans dlglimlerinin agirhiklh ortalamalar1 kullamlarak hesaplanabilir
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(Shewfelt v.d., 1978). Daha dogru hesaplamalar, igerisinde tek bir pigment bulunan veya
agirhikh olarak bir pigment iceren drneklerden elde edilir. Cok sayida antosiyaninin molar
ekstinksiyon katsayilar1 “absorbtiviteleri” yaymlanmigtir (Francis, 1982). Tanimlama i¢in
molar absorbtivitelerden yararlamlacaksa, absorbans Olgiimlerinde aym solventle ve aym
pH’ta caligmak gerekmektedir. Saflagtinlmamig pigment ekstraktlarn, diigiik pH’ta
antosiyaninlerin maksimum absorbsiyon yaptin bolgede absorbsiyon yapan bilesikler
igerebilirler. Girisim yapan maddeler iceren bdyle orneklerde toplam antosiyanin
konsantrasyonunu tammlamak ig¢in diferansiyel veya subtraktif “gikarma” absorbsiyon
yontemleri kullanilir (Wrolstad, 1976).

Substraktif “¢ikarma” yonteminde, drnegin goriiniir bdlgedeki maksimum absorbsiyonuna
gereksinim duyulur. Daha sonra agartma yapilarak sahit okuma gergeklestirilir. Bu degerden
antosiyanin absorbans: ¢ikanlarak antosiyanin miktarina orantili bir absorbans degeri elde
edilir. Bu absorbans degeri, standart pigmentler ile hazirlanmg kalibrasyon egrisi
kullamlarak konsantrasyona gevrilebilir. En ¢ok kullanilan aBartici ajanlar sodyum siilfit ve
hidrojen peroksittir. Substraktif yontemde kullanilan agartict ajanlar, bazi girisim yapan
maddelerin absorbanslarim diistirebilirler ve toplam pigment konsantrasyonunun yanhs
hesaplanmasina neden olabilirler. Bu nedenle subraktif yontem pek ¢ok bilim adami
tarafindan elestirilmektedir (Francis, 1982; Wrolstad, 1976).

Diferansiyel y&ntem, antosiyanin kromoforlarinin yapisal degigimlerinin pH’in fonksiyonu
olarak tammlanmas: esasina dayanir. Yontem ayrica, girisim yapan kahverengi “bozunma”
triinlerinin spektral davramglarinin incelenmesine dayanuir (Somers, 1978). Bozunma iiriinleri
genellikle pH’taki degisimden etkilenmez. Aym dalga boyunda, iki pH degerinde 6lgiilen
absorbanslar arasindaki fark, antosiyanin konsantrasyonuna esit kabul edilir. Aradaki farkin
alinmasi, girisim yapan maddelerden kaynaklanan absorbansin ihmal edilmesi anlamina
gelir. pH 1 ve pH 4,5 diferansiyel yontemde en gok tercih edilen pH’lardir. Dikkat edilmesi
gereken bir nokta ise, pH’1n ayarlanmas sirasinda farkh antosiyanin tiirleri arasinda denge

olugmasi igin yeterli zamanin olmayiginin yanhs sonuglar dogurabilmesidir (Lin v.d., 1992).

Tekil antosiyaninlerin kantitatif analizleri, bunlarin 6ncelikle kangimdan ayrilmalan veya
saflagtirilmalar ile miimkiin olur. Bu amagla genellikle kagit veya ince tabaka kromatografisi
yontemlerine bagvurulur. Onceden de bahsedildigi gibi, pek ¢ok antosiyaninin molar
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absorbtiviteleri miktar hesaplarinda kullamlmaktadir. Antosiyaninler i¢in en kesin kantitatif
analiz yontemi ters faz HPLC’dir (Strack v.d., 1989).

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler Ve Cozeltiler

Sodyum hidroksit (Riedel de Haen, 06203)

Sodyum kloriir (Merck)

Sodyum nitrat (Merck)

Soydum nitrit (Merck)

Sodyum siilfat (Merck)

Hidroklorik asit, %37°lik (Merck)

Siilfat asidi, %95-97°1ik (Riedel de Haen, 07208)

Nitrat asidi (Riedel de Haen, 07006)

Hidrojen peroksit (Merck)

Teknik metanol

Teknik etanol

Izopropil alkol (Merck)

Aseton (Meck)

Potasyum kloriir (Merck)

Potasyum permanganat (Merck)

Potasyum iyodiir (Riedel de Haen, 03124 )

Ksilen (Merck)

Giimiis nitrat (Fluka, 85228)

Nisasta (Horasan Kimya)

Kuvvetli asidik katyon degistirici regine (Dowex SOWX4 )
Zay1f asidik katyon degistirici regine (Amberlite IRC76)
Kuvvetli bazik anyon degistirici regine (Amberlite IRA900RF)
Zayif bazik anyon degistirici re¢ine (Amberlite [IRA96RF)
pH-metrenin kalibrasyonunda kullanilan tampon ¢ozeltiler:
pH 4,01 (Potasyum hidrojen ftalat, 25°C, Merck)

PH 7,00 (Potasyum dihidrojen fosfat / di-sodyum hidrojen fosfat, 25°C, Merck)
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3.1.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

- %10’1uk HCI Cozeltisi:

%37’lik HCI’den 27mL almip teknik metanol’tin 1 kez destillenmesi ile elde edilen saf
metanolle 100mL’ye tamamlandi. Hazirlanan ¢6zelti ekstraksiyon ¢6zeltisi olarak kullanilda.

- 0,1 M HCI Cozeltisi:
Yaklagik 0,1 M HCI ¢ozeltisi hazarlamak igin, %37°lik HCI’den 9,9ml. alimp, destile suyla
100mL’ye tamamlandi.

- %1°lik HCI] Cozeltisi:
%37’lik HCI’den 2,7mL alinip, destile suyla 100mL’ye tamamlandi.

- %3’liik HCI Cozeltisi:
%37’lik HCI’den 8,1mL alinip, destile suyla 100mL’ye tamamlandi.

- %5°lik HC1 Cozeltisi:
%37°1ik HCI’den 13,5mL alinip, destile suyla 100mL’ye tamamlandi.

- %1°lik NaOH Cézeltisi:
1 g NaOH tartilip, destile suyla 100mL’ye tamamlandi.

-0,1 M NaOH Cozeltisi:

Yaklagik 3 g NaOH, bir huni iizerinde destile su ile yikanarak karbonatindan arttildiktan
sonra 200mL destile su igerisinde ¢oziildii. Bu ¢dzeltinin 1mL’sinde ¢6ziinmils olarak
bulunan NaOH titrimetrik ydntemle saptandi. 100 mL 0,1 N ¢ozelti igin gereken hacim,
hesaplandiktan sonra pipetle alinarak 100mL’ye seyreltildi.

- Metanolde %1°lik HSO4 Cozeltisi:
%98°lik H,SO4’den 1mL alimp, metanolle 100mL.’ye tamamlanir.

- %10’luk HSO4 Cozeltisi:
%98’lik H,SO4’den 10mlL alimp, destile suyla 100ml.’ye tamamlanar.
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- %5°lik Na,SO, Cozeltisi:
5 g Na;SO4 tartilip, destile suyla 100mL’ye tamamlanda.

- %S5°1ik NaCl Cozeltisi:
5 g NaCl tartilip, destile suyla 100mL’ye tamamlandi.

- %10’luk KCl Cozeltisi:
10 g KCltartilip, destile suyla 100mL’ye tamamlanda.

- 0,1 M AgNO; Cozeltisi:
Yaklagik 0,1M’lik AgNO; ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 17 g AgNO; tartilip, destile suyla
100mL’ye tamamlanda.

- 0,1M KI Cozeltisi:
Yaklagik 0,1M’lik KI ¢6zeltisi hazirlamak igin 6,6 g KI tartilip, destile suyla 100mL’ye
tamamland.

- Nisasta Cozeltisi:
5-6 g patates nigastasi az miktardaki su ile emiilsiyon yapildi. Bu emiilsiyon kaynamakta olan
damitik suya ilave edildi, birkag dakika daha kaynatildi.
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3.2 Aracglar Ve Geregler

ATI Unicam UV2 marka UV-Vis spektrofotometre
Beckman marka 1 cm 151k yollu kuvartz kiivet

Schott Gerate CG 818 dijital pH-metre, Metrohm marka 9100 Herisau kombine cam elektrot
Chiltren Hotplate H 531 magnetik karistirici ve 1sitic
Gec Avery VA304 hassas terazi

Philip Harris etiiv (20-240°C)

Schott Duran ve Robu-Glas marka siizge¢ kroze, por.3, 4
Vakum evaporatdorii

1000, 500 ve 100 mL’lik armudi balonlar

Vakum desikatorii

Cam kolon

Ayirma hunisi

Kronometre
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3.3 Denemeler
3.3.1 Uygun Iyon Degistirici Recine ve Eluasyon Cizeltisini Bulma Cahsmalar

3.3.1.1 Uygun Iyon Degistirici Recineyi Bulma Cahsmalar

Denemelere, boyarmaddeyi kolaylikla tutan kuvvetli asidik katyon degistirici regine ile
baglandi. Ancak baslangigta birgok eluasyon ¢ozeltisi denenmesine ragmen, uygun olanin
bulunamamasi nedeniyle iyon degistirici reginenin cinsinin degistirilmesine karar verildi.
Destile suyla karaduttan ekstrakte edilen boyarmadde ¢6zeltisi dogrudan kuvvetli katyonik,
kuvvetli anyonik, zayif katyonik ve zayif anyonik regineyle isleme sokuldu. Boyarmadde, bu
sekilde yalmizca kuvvetli asidik katyon degistirici regine tarafindan tutuldu. Boyarmaddenin
amfoterik yapida oldugu bilindiginden kuvvetli asidik katyon degistirici regine yerine zayif
bazik anyon degistirici re¢ine kullanilmaya karar verildi. Zayif bazik anyon degistirici regine
ile ¢aligabilmek icin boyarmaddenin anyon formunda olmasi gerektiginden, pH=10 civarna
ayarlandi. Daha yiiksek pH’larda, boyarmaddenin bozundugu gozlendiginden, kuvvetli bazik
anyon degistirici regineyle ¢aligiimamigtir.

e pH=10’ a getirilen boyarmadde ¢6zeltisinden, ortamdaki oksijeni uzaklagtirmak igin azot
gaz1 gecirildi. Bu ¢6zeltiden 1mL alinip 10mL’ye seyreltildi. 5 saat sonunda ¢ozeltinin
pH’ s1 tekrar 3’e diisliriildtiglinde renk pembeye dondii yani azot gazi varhginda, bazik
ortamda boyarmadde kararhdir.

e pH=10’daki boyarmadde ¢Ozeltisi 5 saat havayla temas halinde birakildi. Bu siire
sonunda pH tekrar 3’e diisiiriildiigtinde renk kahverengi oldu yani bazik ortamda, oksijen
varliginda boyarmadde kararh degildir.

Bazik ve O;’li ortamda boyarmadde kararhi olmadigindan azot ortaminda ¢ahismasi
gerekmektedir. Asagidaki diizenek bu amagla kurulmugtur.
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Sekil 3.1 Zayif bazik anyon degistirici regine ile ¢alisma diizenegi

Yukanidaki diizenckte, eluasyon islemine baslamadan Once sistemden azot gazi gegirildi.
Ayrica eluatlar, icerisinde 6nceden %1°lik HCI ¢ozeltisi bulunan erlende toplandi. Sistem,
%5’lik NaOH ile rejenere edildi. Sistemde olabilecek tiim hatalarin ortadan kaldirilmaya
cahigilmasina ragmen, erlende asitlendirilen eluatlar kahverengimsi bir goriiniim aldi. Bu,
boyarmaddenin sistemin herhangi bir noktasinda bozunmaya ugradiginin bir gostergesidir.

Bu nedenle zayif bazik anyon degistirici regine kullanimindan vazge¢ilmistir.

Zayif asidik katyon degistirici re¢ine denemesi ise su sekilde yapilds;

Iki behere esit miktarda zayif asidik katyon degistirici recine kondu. Birinci behere,
karaduttan destile suyla ekstrakte edilen boyarmadde ¢ozeltisi dogrudan eklendi. ikinci
behere, 6nce %10°luk KCl eklendikten sonra, 15 dakika beklendi. Boylelikle regine H'
formundan K" formuna doniigmiig oldu. Daha sonra regine iizerine karaduttan suyla ekstrakte
edilen boyarmadde ¢ozeltisi eklendi. Her iki beherde de 2 saatlik bekleme siiresi sonunda
herhangi bir renk tutulmasi gézlenmedi.
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Sonug olarak, boyarmaddeyi tutma kapasitesi en yiiksek olan kuvvetli asidik katyon
degistirici regineyle caligmalara devam etme karan alinds.

3.3.1.2 Uygun Eluasyon Cozeltisini Bulma Cahymalar

- Karaduttan suyla ekstraksiyon sonucu elde edilen boyarmadde ¢6zeltisinin pH’s1 dlgiildii ve
pH= 3,91 bulundu. Bu ¢o6zelti bir aynrma hunisinden igi kuvvetli asidik katyon degistirici
regine dolu kolona damla damla aktarilmaya baglandi. Kolondan toplama erlenine diisen ilk
pembe damladan reginenin doygunluga ulastif1 anlagildi. Daha sonra kolondan yaklasik
%25’lik HSO4 gegirilmeye baslandi. Erlene dolan turuncu kahverengi eluattan, uygun
eluasyon ¢Ozeltisinin siilfat asidi olmadifim sonucuna varildi. Pembe-kirmizi olmasi
beklenen eluatin kahverengimsi rengi boyarmaddenin bozundugunun géstergesidir.

Aym islem, yaklagsik %25°lik HNOs kullamlarak tekrarlandiginda boyarmaddenin bozundugu
gozlendi.

- Boyarmadde tutturulmus kuvvetli asidik katyon degistirici regine, %5°lik NaSOq4
¢ozeltisinde 1 gece bekletildi. Bu siire sonunda ele gegen ¢ok agik pembe-turuncu renkli
¢ozelti, eluasyonun ¢ok az miktarda gergeklestigini ve uygun eluentin Na,SO, ¢ozeltisi
olmadigim gosterdi.

- Boyarmadde tutturulmus kuvvetli asidik katyon degistirici regine, %5°lik NaCl ¢6zeltisinde
1 gece bekletildi. Bu siire sonunda ele gegen agik pembe-turuncu renkli ¢ozelti, eluasyonun
¢ok az miktarda gergeklestigini ve uygun eluentin NaCl ¢6zeltisi olmadigim gosterdi.

- Karaduttan suyla ekstrakte edilen boyarmadde ¢ozeltisinin pH’s1 sifira diigiiriildii. Bu
¢ozeltiden belli bir miktar kuvvetli asidik katyon degistirici regine ile isleme sokuldu. Regine
hemen kirmizi renge dondii ve ardindan bol suyla yikandi. Eluasyon amaciyla %1 NaOH+
%10 KCI ¢ozeltileri karisim regine lizerine eklendi. Cok seyreltik pembe-turuncu bir renk
elde edildi. Performans: oldukga diisiik olan bu ¢ozelti kangimimin uygun eluent olmadigina
karar verildi.

- Karaduttan suyla ekstrakte edilen boyarmadde ¢6zeltisinin pH’s1 HCI ile sifira diigtriildii.
Bu ¢ozeltiden belli bir miktar, kuvvetli asidik katyon degistirici regine ile isleme sokuldu.
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Regine, hemen boyarmaddeyi tutarak kirmizi renge dondii ve ardindan bol suyla yikandi.
Eluasyon amaciyla regineye 30-40 ml. etanolli HCl ¢ozeltisi katildi. Regine tarafindan
tutulan boyarmadde hemen elue olarak pembe bir eluat olugturdu. Boylelikle uygun elue
edici ¢bzeltiyi bulma yolunda ilk adim atilmig oldu. Bu durum, yalmzca HCI veya etanolle
eluasyonun gergeklesip gergeklesmeyecegi sorusunu akla getirdi ve agafidaki denemeler
yapildi;

Boyarmadde ¢ozeltisiyle doyurulmus kuvvetli asidik katyon degistirici regine {iizerine
eluasyon amaciyla 6nce %1°lik sonra %3’liikk sulu HCI ¢6zeltisi eklendi. Ancak herhangi bir
renk gecisi gézlenmedi.

Boyarmadde ¢ozeltisiyle doyurulmus kuvvetli asidik katyon degistirici regine {izerine
eluasyon amaciyla susuz etanol eklendi. Hafif turuncu bir renk ge¢isi olmasina karsin
devamindaki porsiyonlarda herhangi bir renk geg¢isi g6zlenmedi.

- Boyarmadde tutturulmus kuvvetli asidik katyon degistirici regine, eluasyon islemi sirasinda
once suyla ve hemen ardindan metanolle yikandi. Suya regineden herhangi bir renk gegisi
olmazken, metanole uguk pembe bir renk gecisi gézlendi. Bu durum, yalmizca metanolle
eluasyon yapilip yapilamayacag: sorusunu akla getirdi. Regine bol suyla yikandiktan sonra,
metanolle yikama islemi kiigiik porsiyonlar halinde siirdiiriildii ve birkag porsiyondan sonra
renk gegisinin tamamen kesildigi goriildii. Kesin yarg i¢in son yikama suyunun pH’simna ve
yikama suyunun dekante edilmesinin hemen ardindan regineler aras1 pH’ya bakild.

Son yikama suyu;  pH=3,98

Regineler arasi; pH=4,00

Buradan ¢ikarilan sonug, re¢inenin asitliginin ilk porsiyonlarda saf metanolle eluasyon igin
azda olsa uygun ortam yarattigdir.

Bu durum, yalmzca asit kullamlarak eluasyon yapilip yapilamayacag sorusunu beraberinde
getirdi. %10°luk siilfat asidi ¢ozeltisini regine lizerine eklendi, herhangi bir renk gegisi



26

goriilmedi. Sonug olarak, asitlendirilmis metanol ¢dzeltisinin en uygun eluasyon ¢ozeltisi
olduguna karar verildi.

- Karaduttan suyla ekstrakte etmek suretiyle bir miktar boyarmadde ¢6zeltisi elde edildi ve
pH’st 3,86 olarak &lgiildi. pH, siilfat asidi ile asitlendirilerek 1’e indirildi. Bir kolona
kuvvetli asidik katyon degistirici regine dolduruldu. Ayirma hunisine aktarilan boya ¢ozeltisi
damla damla regineyle temas ettirildi. Boya ¢dzeltisinin bitimiyle ayirma hunisi nce destile
suyla ardindan metanolle dolduruldu ve regine sirasiyla bol su ve metanolle yikandi.
Boylelikle meyveden boya ¢ozeltisine gegmis seker ortamdan uzaklagtinnimig oldu. Ortamda
CI' iyonun bulunmasi istenmedigi i¢in eluasyon H,SO4’lin metanoldeki %1°lik ¢ozeltisi ile
yapildi. Bu ¢6zelti de ayirma hunisi yardimiyla damla damla regineye verildi ve erlende koyu
ve parlak pembe renkli eluat toplandi. Cesitli porsiyonlar halinde toplanan bu eluatlar
birlestirildi ve bir vakum evaporatoriinde evapore edildi. Ancak boyarmadde kuru elde
edilemedi. Once yalmzca suyun kaldifim diigtiniilen bu ¢ok derisik boya c¢ozeltisine
azeotropik kangim olusturmak tizere 2,5 mL ksilen eklendi. Vakum altinda evaporasyon
isleminin devaminda pekmezimsi bir kisim elde edildi. Evaporasyon iglemine uzun siire
devam edidiginde ise boyarmadde bozundu. Boyarmaddenin kuru elde edilememe nedeni,
kullamlan asidin “H,SO,” kaynama noktasinin 370°C civarinda olmasidir. Evaporasyon
sirasinda ne kadar vakum uygulanirsa uygulansin bu sicaklhik agagiya gekilemez. Bu sebeple
caligmalar, kaynama sicaklig1 daha diigiik olan HCl ile stirdiiriildii.

- Karaduttan suyla ekstrakte edilen boyarmadde g¢ozeltisinin pH’s1 sifira diisiiriildii. Bu
¢ozeltiden belli bir miktar kuvvetli asidik katyon degistirici regine ile isleme sokuldu. Regine,
boyarmaddeyi tutarak kirmiz renge dondii. Ardindan regine bol suyla yikandi. Eluasyon
amactyla regineye 30-40 mL metanollii HCl ¢ozeltisi katildi. Regine tarafindan tutulan
boyarmaddede kuvvetli bir renk ge¢isi gbzlendi. Boylelikle uygun eluasyon ¢ozeltisi
bulunmus oldu.
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3.4 Karaduttan Dogal Gida Boyas1 Elde Etme Cahymalan

A O R
400 mL’lik 4 behere 100°er gram karadut kondu. Birinci behere 100mL destile su eklenip,
zaman zaman calkalanarak 10 dakika beklendi. Sonra, beherdeki ¢6zelti 2 numarali behere

dekante edildi. Birinci behere yeniden 100mL destile su eklendi. 10 dakika sonunda ikinci
beherdeki ¢ozelti liglincli behere, birinci beherdeki ¢ozelti ikinci behere dekante edildi.

Birinci behere yeniden 100mL desitle su eklendi. Bu iglemler 4 ayri porsiyon ekstrakt elde
edilinceye kadar stirdiirtildii. Ekstraktlar, kapakli erlenlerde korundu. Bu ¢ozeltilere iletkenlik
ol¢timii, pH tayini, titrasyon gibi baslangi¢ denemeleri yapildi. Elde edilen sonuglar Boliim
4.1°de verilmistir.

Daha sonra ¢ozeltinin pH’s;, HCI ile 1’e diigiiriildii. Bu ¢ozelti, belli bir miktar kuvvetli
asidik katyon degistirici regine ile isleme sokuldu. Regine, boyarmaddeyi tutarak kirmizi
renge dondii. Boyarmadde ¢ozeltisi ve regine bir manyetik kangtinicida en diisikk devirde, 1
saat slireyle kanstinlarak reginenin doymasi saglandi. En diisiik devir, reginelerin zarar
gérmesini engellemek amaciyla segildi. Sonra, boyarmadde ¢o6zeltisinin fazlasi dekante
edildi. Regine, her 100mL’lik porsiyon en diisiik devirde ve 15 dakika karigmak kaydiyla
600mL destile suyla yikandi. Son yikama suyunun tadina bakilarak sekerin ortamdan
uzaklagtigindan emin olundu. Ardindan regine, 200mL metanolle 50’se mL’lik porsiyonlar
halinde bir manyetik kanstiricida yine en diigiik devirde 15 dakikalik siirelerde kanstinlarak
yikandi. Metanolle yikamaktaki amag, ortamdaki suyun olabildigince uzaklastiriimasidar.
Metanolle yikama sirasinda ilk porsiyonlarda hafif bir renk gecisi gozlendi. Ancak bu
gegisin, gergek bir eluasyon olmayip regineler aras1 pH nin diisiik olmasindan kaynaklandigt
diigtiniildi. Devam eden porsiyonlarda asitlifin giderilmesiyle renk gegisinin durdugu
gozlendi. Daha sonra HCI’in metanolde hazirlanan %10°luk ¢6zeltisiyle eluasyona bagslandi.
Bu ¢dzeltinin her 100mL’lik porsiyonu ve regine bir manyetik kangtiricida en diisiik devirde
1 saat siireyle karistinldi. Eluatlar evaporasyon islemine tabi tutulmak iizere topland.
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Sekil 3.2 Evaporasyon diizenegi

Toplanan eluatlar 1000mL’lik armudi balona aktarildi ve bir vakum evaporatériinde
evaporasyon islemine baslandi (Sekil 3.3). Islemin sonunda, boyarmadde armudi balonun
¢eperinde kuru olarak ele gegirildi. Cepere yapigmis boyarmadde, izopropil alkolle ¢6ziilerek
100mL’lik armudi balona alindi. Bu ¢ozelti, tekrar evaporasyon iglemine tabi tutuldu.
Kuruyan boyarmadde spatiille kazinarak 0,1051 gram tartiidi. Kalan boyarmadde kapal: bir
kap iginde vakum desikatdrline kondu. Tartilan boyar madde 100mL %1°lik HCI’de ¢oziildii.
Ancak g¢ozeltide ¢oziinmemis partikiiller oldugu goriildi. Dogru bir analiz icin asagidaki
y6ntem izlendi;

Sinterlestirilmis bir cam kroze 110°C’deki etiivde 2 saat kurutuldu. Bu stire sonunda
desikatSre alnarak sicakhgimin oda sicakligina gelmesinin ardindan cam krozenin darasi
alinda (T])

T1=24,1452g

%1’°lik HCl ile hazirlannms olan boya ¢6zeltisi cam krozede siiziilerek siiziintii diger islemler
i¢in ayrildi. Cam kroze, birkag porsiyon asetonla yikandiktan sonra 110°C’deki etiivde 2 saat
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kurutuldu. Bu siire sonunda desikatére alinarak sicakliiin oda sicaklifina gelmesinin
ardindan cam kroze tartildi (T2).

T2=24,1474¢g

T2-T1= 24,1474-24,1452= 0,0022g (¢6ziinmeyen kisim)

T-(T>-Ty)= 0,1051-0,0022= 0,1029¢ (¢dziinen kisim)

C=0,1029 g/100mL (Konsantrasyon= Coziinen Kisim/100mL)

0,1029 g/100mL derigsimindeki boya ¢dzeltisinin spesifik absorbsiyon katsayisini tayin etmek
i¢in ¢esitli denemeler yapildi, sonuglar Boliim 4.2°de verilmigtir.

3.4.1 Boyarmaddenin Istya Kars: Direncinin Incelenmesi

Bir miktar kuru boyarmaddenin %1°lik HCl igindeki ¢ozeltisi, genis afizli bir beherde
1s1ticida 1sitilmaya baglandi. Cozeltiden, kendi sicaklipindan baglamak tizere her 10°C’de bir
20°ser mL’lik &rnekler alindi. Cozelti 98°C’de 10 dakika kaynatildi, bu ¢ozeltiden de
20mL’lik bir kisim alindi ve tiim &rneklerin sicakliklarimin oda sicakligina diismesinin
ardindan UV spektrumlan ¢ekildi. Bulunan sonuglar Boliim 4.3’te verilmigtir.

3.4.2 Boyarmaddenin UV s13a Kars: Direncinin incelenmesi

Bir miktar kuru boyarmaddenin %1°lik HCI igindeki ¢6zeltisi silifli bir erlen iginde, 125
watt’lik UV 151k kaynag ile arasinda yaklagik 25cm mesafe olacak sekilde bir kabin igine
yerlestirildi. UV 151k kaynag altinda 24 saat boyunca bekletildi ve ¢esitli zaman dilimlerinde
UV spektrumlar: alindi. Elde edilen sonuglar Béliim 4.4°te verilmisgtir.

3.4.3 Boyarmaddenin pH’ya Kars1 Direncinin incelenmesi

Kuru boyarmaddeden, 0,1 M HCI ve 0,1M NaOH kullanilarak pH 3, 5, 7, 9, 11 ¢ozeltileri
hazirlandi. Her bir ¢6zeltinin UV spektrumu alindi. Asidik sahadaki boya gozeltilerinin rengi
degismezken, pH’s1 7, 9 ve 11 olan ¢ozeltilerin renkleri degisti. Rengi degisen ¢ozeltilerin,
saat bag: asitlendirilerek renklerinin geri doniip donmedigi kontrol edildi. Elde edilen

sonuglar B6liim 4.5°te verilmigtir.
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3.4.4 Boyarmadde Uzerine Hava Oksijeninin Etkisi

Evaporasyon isleminin ardinda elde edilen kuru boyarmaddenin %1°lik HCI iginde
hazirlanan ¢6zeltisinin UV spektrumu alindi. Bu ¢ozeltiden 40mL’lik bir kisim genis agizl
bir beherde hava ile temas halinde birakildi. Cegitli zaman araliklarinda ¢dzeltinin UV
spektrumu alindi. Elde edilen sonuglar Boliim 4.6°da verilmistir.

Aym c¢dzeltinin bir diger 40mL’lik porsiyonuna 5-6 damla H,O, ¢6zeltisi ve yine bu
¢ozeltinin 40mL’lik bagka bir porsiyonuna 5-6 damla NaNO, damlatildiginda elde edilen
sonuglar Boliim 4.6’da verilmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Baslangi¢c Denemeleri

Karaduttan dogrudan destile suyla ekstrakte edilen boya ¢ozeltisine uygulanan ilk
denemelerin sonuglan asagidaki gibidir;

Ietkenlikler;

- Birinci ekstrakt: 54 mSiemens

- Ikinci ekstrakt: 45 mSiemens

- Ugtincii ekstrakt: 36 mSiemens

- Dordiincti ekstrakt: 42 mSiemens

- Kullanilan su; 4,2 pSiemens

Absorbanslar (A=510nm);
- Birinci ekstrakt: 0,519

- Ikinci ekstrakt: 0,498

- Uglincii ekstrakt: 0,297

- Dérdiincti ekstrakt: 0,295

pH;

- Birinci ekstrakt: 3,61

- Ikinci ekstrakt: 3,60

- Ugtincii ekstrakt: 3,61

- Dérdiincii ekstrakt: 3,59

Titrasyon;

Titrimetrik olarak miktar tayin etme ve ayrica asidin kuvvetini gorebilme amaciyla 25mL
boyarmadde ¢dzeltisi 0,1N NaOH ile titre edildi. Titrasyonda, ilave edilen baz miktari, elde
edilen pH ve g6zlenen renk Cizelge 4.1°de verilmigtir.
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Cizelge 4.1 Ilave edilen mL (0,1 N NaOH), pH, renk degisimi

mL(0,1N NaOH) pH Renk
0,0 4,37 Pembe-kirmiz1
1,0 4,37 Pembe-kirmizi
2,0 4,39 Pembe-kirmiza
3,0 4,42 Pembe-kirmiz:
4,0 4,44 Pembe-kirmizi
5,0 4,50 Pembe-kirmizi
6,0 4,52 Pembe-kirmizi
7,0 4,52 Pembe-kirmizi
8,0 4,57 Pembe-kirmiz
9,0 4,55 Pembe-kirmizi
10,0 4,59 Pembe-kirmizi
20,0 4,91 Pembe-kirmizi
30,0 5,27 Pembe-kirmiz1
40,0 5,60 Mor
50,0 5,95 Mor
60,0 6,33 Mor
70,0 6,95 Kahverengi
80,0 8,99 Kahverengi
90,0 9,83 Yesil
100,0 10,22 Yesil
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Sekil 4.1 Titrasyon egrisi

Grafikte gorildiigi gibi esdeger nokta pH=7,8’de ortaya ¢ikmaktadir. Bu nokta disinda baska
bir doniim noktas: goriilmediginden boyarmaddenin monoprotik &zellik tasidign tahmin
edilmektedir. Egsdeger noktadaki NaOH tiiketimi 76,0 mL’dir. 38,0 mL NaOH tfiketildiginde
yan nétralizasyon noktasina erisilmis olur. Grafikten anlagilabilecegi gibi, yar1 nétralizasyon
noktasina karsihik gelen pH 5,4’tiir. Sonug olarak bu asidin pK, degeri 5,4 , disosiyasyon
sabiti ise K;=2,51x10™ dir.

Bu dort ayn ekstraktin birlestirilmesiyle elde edilen boya ¢ozeltisinin 250-600nm ve 450-
600nm’de UV spektrumlar alindi.

3
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Sekil 4.2.a 250-600nm arasi Sekil 4.2.b 450-600nm arasi
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CI' Tayini;

Karaduttan suyla ekstrakte edilen boyarmadde ¢ozeltisi {izerine bir miktar HNO; ¢ozeltisi
ekleyip hafif¢e 1sitmak suretiyle boyarmaddenin yapisinin tamamen bozunmas: saglandi.
Bozunan boyarmadde ¢ozeltisinde sanmtrak renkli ¢okelti olustu. Adi siizgeg kagidi
yardimiyla ¢okelti siiziildii. Siiziintiiye birkag damla AgNO; damlatildi. Siiziintiiniin
bulaniklagmasi boyarmaddenin anyonunun CI” oldugunu gosterdi.

Boyarmadde ¢ozeltisi lizerine bu kez H,SO4 ve kati KMnQOj, eklendi. Serit halinde kesilmig
adi siizge¢ kagidina KI ve nisasta ¢6zeltisi emdirildi. Bir 1siticida behere konan boyarmadde,
HSO4, KMnO, ¢ozeltisi 1sitildi. Cikan buharlanin stizge¢ kafidinin rengini maviye
do6niistlirmesi boyarmaddenin yapisinda Cl oldu@unu bir kez daha gosterdi.

Yukaridaki ilk sonuglarin 1s1ginda;

e Boyarmadde iyonik karakterlidir,

e Boyarmadde asidik 6zellik gésterir,
e Boyarmadde monoprotik bir asittir,

e Boyarmaddenin anyonu CI” iyonudur denilebilir.

4.2 Spesifik Absorbtivite Katsayisinin Hesaplanmasi
0,1029 g/100mL derisimindeki boya ¢ozeltisinden ¢esitli hacimler almarak, %1°lik HCl
¢ozeltisi ile 10°ar mL’ye tamamlandi ve bu ¢dzeltilerin 510nm’de UV spektrumlan alindi.

Cizelge 4.2 Asitlendirilen boya ¢zeltisi, dalga boyu, absorbans, konsantrasyon degisimi

A (nm) A C (g/100mL)
1mL Boya C6z.+9mL HCI 510 0,104 0,0103
2mL Boya C6z.+8mL HCI 510 0,206 0,0206
3mL Boya Céz.+7mL HCl 510 0,299 0,0309
4mL Boya Coz.+6mL HCI 510 0,402 0,0412
5mL Boya C6z.+5mL HCl 510 0,512 0,0514
6mL Boya Coz.-+4mL HCI 510 0,609 0,0617
7mL Boya C6z.+3mL HCI 510 0,720 0,0720
8mL Boya Coz.+2mL HCI 510 0,816 0,0823
9ml Boya Coz.+1mL HCI 510 0,917 0,0926
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A=Cxlxa  A:Absorbans
C: Konsantrasyon (g/100mL)
I: Isin yolu (cm)
a: Spesifik absorbtivite katsayis1 (100mL/gxcm)

a=89,1801/9 = 9,9089 100mL/gxcm a: aritmetik ortalama

Cizelge 4.3 Standart sapma hesaplamalan

a(100mL/gxcm) ai-a (a;-a)” (@)
10,0971 0,1882 0,0354 101,9514
10,0000 0,0911 0,0083 100,0000
9,6764 -0,2325 0,0541 93,6327
9,7573 -0,1516 0,0230 95,2049
9,9611 0,0522 0,0027 99,2235
9,8703 -0,0386 0,0015 97,4228
10,0000 0,0911 0,0083 100,0000
9,9149 0,0060 0,0000 98,3052
9,9028 -0,0061 0,0000 98,0654
&= (ai-a)*/n)'? &p: Standart sapma

n: Terim sayis1
&, =(0,1333/9)'%=0,1216

Sonug olarak spesifik absorbtivite katsayis1 a= 9,9089 100mL/gxcm, 8,=0,1216 olarak
bulundu.

4.3 Is1 Denemesi Sonuglari

Boéliim 3.4.1°de anlatildid: gibi hazirlanan 6rneklerin UV spektrumlan alinarak Cizelge 4.4
olusturuldu. Bu sonuglann 1s1ginda, boyarmaddenin asitli ortamda kararhligim kaynama
sicakliginda bile korudugu sdylenebilir. Absorbanslarda gozlenen kiigiik artigin ¢6zeltideki
¢Oziiciinlin bubarlagmasi sonucu ortaya ¢ikan konsantrasyon yiikselmesinden kaynaklandig
diigtiniilmektedir.
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Cizelge 4.4 Sicaklik, Amay, absorbans degigimi

S1caklik (°C) | Aumax (nm) A

17,5 509 0,177

30 510 0,184

40 509 0,180

50 508 0,181

60 509 0,185

70 508 0,186

80 510 0,192

90 510 0,194

98 506 0,207
(.00 = !
s | . e - ‘]
osaf - b ]
0.200 [ /\ 7 2.0 I //#__L\\\ J{
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Sekil 4.3.a Baslangig sicaklii Sekil 4.3.b Kaynama sicaklig:

4.4 UV Iniga Kars: Direng

Bélim 3.4.2°de anlatldign gibi UV 11k altinda bekletilen ¢ozeltinin asafidaki zaman
dilimlerinde UV spektrumlan alinarak Cizelge 4.5 olugturuldu. Absorbanslardaki diisiis
nedeniyle boyarmaddenin, asitli ortamda UV 1sik kaynap altinda, ilk saat itibariyla
bozunmaya basladig1 sdylenebilir. Yine absorbanslara bakilarak, 12inci saatte maddenin

yaklagik olarak yarismnin, 24iincii saatte ise tamaminin bozundugu sonucuna varilir.
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Cizelge 4.5 Siire, dalga boyu, absorbans degisimi

Siire (Saat) A (nm) A
0 510 0,261
1 510 0,255
2 510 0,251
3 510 0,249
4 510 0,239
5 510 0,224
6 510 0,210
12 510 0,134
24 510 0,077

T

o.228 T T
2.210 /"1\ ' N

2. 162 g .
= /

. 118 -1

Sekil 4.4.a Baglangi¢ ¢ozeltisi Sekil 4.4.b 6. saat sonunda

b
e
&2

@128 |
ABS
2.8 [~

2.689 [~

8.069 -

8.248

B.020

M-~
450.8

Sekil 4.4.c 12. saat sonunda Sekil 4.4.d 24. saat sonunda
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4.5 pH’ya Kars1 Diren¢

Bolim 3.4.3’te anlatildig1 gibi hazirlanan ¢bzeltilerin UV spektrumlan alindi. Az agik
erlenlerde bekletilen  ¢ozeltilerin, her saat bagi asitlendirmek suretiyle bozulup
bozunmadiklari bakildi. Birinci saatin sonunda pH 9 ve 11 ¢ozeltileri, {iglincii saatin
sonundaysa pH 7 c¢ozeltisinin bozundugu gézlendi. pH 3 ve pH 5 ¢ozeltileri ise
kararliliklarim1 2 haftaya kadar korudular. Buradan ¢ikan sonug, boyarmaddenin asidik
ortamda kararlilifim uzun siire korurken bazik ortamda kolaylikla bozundugudur.

Cizelge 4.6 pH, ¢bzelti rengi degigimi

pH Cozelti Rengi

3 Kirmiz
5 Pembe
Mor
Kahverengi

11 Yesil-kahverengi

2,880 T T

1.508 |

2.000 L : L
450.8 5609 552.8 609.9
WAVELENGTH
Sekil 4.5.a pH 3 ¢ozeltisi
2.008 T T T
2.9 T T T T
1.508 | ‘ T 1.500 -
1.008 [~ ) - =1 1.008 .
ABS aBs
1

@.500 . . > . 2.508 o
0. 200 a.282 —lhl—_l*—j—__‘

0 T = e 258.8 20.0 428.9 589.8 620.0 760.8

Sekil 4.5.b pH 5 ¢ozeltisi Sekil 4.5.c pH 7 ¢ozeltisi
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4.6 Hava Oksijenine Kars1 Direng

Evaporasyon
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hazirlanan ¢ozeltisinin UV spektrumu alindi.

R L 1 —
0.8 378.8 409.0 509.0 602.0

Sekil 4.5.e pH 11 ¢ozeltisi

8. 158

@.142
0.128 [

o163 |-

8.248 [

8.817 L

452.@

i
556.9

629.9

Sekil 4.6 Boyarmadde ¢6zeltisinin UV spektrumu

Yukarida UV spektrumu goriilen boyarmadde ¢ozeltisinden 40mL’lik bir kisim genis agizli
bir beherde hava ile temas halinde birakildi. Cesitli zaman arabklarinda ¢6zeltinin UV

spektrumu alinarak agagidaki gizelge olusturuldu.

Cizelge 4.7 Stire, dalga boyu ve absorbans degisimi

Siire(Saat) | Amax(nm) A
0 510 0,191
12 51 0,222
24 511 0,221
48 510 0,227

eR.0

isleminin ardinda elde edilen kuru boyarmaddenin %1°’lik HCl iginde
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Cizelgede, Amax’larda Onemli bir degisiklik olmazken, absorbanslarda kiigiik bir artig
goriilmektedir. Absorbansdaki bu artisin, agzi agik olarak bekletilen ¢ozeltinin ¢oziiciisiiniin

ugmast sonucu meydana gelen konsantrasyon yiikselmesinden kaynaklandifi
diistiniilmektedir.

Bu ¢dzeltinin 40mL’lik porsiyonuna 5-6 damla H,O, ¢ozeltisi damlatildi. Boyarmaddenin 10.
dakika sonunda bozundugu gozlendi. Asagida 10. dakikadaki UV spektrumu goriilmektedir.

Sekil 4.7 H,0O, eklenmis boyarmadde ¢6zeltisinin 10. dakika sonundaki UV spektrumu

Yine bu ¢ozeltinin 40mL’lik bagka bir porsiyonuna 5-6 damla NaNO, damlatildiginda
boyarmaddenin 5. dakika sonunda bozundugu go6zlendi. Asafida 5. dakikadaki UV
spektrumu goriilmektedir.

Sekil 4.8 NaNO, eklenmis boyarmadde ¢6zeltisinin 5. dakika sonundaki UV spektrumu

Yukandaki denemelerin 1;iginda boyarmaddenin, hava oksijenine karsi uzun siire

kararhligim korudufu ancak yiikseltgen ve indirgenler kargisinda bozundugu sonucuna
varilir.
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4.7 Tartisma

Toroslar ve 6zellikle Akdeniz iklimi bitki Srtiistine has olan ve halk arasinda “eksi kara” yada
“rum dutu” olarak bilinen karaduttan kuru boyarmadde elde edilen ¢aligmada agagidaki genel
bilgilere ulagiimgtir;

Boyarmaddenin yapis1 tam olarak bilinmemektedir ancak yiiksek ihtimalle bir veya
birkag gesit antosiyanin molekiiliinden olustugu diigtiniilmektedir. Bu nedenle, yapilan
¢aligmada molar absorbtivite katsayis1 yerine kiyaslama olanag: saglayabilmesi
amaciyla spesifik absorbtivite katsayis1 kullanilmgtir.

Kuru boyarmaddenin asit igerisindeki ¢ozeltisi, 151 ve hava oksijeni kargisinda
kararliligimi uzun siire koruyabilmektedir. Ancak boyarmadde, UV 1sik altinda,
yiikseltgen ve indirgenler karsisinda ve yiiksek pH degerlerinde kararlilifini
koruyamamaktadir. pH 1’den 14’¢ dogru degisirken boyarmaddenin rengi de
kirmizzidan mora, mordan yesil, sar1 ve kahverengiye dogru degisir. Bu nedenle,
boyarmaddenin hem kararli hem de renginin kirmiza oldugu asidik alanda kullaninm
onerilmektedir. Ozellikle sekerlemeler, gazli icecekler ve meyve sularina eklenmesi
gibi. Ayrica ¢alismada spesifik absorbtivite katsayisinin hesaplanmasi amaciyla
boyarmadde kuru olarak elde edilmigtir. Pratikte, dogrudan meyveden ekstraksiyonla
elde edilen boyarmadde ¢ozeltilerinin gida maddelerine eklenmesi Onerilmektedir.
Ancak unutulmamalidir ki bu yolla iiretilen gida maddesi, eklenen boyarmaddenin
tiim renk ve tat Ozelliklerini tagir. Bu durum, dogal kaynakli gida boyalarinin tiimii
icin gegerlidir.
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