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OZET

KARANFIL CICEGINDEN ANTOSiYANIN EKSTRAKTI ELDESi VE DOGAL
GIDA RENKLENDIRICIiSI OLARAK STABILITESININ INCELENMESI

Ecem VURAL

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dal
Danisman: Prof. Dr. Ayhan TOPUZ
Temmuz 2017, 84 sayfa

Bu ¢alismada atik karanfil ¢i¢eklerinden (Dianthus caryophyllus L.) antosiyanin
ekstrakti elde edilmis ve bu ekstraktin dogal gida renklendiricisi olarak stabilitesi ve
kullanilabilirligi aragtirilmistir. Bu amacla “Osiris”, “Radiant” , “Euforia”, “Hot Pink” ve
“Chateau” ¢esitlerine ait atik karanfil ciceklerinin antosiyanin miktar1 belirlenmistir.
Diger gesitlerdeki karanfil ¢i¢eklerine kiyasla ¢ok yiiksek (kuru maddede 143,21 mg/kg
cicek) toplam monomerik antosiyanin igerigine sahip oldugu belirlenen mor renkli
“Osiris” ¢esidi karanfil ¢igeginin kullanilmasina karar verilmistir.

Karanfil ¢igeginden antosiyanin bazli renklendirici elde etmek i¢in zorlamali
konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu ve ultrason destekli kati-sivi ekstraksiyonu
izerinde optimizasyon ¢alismas1 yapilmistir. Atik karanfil ¢i¢eklerinin ta¢ yapraklarindan
0,1 N HCI ile asitlendirilmis etanol kullanilarak antosiyanin ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon optimizasyonu yanit yiizey metodu kullanilarak Box-Behnken deneme
desenine gore gerceklestirilmistir. Optimum ekstraksiyon kosullari, maksimum toplam
monomerik antosiyanin igerigi saglanacak sekilde belirlenmistir. Ekstraksiyon ¢alismasi
sonunda, secilen degiskenlerin ve ekstraksiyon yonteminin ekstraksiyon verimine
istatistiki olarak onemli bir etkisinin olmadigi (p>0,05) tespit edilmistir. Yapilan ek
caligmalar ile, par¢alama etkinligi (p<0,001), etanol orani (p<0,05) ve ekstraksiyon
stiresinin (p<0,001) ekstraksiyon verimi iizerine etkisinin istatistiki olarak dnemli oldugu
gorilmistiir. Ekstraksiyon yontemi olarak zorlamali konveksiyonlu kati-sivi
ekstraksiyonu yontemi se¢ilmis, ekstraksiyon 30 °C sicaklikta ve 178 d/dk dairesel hizda
calisan calkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Optimum ekstraksiyon kosullari
1/20 kati-s1v1 orani, %80 etanol — 0,1 N HCI orani, 3 kez 5 saniye mekanik par¢alama
islemi ve 20 dakika ekstraksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Optimum kosullarda elde edilen ekstrakt bir doner buharlastiricida 10 °Brikse
kadar konsantre edilmistir. Bu ekstraktin toplam monomerik antosiyanin miktarinin
siyanidin-3-glikozit cinsinden kuru maddede 404,13 mg/kg ekstrakt oldugu
belirlenmistir. Ekstrakta, son konsantrasyon 20  °Briks olacak sekilde tasiyici
(maltodekstrin-DE12) eklenmistir. Tastyic1 eklenen ekstrakt piiskiirtmeli kurutucuda ve
donuk kurutucuda kurutularak toz gida renklendiricisi elde edilmistir.

Sivi ve toz formda elde edilen dogal gida renklendiricilerinin bazi fiziksel
ozellikleri belirlenmistir. Pliskiirtmeli kurutulmus 6rnegin; toz verimliligi % 61,30, su
aktivitesi 0,41, nem degeri %6,33, ¢oziiniirliigii %80,39, y1gin yogunlugu 244,19 kg/m?,
bulaniklig1 14,85 NTU ve renk degerleri L* 55,38, a* 46,71, b* 6,28, h® 7,65, C* 47,12
olarak hesaplanmistir. Donuk kurutulmus Ornegin ise; toz verimliligi %91,56, su
aktivitesi 0,24, nem degeri %#4,34, ¢oziiniirliigi %81,01, yigin yogunlugu 500,10 kg/m?,



bulaniklig1 14,95 NTU ve renk degerleri L* 47,07, a* 37,03, b* 5,66, h® 8,69, C* 37,46
olarak hesaplanmuistir.

Sivi ve toz formda elde edilen dogal gida renklendiricilerinin Stabiliteleri ticari
olarak piyasada bulunan antosiyanin bazli sivi gida renklendiricisiyle model gida
denemeleri yapilarak karsilastirilmistir. Model gida olarak, aymi miktarda toplam
monomerik antosiyanin igerecek sekilde seker hamuru, dondurma ve gazli icecek
hazirlanmistir. Seker hamuru Orneklerinin toplam renk degisimi degerlerinin; tiim
varyasyon kaynaklarindan (renklendirici ¢esidi, depolama kosulu, depolama siiresi) ve
bunlarin interaksiyonlarindan istatistiki olarak p<0,001 diizeyinde etkilendigi
goriilmektedir. Karanfil ¢iceginden elde edilen sivi ve toz renklendirici ile hazirlanan
seker hamuru orneklerinin kendi arasinda istatistiki olarak 6nemli bir fark bulunmazken,;
antosiyanin bazli ticari s1v1 gida renklendiricisi ile hazirlanan seker hamuru 6rnegi ile bu
iki seker hamuru 6rnegi arasindaki fark istatistiki olarak énemli bulunmustur. Dondurma
orneklerinin toplam renk degisimi degerlerinin renklendirici ¢esidi varyasyon
kaynagindan istatistiki olarak p<0,05 diizeyinde etkilendigi belirlenmistir. Karanfil
ciceginden elde edilen sivi renklendirici ve antosiyanin bazli ticari sivi gida
renklendiricisi ile hazirlanan dondurma orneklerinin kendi arasinda, ticari sivi gida
renklendiricisi, karanfil ¢igeginden elde edilen piiskiirtmeli kurutulmus toz ve donuk
kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanan dondurma Orneklerinin kendi arasinda
istatistiki olarak ©nemli bir fark bulunmazken; antosiyanin bazli ticari sivi gida
renklendiricisi ve karanfil ¢iceginden elde edilen sivi renklendirici ile hazirlanan
dondurma ornekleri arasindaki fark istatistiki olarak 6nemli bulunmustur. Gazli i¢ecek
orneklerinin toplam renk degisimi degerlerinin; tiim varyasyon kaynaklarindan
(renklendirici ¢esidi, depolama siiresi) ve bunlarin interaksiyonlarindan istatistiki olarak
p<0,001 diizeyinde etkilendigi goriilmektedir. Karanfil ciceginden elde edilen sivi
renklendirici ve antosiyanin bazli ticari s1vi gida renklendiricisi ile hazirlanan gazli icecek
ornekleri arasindaki fark istatistiki olarak anlamli bulunmustur. Tiim model gidalarda
karanfilden elde edilen sivi ve toz formda renklendiricilerin uygun miktarlarda
eklendiginde antosiyanin bazli ticari sivi renklendiriciye alternatif olabilecegi
diisiiniilmektedir.

Ayrica karanfil ¢icegi antosiyaninlerinin degradasyon kinetigi parametreleri
hesaplanmistir. Karanfil ¢igegi antosiyaninlerinin sicakliga bagli degradasyonunun
birinci dereceden reaksiyon kinetigine gore gergeklestigi belirlenmistir. Reaksiyon hiz
sabitleri (k) ve yarilanma siireleri (sa) 70, 80, 90 ve 100 °C’sicakliklarda sirasiyla 0,42 x
102 dk?*; 0,71 x 102 dk%; 1,68 x 102 dk*; 3,68 x 10 dk™* ve 27,57 sa; 16,31 sa; 6,90 sa;
3,14 sa olarak hesaplanmistir. Tepkimeye ait aktivasyon enerjisinin (Ea) 78,37 kJ/mol
oldugu tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: karanfil, Dianthus caryophyllus, antosiyanin, gida
renklendiricisi, stabilite
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ABSTRACT

EXTRACTION OF ANTHOCYANIN FROM CARNATION FLOWERS
AND DETERMINATION OF ITS STABILITY AS
A NATURAL FOOD COLORANT

Ecem VURAL

MSc Thesis in Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan TOPUZ
July 2017, 84 pages

The aim of this study was to investigate anthocyanin extraction from waste
carnation flowers (Dianthus caryophyllus L.); stability and usage of obtained extract as a
natural food colorant. On this aim, the anthocyanin contents of waste carnation cultivars
named as "Osiris", "Radiant"”, "Euforia”, "Hot Pink" and "Chateau", were determined. It
was decided to use the purple-colored "Osiris" cultivar carnatian flower which was found
to have a very high content (143.21 mg/kg dry flower) of total monomeric anthocyanin
compared to the carnation flowers of the other cultivars.

In order to obtain anthocyanin based colorant from carnation flower, an
optimization study was carried out by forced convectional solid-liquid extraction and
ultrasound assisted solid-liquid extraction methods. Anthocyanin was extracted from
petals of waste carnation flowers by using ethanol, acidified with 0.1 N HCI. Optimization
of extraction conditions were carried out by using response surface method according to
Box-Behnken experimental design. Optimum conditions of extraction were determined
by maximum total monomeric anthocyanin content. In this optimization study, none of
the chosen variables and extraction methods showed any significant effect (p>0,05) on
extraction yield. Thus, additional study was carried out and it was found that only
variables showed significant effect on extraction efficiency were size reduction efficiency
(p<0.001), ethanol ratio of solvent (p<0.05) and extraction time (p<0.001). Forced
convectional solid-liquid extraction was selected as the extraction method and
anthocyanins were extracted in a shaking water bath, set to 30 °C and 178 rpm. Optimum
extraction conditions were determined as 1/20 solid-liquid ratio, 80% ethanol — 0.1 N HCI
ratio, 3 times 5-second-Ultra-turrax treatment and 20 minutes extraction time.

The extract, obtained by using optimum extraction conditions, was condensed to
10 °Bx via a rotary evaporator. It was determined that the amount of total monomeric
anthocyanin content of the obtained extract was 404.13 mg cyanidin-3-glucoside/kg dry
extract. Following that, wall material (maltodextrin-DE12) was added to the condensed
extract to provide the final concentration of 20 °Bx. The final extract was then fed to
spray dryer and freeze dryer to obtain powder food colorant.

Some physical properties of the natural food colorants, obtained in liquid and
powder form, were determined. For the spray-dried sample, powder yield was determined
as 61.30% while water activity as 0.41, moisture content as 6.33%, solubility as 80.39%,
bulk density as 244.19 kg/m3, turbidity as 14.85 NTU and colour values for L*, a*, b*,
h® and C* as 55.38,46.71, 6.28, 7.65 and 47.12, respectively. For the freeze-dried sample,
powder yield was determined as 91.56% while water activity as 0.24, moisture content as



4.34%, solubility as 81.01%, bulk density as 500.10 kg/m?, turbidity as 14.95 NTU and
colour values for L*, a*, b*, h® and C* as 47.07, 37.03, 5.66, 8.69 and 37.46, respectively.

The stability of the natural food colorants, obtained in liquid and powder form,
were investigated by using them in model food samples and compared to commercial
anthocyanin-based liquid food colorant as a replacement. Sugar paste, ice-cream and
carbonated beverage was prepared as model food sample with equal total monomeric
anthocyanin content. It was determined that the values of total colour change were
affected statistically by all sources of variation (colorant type, storage condition, storage
time) and their interactions at the level of p<0.001. The sugar paste samples, prepared by
liquid and powder colorant obtained from carnation flower, showed no significant
difference among themselves while there was a significant difference between these two
samples and the one prepared by anthocyanin based liquid food colorant. The values of
total colour change of ice-cream samples showed significant difference at the level of
p<0.05 depending on colorant type. The sugar paste samples, prepared by liquid and
powder colorant obtained from carnation flower, showed no significant difference among
themselves while there was a significant difference between these two samples and the
one prepared by anthocyanin based liquid food colorant. Ice-cream samples prepared with
liquid colorant obtained from carnation flower and anthocyanin based commercial food
colorant showed no significant difference. Similarly, samples prepared with spray dried
and freeze-dried powder colorants obtained from carnation showed no significant
difference. However there was a significant difference between ice-cream samples
prepared with liquid commercial food colorant and liquid colorant obtained from
carnation flower.The values of total colour change of carbonated beverage samples were
affected statistically by all sources of variation (colorant type, storage time) and their
interactions at the level of p<0.001. The difference between carbonated beverage samples
prepared with liquid colorant obtained from carnation flower and anthocyanin based
commercial food colorant was significant. When added in suitable amounts, the liquid
and powder colorants obtained from carnation flowers could be an alternative to
anthocyanin based commercial liquid colorant for model foods.

In addition, the degradation kinetic parameters of carnation flower anthocyanins
were calculated. It has been determined that the temperature-dependent degradation of
carnation flower anthocyanins occurs according to the first order reaction kinetics. The
reaction rate constants (k) and half times (h) were determined for 70, 80, 90 and 100 °C
as 0.42 x 10-3 min 1; 0.71 x 10 min't; 1.68 x 10 min*; 3.68 x 102 min*! and 27.57 h;
16.31 h; 6.90 h; 3.14 h, respectively. The activation energy (Ea) of the reaction was
determined as 78.37 kJ / mol.

KEYWORDS: carnation, Dianthus caryophyllus, anthocyanin, food colorant, stability
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ONSOZ

Bu tez kapsaminda atik karanfil ¢iceginden dogal gida renklendiricisi olarak
antosiyanin bazli ekstrakt elde edilebilirligi ve gidalarda katki maddesi olarak
kullanilabilirligi aragtirilmistir. Arastirma sonuglari; karanfil ¢i¢eginin, ticari olarak
renklendirici iiretilen diger kaynaklara alternatif bir antosiyanin kaynagi oldugunu ve
gidalarda dogal katki maddesi olarak kullanilabilecegini gdstermistir. Tez sonuglarinin
konu ile ilgili arastiricilara ve sektore faydali olmasini dilerim.

Tez konumun belirlenmesinde beni yonlendiren ¢ok degerli hocam sayin Prof. Dr.
Ayhan TOPUZ’a Yiksek lisans 6grenimim sirasinda ve tez ¢alismalarim boyunca
gosterdigi her tiirlii destek, anlayis ve katkisindan dolay1 en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimin cesitli asamalarinda benden yardimlarini esirgemeyen Dr. Ismail
TONTUL’a, Uzman Dr. fhsan Burak CAM’a, Gida Yiiksek Miihendisi Emrah
EROGLU’na, Gida Yiiksek Mihendisi Zehra KASIMOGLU’na, Gida Yiiksek
Miihendisi Handan BASUNAL GULMEZ’e, Serenay ASIK’a, Tugce ATBAKAN’a ve
ayrica c¢alismalarim boyunca maddi ve manevi yardimlarini benden hicbir zaman
esirgemeyen dostlarim Ars. Gor. Atike Nur DURAK’a, Gida Yiiksek Miihendisi Negin
AZARABADI’ye ve Sinem SALMAN’a tesekkiir ederim. Ayrica bdliimiimiiziin tiim
hocalarina ve bolimiimiizde lisans iistii egitim alan tiim arkadaslarima her ihtiyag
duydugumda desteklerini esirgemedikleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim

Yasamim boyunca yanimda olup maddi ve manevi desteklerini benden
esirgemeyen, bu calismanin basindan sonuna kadar her anlamda bana yardimci olan
sevgili annem Belgin VURAL’a, canim kardesim Anil VURAL’a, tatli kuzenim Osman
Tuna YETIM’e ve isimlerini teker teker sayamadigim tiim aile bireylerime yiirekten
tesekkiir ederim. Varligint her an ruhumda hissettigim, tezimi yaparken ihtiyag
duydugum tiim giicii damarlarimda akan kanindan ve masamda duran fotografimizdan
aldigim merhum babam Ahmet VURAL’a sonsuz sevgi, 6zlem ve dualarimi
gonderiyorum.

Tezimle ayni adi tagiyan FYL-2016-1742 nolu projeye maddi destek saglayan
Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi'ne tesekkiir
ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler
°C santigrat derece
% ylizde
d/dk devir/dakika
dk dakika
um mikrometre
nm nanometre
g gram
wiw kiitle/kiitle
A absorbans
Anmax en yiikksek absorbans
Az00 700 nm dalga boyundaki absorbans
Avis-max absorbansin maksimum oldugu dalga boyu
N normalite
mbar milibar
L litre
mL mililitre
my sabit tartima gelmis bos kurutma kab1 ve kapaginin agirligi
m2 analiz 6rnegi + kurutma kabi1 ve kapaginin agirlig
m3 icinde analiz 6rnegi bulunan kurutma kab1 ve kapaginin kurutma
isleminden sonraki agirlig
ma/L kuru ekstrakttaki antosiyanin kiitlesi
Ma/S kuru karanfil ¢icegi ta¢ yapraklarindaki antosiyanin kiitlesi
MW baz alinan antosiyaninin molekiil agirlig
St seyreltme faktorii
€ absorpsiyon katsayist
0 baslangictaki L* degeri
ao baslangictaki a* degeri
b, baslangictaki b* degeri
U+ ultra-turrax uygulamasi yapilmig
U- ultra-turrax uygulamasi yapilmamis
exp eksponansiyel
J jul (joule)
K kelvin
Kisaltmalar
ABD Amerika Birlesik Devletleri
Bkz Bakiniz
CAC Uluslararas1 Gida Kodeks Komisyonu (Codex Alimentarius
Commission)
FAO Gida ve Tarim Orgiitii (Food and Agriculture Organization)
FDA Gida ve llag Dairesi (The Food and Drug Administration)
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GIRiS Ecem VURAL

1. GIRIS

Renk, 15181n spektral dagilimi sonucu olusan gorsel bir 6zelliktir. Pigment olarak
adlandirilan, ¢ok ¢esitli kimyasal yapida olan maddeler dogal gidalarin renk kaynagidir.
Meyve ve sebzelerin gekiciligi sahip olduklari bu pigmentlerle iliskilidir. Gidalarin
tiikketici tarafindan seciminde ilk izlenimi renk olusturur ve bu gidanin tercih veya
reddedilmesinde Onemlidir. Ayrica gidalarin karakteristik tadinin algilanmasinda
renginin ciddi bir etkisinin oldugu bir¢ok arastirma ile dogrulanmistir. Gidalar;
aromalarina paralel olacak sekilde renklendirildiklerinde lezzetleri daha dogru ve yogun
algilanirken, zit renklerle renklendirildiklerinde lezzetlerinin dogru algilanmasi
giiclesmektedir (Anonim 2017; Kirca 2004).

Gidalardaki pigmentler islendigi ve muhafaza edildigi kosullara bagli olarak
kayba ugramaktadir. Bu kayiplar; iiretim, depolama ve satis asamalarinda 1s1, 151k, pH, su
aktivitesi, oksidasyon ve metal varligi gibi nedenlerden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple;
renklendiriciler gidanin orijinal renginde goriinmesi, homojen bir renk saglanmasi,
renginin yogunlastirilmas1 ve/veya formiilasyonu geregi renksiz bir gidanin
renklendirilmesi i¢in gida iiretiminde katki maddesi olarak ¢ok sik kullanilmaktadir
(Anonim 2017).

Uluslararas1 Gida Kodeks Komisyonu (CAC) renklendiricileri “gidalarin rengini
diizelten veya gidalara renk vermek amaciyla ilave edilen madde” olarak
tanimlamaktadir. Renklendiriciler elde edilis sekillerine gore dogal ve yapay
renklendiriciler olmak {izere iki ana gruba ayrilabilir. Bunun disinda baz1 dogal kaynakl
renklendiricilerin yapay olarak da elde edilmesi miimkiindiir. Bu maddelere de “dogala
6zdes renklendirici” denir (Altug 2009).

Dogal renklendirici maddeler; bitkisel, hayvansal, mikrobiyal ve mineral
kaynaklardan elde edilen renk araliklari sinirli pigmentlerdir. Genel olarak stabiliteleri
diisiik, renklendirme kapasiteleri zayif olup 1s1 ve pH degisiminden etkilenirler. Bu
kisitlamalara karsin, saglik iizerindeki olumlu etkilerini ispatlayan arastirma sonugclart ile
bu maddelerin kullanimlarinin son yillarda arttig1 gozlenmektedir. Dogal renk maddesi
elde etmek icin kullanilan kaynaklar ve elde edilme yontemleri, bunlara olan ilginin
artmasiyla cesitlilik gostermeye baslamistir. Ekstraksiyon ve saflagtirma tekniklerinin
gelistirilmesi daha stabil ve standart renk tonuna sahip renklendiricilerin ticari olarak
uretilebilmesine olanak saglamistir. Dogal renk maddelerinin renk tonlar1 tiim bu
parametrelerle ve pigment karisim oraniyla dogrudan iliskilidir (Altug 2009).

Her gecen giin tiiketici bilincinin artmasi, yasam kalitesi beklentisi ve teknolojik
ilerlemeler gida renklendiricisi konusundaki alternatif arayislarimi tetiklemistir. Artik
tilketiciler gidalara eklenen renklendiricilerin sadece renk vermesini degil, dogal ve
fonksiyonel olmasini istemektedir. Ayrica gida katki maddesi olarak renklendiricilerin
yabanci tat-koku vermemesi ve tiiketicilerin kiiltiirel aligkanliklarina uygun kaynaklardan
elde edilmis olmas1 beklenmektedir (EKici 2011).

Giintimiizde diinyada 940 milyon dolar hacmindeki gida boyasi pazarinin yaklasik
2/3’liniin dogal gida boyalarina ait oldugu tahmin edilmektedir. ABD, Avrupa ve
Asya’nin esit paylardaki pazarlari, dogal gida boyalari pazarmin yaklasik %73’ liik
kismini olusturmaktadir. Sentetik renklendiricilerin toksikolojik ve ekolojik nedenlerle
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yasaklanmas1 ve tiiketici tercihinde yasanan degisimlere bagli olarak dogal
renklendiricilerin pazardaki payr her yil %4-6 oraninda artmaktadir. Avrupa’da,
Almanya, Fransa ve Ingiltere, dogal renklendiricilerin en ¢ok kullanildig iilkeler olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Bechtold and Mussak 2009).

Dogal renklendiriciler, cesitli bilesiklerden olusan genis bir gruptur. Bu
bilesiklerin her biri farkli ¢oziiniirliikk ve stabilite 6zelliklerine sahip oldugundan, gidalara
uygulama sekilleri ve Ozellikleri farklidir. Gida endiistrisinde kullanilan baglica dogal
renklendiriciler; antosiyaninler, betalainler, kosinal (karmin), annatto ve kurkumindir.
Klorofiller, karotenidler, kirmizi biber ekstrakti (oleoresin paprika), safran (krosetin) ve
karamel de renklendirici olarak kullanilmaktadir (Hendry and Houghton 1996; Kirca
2004).

Ticari dogal pigmentlerin en 6nemlisi, bitkilerdeki yaygin pigment gruplarindan
birisi olan antosiyaninlerdir. Kelime kokeni Yunanca olup ‘anthos-gicek’ ve ‘kyanos-
mavi’ anlamina gelen kelimelerin birlesimidir. Bitkilerde en ¢ok bulunan pigmentlerden
olmasi nedeniyle bir¢cok yapay renklendiriciye alternatif olabilmektedir. Meyve, sebze ve
ciceklerin kendilerine 6zgii pembe, kirmizi, eflatun (viole), mavi ve mor tonlarindaki
renklerini veren dogal renk maddeleri olan antosiyaninler; suda ¢oziiniirler ve sekerlerle
glikozit formda bulunurlar. Baz1 tahil ve baklagillerde, kok ve yumru sebzeler basta
olmak iizere ¢esitli sebzelerde de antosiyanin bulunmaktadir. Antosiyanin ekstraktlarinin
gidalara yalnizca gekici renk Ozellikleri kazandirmagi, ayn1 zamanda yiiksek radikal
kapasiteleri nedeniyle, eklendikleri gidalarin oksidatif stabilitelerini de artirdigi
belirlenmistir. Antosiyaninlerin seker olmayan aglikon kismini fenolik bilesikler olan
antosiyanidinler olusturmaktadir. Baslica antosiyanidinler; pelargonidin, siyanidin,
delfinidin, peonidin ve malvidindir. Antosiyanidinlere ramnoz, ksiloz, glukoz, galaktoz
ve arabinoz gibi sekerlerden biri veya ikisi baglanabilir. Dogada 16 farkli antosiyanidine
bu sekerlerin baglanmasi ile ¢ok farkli renkte antosiyaninler olusmaktadir. Antosiyaninler
diger bazi fenolik bilesiklerle agillenmis halde de bulunabilmektedirler (Altug 2009;
Bilek vd 2017; Bridle and Timberlake 1997; Cemeroglu 2007a; Espin vd 2000; Giusti
and Wrolstad 2003; Kong vd 2003).

Antosiyanin pigmentinin flavilyum g¢ekirdeginde bir elektron eksik oldugundan
cok reaktiftir. Bu durum pigment renginin agilmasina sebep olmaktadir. Antosiyaninlerin
rengi sadece kimyasal yapisina degil; bulundugu ortamin pH derecesi, konsantrasyonu,
kopigment varlig1 gibi faktorlere bagh olarak degisebilmektedir. Antosiyaninlerin renk
tonu ve yogunlugu iizerine en etkili faktor pH’dir. Cogu antosiyoninin rengi ortamin pH
degerine bagl olarak bir indikator gibi degisim gosterir. Antosiyoninler asit ortamda agik
kirmizi, nétr ortamda mor, alkali ortamda mavi-yesil-menekse, yiiksek alkali ortamda
mavi rengi alir. Ayni antosiyanin c¢esitli bitkisel dokularda farkli renkte olabilmektedir
(Altug 2009).

Antosiyaninler ¢ok ¢esitli bitkisel kaynaklardan ekstraksiyon ile elde
edilmektedir. Ekstraksiyon yontemi; antosiyaninlerin yapisi ve stabilitesini etkileyecek
faktorler g6z oniinde bulundurularak uygun bir ekstraksiyon yontemi segilir. Antosiyanin
bazli renklendirici elde etmek amaciyla yapilan ekstraksiyonlarda; maksimum pigment
verimi, renk yogunlugu ve stabilite hedeflenmektedir. Antosiyaninler notre yakin ve
alkali pH’larda stabil olmadig1 i¢in ekstraksiyon asidik ¢ozeltilerle gerceklestirilir.
Antosiyanin ekstraksiyonunda yaygin olarak az miktarda mineral asit iceren diigiik
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kaynama noktali bir alkol kullanilir. Gidaya katkilanacak antosiyaninlerin eldesinde
metanole gore ekstrakte etme giicii daha diisiik ve kaynama noktas1 daha yiiksek olmasina
ragmen toksik olmadigi icin etanol tercih edilmektedir. Kompleks yapidaki pigmentin
dogal formunu degistirebildiginden dolayi, asitlendirici olarak ya c¢ok diisiik
konsantrasyonda HCI asit ya da zayif organik asitler kullanilmaktadir. Ekstraksiyon
sonrast ¢ozgen diisiik sicakliklarda buharlagtirilarak uzaklastirilmakta ve gerekirse
konsantrat kromatografik tekniklerle saflagtirllmaktadir (Anonim 2017).

Antosiyaninlerin ¢esitli bitkisel materyalllerden ekstraksiyonu ilizerine giiniimiize
kadar pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Meyve, sebze gibi hammaddelerin kullaniminin yani
sira ciceklerden de antosiyanin pigmentini ekstrakte etmek miimkiindiir. Toksikolojik
olarak incelenmis ve yenilebilir oldugu tanimlanmis ¢igekler bunun i¢in Onemli
kaynaklardir. Kabul edilebilir lezzette ve yenilebilir olan yaklasik 100 gesit ¢icek vardir.
Papatya, aynisefa, ebeglimeci, melisa, karahindiba, giilhatmi, leylak, nane, menekse,
adacayi, giil ve karanfil bunlarin en bilinenleridir (Gegner 2004).

Literatiirde farkli kaynaklardan antosiyanin elde edilmesi ve dogal gida
renklendiricisi olarak kullanilmasi ile ilgili calismalar mevcuttur. Ancak antosiyanin
kaynag1 olarak karanfil ¢iceginin kullanildig1 herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu
calismada kesme ¢igek olarak iiretilen ve tiretim sirasinda atik olarak ortaya ¢ikan karanfil
ciceginden dogal gida renklendiricisi {tretilmis ve model gidalarda stabilitesi
incelenmistir. Bunun igin karanfil ¢i¢eginden antosiyanin ekstaksiyonuna etki eden
parametreler tespit edilmis ve optimum ekstraksiyon kosullar1 belirlenmistir. Optimum
kosullarda elde edilen ekstrakt sivi ve toz formda model gidalara eklenerek ticari olarak
piyasada satilan antosiyanin bazli dogal gida renklendiricisine karsi stabilitesi
incelenmistir. Ayrica karanfil ¢i¢egi antosiyaninlerinin sicakligina bagli degradasyon
kinetiginin parametreleri hesaplanmaistir.
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI
2.1. Yenilebilir Cicekler ve Baz1 Kullanim Alanlari

Mevsimin 6zelliklerine bagh olarak doganin sundugu zenginliklerden bir tanesi
de ¢igeklerdir. Bu zenginliklerin uzun yillardan beri saglik ve giizellik amagli kullanildig:
pek cok yazili kaynakta yer almaktadir. Cigeklerin besin degeri ile ilgili elde edilen yeni
veriler bunlarin tiiketimine olan ilginin artmasinin 6nemli bir nedenlerindendir. Gerek
lezzeti gerekse saglik faydalar1 sebebiyle bu ¢iceklerin bir kismi sofralarda da yer
bulmustur. Cigekler genellikle biitlin olarak tiiketilirken bazen de belli kisimlar1 tiiketilir.
Cicekler besin degeri bakimindan ii¢ ana bilesene ayrilabilir. Bunlarin ilki, miktar1 ¢ok
diisiik olmakla birlikte; protein, aminoasit, karbonhidrat, doymus ve doymamis yag,
karotenoid flavanoid vb. igerigi bakimindan en zengin kaynak olan polendir. Tad1
genellikle ¢ok cekici veya belirgin degildir. ikinci bilesen nektardir. Nektar; sekerlerin
dengeli bir karigtmini (fruktoz, glukoz ve sukroz), aminoasitleri (¢ogunlukla prolin),
proteinleri, inorganik iyonlari, lipitleri, organik asitleri, fenolik maddeleri, alkaloidleri ve
terpenoidleri iceren tatll bir sividir. Uglincii grup ¢igek yapraklarini ve ¢icegin diger
kisimlarini igerir. Bu bilesenler ayn1 zamanda vitamin, mineral ve antioksidan gibi farkli
bilesiklerin dnemli kaynagi olabilir. Ornegin sar1 cigekler A vitamininin ¢ok iyi bir
kaynagidir (MIcek and Rop 2011; Sahin and Kilig 2009).

Yiizyillar 6ncesinden beri ¢icekler tat ve aromalarindan dolay1 bazen ¢ig bazen de
pisirilerek tiiketilmistir. 17. ylizyilda Avrupa’da Hagli Seferleri sonrasinda Avrupalilar
Dogu kiiltliriiniin tarzin1 6grenmisler ve yenilikler de katarak kullanmiglardir. Yaz
aylarinda bol bulunan taze gigekler salata ve tatlilarda kullanilirken, bu ¢icekleri kigin da
kullanabilmek amaciyla konserve ve sekerleme teknikleri de gelismistir. Ilerleyen
yillarda da daha modern tretim teknikleri ile yenilebilir ¢igekler yetistirilmis, hasat
edilmis ve yiyecek i¢ecek olarak kullanilmistir (Sahin and Kilig 2009). Antik Yunan ve
Roma’da bir¢ok yenilebilir ¢igek cesidi lezzet vermesi igin tercih edilmistir. Ornegin
Antik Roma’da ¢esitli piire ve omletlere farkli giil tiirlerinin ¢icekleri katilmistir.
Ortagagda Fransa’da calendula ¢igegi (Calendula officinalis L.) salatalara eklenmistir.
Seker, surup ve ¢esitli iksirlerin renklendirilmesi i¢in menekse (Viola odorata L.); i¢ki ve
salata hazirlamak i¢in ise karahindiba (Taraxacum officinale L.) kullanilmistir. Benzer
sekilde safran (Crocus sativus L.) ¢icegi de gidalarda renklendirici olarak eski
zamanlardan beri kullanilmaktadir (Mlcek and Rop 2011).

Cigekler, insan saglig1 agisindan yararli ve beslenme a¢isindan da olduk¢a 6nemli
olsa da hangi ¢igeklerin yenilebileceginin, hangilerinin zehirli oldugunun tespiti kolay
degildir. Acelya, belladonna, zambak, defne ¢igegi, yliksiikotu ¢icegi, hezaran ve gol
zambag1 yliksek oranda zehir igcerdigi bilenen ciceklerdendir. Binlerce ¢icek tiirii oldugu
diigiiniiliirse, yenilemeyenleri listelemek yerine yenilebileceginden emin olunmayan
ciceklerin yiyecek iceceklerde kullanmamasi gerekir. Yenilebilen cigeklerle ilgili
Amerika’da yapilan bir ¢alismada hem yenilebilen hem de tadi hos olan 100 civarinda
cicek oldugu belirtilmektedir. Yenilebilir baz1 ¢igekler, bunlarin bilimsel adlar1 ve
tilketim sekilleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir. Bu ciceklerin bir¢ogu Tiirkiye’de de
yetistirilmektedir. tirkiye’deki yiyecek icecek tariflerine bakildiginda safran, giil,
lavanta, menekse, narcicegi, mine ¢igcegi ve gelincigin yer aldigi goriilmektedir. Kabak
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cicegi, sogan ¢igegi, latin ¢igegi, mor menekse ve karanfil de piyasada yenilebilir ¢igek
olarak satilmaktadir (Sahin and Kilig 2009).

Cizelge 2.1. Yenilebilir ¢igekler

Cicek isimleri
Bilimsel isimleri Tiiketim sekli
Tiirkce ingilizce
1 Adagay1 Sage Salvia officinalis Cay olarak tiiketilir.
2 Aslanagzi Snapdragon Anthirrhinum majus Garnitiir olarak kullanilir.
3 Ates ¢icegi Pineapple sage Salvia elegans
4 Avize gicegi Yucca Yucca spp
5 Ayglgegl, Giindéndi, Sunflower Helianthus annuus Tag yapraklari taze ve kuru olarak tiiketilir.
Giinebakan
6 Aynisafa Calendula Calendula spp Taze ve kurutulmus o_larak tiiketilir.
Renk verir.
7 Bamya Okra Abelmoschus esculentus
8 Bezelye Sweet Pea Cigekleri yenir.
9 Biberiye Rosemary Rosmarinus officinalis Yapraklar taze ve ku.m Ol?‘rak kullanihr.
Cigekleri yenir.
10 Brokoli Broccoli Brassica officinalis
11 Cam Giizeli Impatients Impatientissimus
12 Cali fasiilyesi Scarlet runner bean Phaseolus vulgaris
13 Cigdem, Orkide Colchicum, Crocus Crocus spp. Cigekleri yenir.

14 Cin Giili Hibiskus

15  Cordik, Zufa Otu Anise hyssop
16 Dere Otu Cigegi Dill Flowers

17 Elma Cigekleri Apple Flowers

18  Frenk Maydanozu Chervil
19 Frenk Sogani, Chives
Sogan ¢igegi

20 Giil Rose

21 Hanimeli Honeysuckle

22 Hercai Menekse Pancy

23 Hindiba Chicory
Hindiba, .

24 Karahindiba Dandelion

Hibiscus rosa-sinensis
Agastache foeniculum
Anethum graveolens
Malus spp.

Anthriscus cerefolium

Allium schoeonoprasum

Rosa spp.
Lonicera japonica
Viola x wittrockiana

Cichorium intybus

Taraxacum officinale

Kurutulmus olarak kullanimi yaygindir.

Cigekleri taze olarak yenir.

Tag yapraklan ayrilarak yenir.
Kiiltiirl yapilmaktadir.

Kiiltirl yapilmaktadir.

Cigekleri taze olarak yenir.

Cigekleri taze olarak yenir.
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Cizelge 2.1’in devami

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

Giilhatmi

Ihlamur Cigegi
Ingiliz Papatyast
Kabak Cigegi
Kadife Cigegi

Kal dirik,
Hodan, Ispit

Karanfil

Kasimpati,
Krizantem

Kekik
Kisnis Cicegi
Lale
Latin Cigegi
Lavanta

Marul Cigegi,
Cuha Cigegi

Menengig,
Citlenbik

Mor Viola
Menekse
Miirver
Papatya
Peygamber Cigegi
Portakal Cicegi
Rezene
Reyhan, Feslegen
Roka Cigegi
Sardunya
Ug renkli Menekse

Zambak

Hollyhock

Linden
English Daisy
Squash

Marigold

Borage

Chrysanthemum

Thyme

Cilantro, Coriander

Tulip
Nasturtium

Lavender

Cowslip

Terebinth tree

Borage
Violet
Elderberry
Daisy
Bachelor' button
Orange Blossom
Fennel
Basil
Arugula
Scented geraniums
Johnny-jump-up

Daylily

Althea rosea

Tilia spp.
Bellis perennis
Curcubita pepo

Tagetes patula

Borago officinalis

Dianthus spp.

Chrysanthemum spp.

Thymus spp.

Coriandrum sativum

Tulipa spp.
Tropaeolum majus

Lavendula spp.

Primula veris

Pistacia terebinthus

Borago officinalis
Viola odorata
Sambucus canadensis
Chamaemelum noblis
Centaurea cyanus
Citrus sinensis
Foeniculum vulgare
Ocimum basilicum
Eruca vesicaria sativa
Pelargonium spp.
Viola tricolor

Hemerocallis spp.

Cay olarak tiiketilir.
Cigekleri taze olarak yenir.

Cay olarak tiiketilir.
Cigekleri taze olarak yenir.

Kiiltiiri yapilmaktadir.

Karadeniz bolgesinde yaygin,
kavurmasi yapilir.

Kiiltiiri yapilmaktadir.

Cok renkli, farkli aroma ve tatlardadir.

Cok yillik bitki

Yaprak, kok ve ¢igekleri baharatli yemekler,
¢orbalar ve soslarda kullanilir.

Tatlimsi ya da aci.
Kiiltiiri yapilmaktadir.

Yiyecek ve iceceklerde kullanimi yaygindir.

Cigekleri ve yapraklari salatalarda kullanilir.

Cigekleri yenir.

Kiiltiirii yapilmaktadir.
Taze ¢igekleri yenir.
Cigeklerinden regel yapilir.
Kurutulmus papatyalar ¢ay olarak tiiketilir.

Tag yapraklari yenir.
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2.1.1. Karanfil ¢icegi

Karanfil (Dianthus caryophyllus L.) anavatani Akdeniz bdlgesi olan
Caryophllaceae familyasinin bir liyesidir. Bu bitkinin eski Yunan doneminden giiniimiize;
sekil, kalite, koku, renk gibi degisik Ozellikleri tlizerine yapilan 1slah ¢alismalari
sonucunda yiizlerce ¢esidi gelistirilmistir. Gilinlimiizde karanfiller standart (biiylik ve tek
cigekli) karanfiller ve sprey (kiiciik ve ¢ok cicekli karanfiller) olmak iizere iki gruba
ayrilmistir. 2014  yilinda iilkemizde 1,5 milyar ton kesme ¢igek iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu tretimin %58,5’lik kismimi karanfil, %12,6’sinm1 gerbera ve
%8,5’ini giil olusturmustur. 32 milyon 18 bin USD degerinde kesme ¢i¢ek ihracatiyla
Tiirkiye, diinya kesme ¢igek ihracatinda %0,4’liik bir paya sahip olmustur. Kesme ¢i¢cek
tiretim alan1 bakimindan 1. sirada Cin (183.000 hektar, %33,2) ve 2. sirada Hindistan
(133767, %24,3)’m yer aldig1 diinya siralamasinda iilkemiz 1326 hektarlik alanla
%0,2’lik bir iiretim payi ile 26. siradadir. TUIK 2014 yili verilerine gore kesme ¢igek
liretimin en fazla yapildi1 iller sirasiyla Izmir, Antalya, Yalova ve Sakarya’dir. Marmara
ve Ege Bolgesinde (istanbul, Yalova, izmir, Aydin) yapilan kesme ¢icek iiretimi
genellikle i¢ pazara yoneliktir. Antalya bolgesinde ise ¢ogunlugu seralarda olmak {izere
yiiksek kaliteli ve ihracata yonelik tiretim yapilmaktadir. Antalya ilinde ihracat amaclh
kesme ¢igek tiretimi 1985 yilinda 70 dekarlik bir alanda sprey karanfil yetistiriciligi ile
baslamis olup 2005 iiretim sezonunda bu alan 5018,59 dekara kadar ulasmistir. Uretimin
biiyiik bir kismi basta Ingiltere, Almanya, Belgika, Hollanda, Japonya olmak iizere Rusya,
Moldova ve Ukrayna gibi iilkelere ihrag¢ edilmektedir. Ulkenin elverigli iklim ve isgiicii
sayesinde Antalya’da baslayan kesme g¢igek iiretim ve ihracati diger bolgelerde de
yayginlasmis ve “Siis Bitkileri Sektorii” daha ¢ok anilir olmustur. Antalya Thracatcilar
Birligi’nin aktif cabalariyla diinya botanik fuar1 olan Expo 2016 Cicek ve Cocuk
Organizasyonunun Antalya’ya kazandirilmis olmas1 bu konudaki 6nemli gelismelerden
biridir (Akbas and Sarvan 2016; Alagéz vd 2006; Demir 2015; Kocabas and Kaplan
2007).

Bloor (1998) kirmizi/eflatun karanfil gesitlerinden olan “Kortina Chanel” ve
“Purple Torres” karanfilleri ile dogal antosiyanin yapisinin aydinlatilmasi i¢in yaptigi
calismada, bu karanfillerin tek bir makrosiklik antosiyanin pigmenti igerdigini
bildirmektedir. Bu antosiyanin, malyl grubu her iki sekere de bagli olan malyl cyanidin
3,5-diglucoside olarak belirlenmistir. Dogal antosiyanin halkasinin, cyanidin agiga
cikacak sekilde kolayca agildigr goriilmiis ve bu kararsizliginin malyl interglycosidic
kopriiniin tabiatindan kaynaklandigi bulunmustur.

Onozaki vd (1999) beyaz karanfil (Dianthus caryophyllus L.) gesitleri arasinda
cicek rengi ve pigment kompozisyonlar: arasindaki farklari arastirmislardir. Renk
analizori ile yapilan Ol¢limlerde 13 beyaz karanfil ¢esidinin renkleri arasinda onemli
farklar oldugu goriilmiistiir. “White Mind”, “Kaly” ve “White Barbara” ¢esitleri diger 10
cesitle karsilastirildiginda neredeyse saf beyaz oldugu tespit edilmistir. “White Mind”
cesidinde hi¢ flavonoid bilesigi bulunmazken, diger iki gesitte biiyiik miktarda naringenin
bilesikleri birikmistir. Diger normal beyaz gesitler major flavonoid olarak kaempferol
icermektedir. Bu 3 ¢esidin kaempferol ¢esitleri gibi flavonollerin yoklugundan dolay1 saf
beyaz renkte oldugu sonucuna varilmistir.
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Sasaki vd (2013) karanfil ¢igegindeki antosiyaninlerin modifikasyon adimlarini
anlamadaki son gelismeleri incelemislerdir. Karanfiller; giil ve krizantem ile birlikte
diinyanin en 6nemli ticari siis bitkileri arasindadir. Karanfil ¢i¢ek renklerindeki varyasyon
selektif yetistirme yoluyla olusturulmus ve bu renk varyasyonunun genetigi yarim
yilizyildan fazla ¢alisilmistir. Karanfil ¢igeginin siyanik renklenmesi antosiyaninlerden
kaynaklanmaktadir. Yakin zamanlarda gergeklestirilen molekiiler biyoloji ¢alismalari,
antosiyanin aglikonlarindan pelargonidin ve cyanidin biyosentezinde yer alan enzimleri
kodlayan genleri tanimlamistir. Aglikonlar ya 3- ya da 3,5- pozisyonunda bir glukosil
grubunun eklenmesi ile antosiyanine doniistiiriiliir ve bir malyl grubu daha sonra 3-
pozisyonundaki glukosil grubuna birlestirilir. Anthocyanidin 3,5-diglucoside, 3,5-
pozisyonundaki glucosyl gruplarina makrosiklik bir halka olusturmak i¢i baglanan bir
malyl grubu tarafindan modifiye edilebilir. Yakin zamana kadar, 5- pozisyonundaki
malylasyon ve glucosylasyon mekanizmalari belirsizdi. Simdi bu mekanizmaya katilan
yeni enzimler oldugu bulunmustur. Cesitli faktorlerin vakuollerdeki antosiyanin
birikimini etkiledigi ve bdylece ¢igegin rengini de etkiledigi artik bilinmektedir.

Terahara and Yamaguchi (1986) karanfil Dianthus caryophllus ¢i¢egindeki
malyllenmis antosiyaninlerin yapisini inceledigi bir ¢alismada 400 MHz FT-NMR ile
pelargonidin ve cyanidin 3-O-(6-O-malyl-B-D-glucopyranosides) tespit etmistir.

Terahara vd (1986) yaptiklar1 ¢alismada Dianthus caryophyllus cinsi karanfilin
pembe ve kirmizi formlarindaki major antosiyani pelargonidin 3-malylglucoside olarak
tanimlamiglardir. Buna karsilik olarak D. deltoides cinsinin kirmizi gigeklerinde cyanidin
3-malylglucoside bulunmustur. Bu malik asit ile ikame antosiyaninlerin bitkilerde ilk tam
karakterizasyonudur.

2.2. Gidalarda Renk ve Renklendiriciler

Renk, 15181n spektral dagilimi sonucu olusan gorsel bir 6zelliktir. Pigment olarak
adlandirilan ve gesitli kimyasal yapilarda olan maddeler dogal gidalarin renk kaynagidir.
Meyve, sebze ve ciceklerin cekicilikleri sahip olduklart bu pigmentlerle iliskilidir.
Gidalarn tiiketici tarafindan se¢iminde ilk izlenim gorsel 6zelliklerle edinilir. Gorsel
ozelliklerin en etkilisi renktir ve gidanin tercih edilmesi veya reddedilmesinde 6nemlidir.
Ayrica gidalarin karakteristik tadimin algilanmasinda renk ile lezzet arasinda pozitif
yonde bir iliski oldugu bircok arastirma ile dogrulanmistir. Bu sebeple renk ol¢timleri
gida bilimcileri ve gida endiistrisi i¢in dnemli ilgi alanlarindandir (Altug 2009; Arict vd
2016; Tiirky1lmaz and Ozkan 2014).

Duyusal agidan renk lezzet lizerinde bir beklenti olusturmaktadir. Egitilmis
panelistlere sunulan ¢ikolata aromali beyaz renkli ve vanilya aromali kahverengi
dondurmalarin lezzetleri neredeyse tiim panelistler tarafindan ters algilanmig, beyaz
renkli  dondurmalar  vanilyali, kahverengi dondurmalar ¢ikolatali  olarak
degerlendirilmistir (Anonim 2017; Kirca 2004).

Stillman (1993) 310 egitimsiz goniillii panelistler ile yaptig1 aragtirmada farkli
renklerle (kirmizi, turuncu ve sari) boyadigi ahududu ve portakal aromali igeceklerde, her
iki meyve aromasinin algilanmasinda da rengin belirgin bir etkisinin oldugunu tespit
etmistir.
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Yapilan bir baska arastirmada farkli gida boyalar1 ile boyanmis seftali, kivi,
portakal ve ilizlimsii meyve aromali igeceklerde lezzet ve tatlilik diizeyi lizerine rengin
etkisi incelenmistir. Icecekleri renklendirmek icin kosinal (kirmizi), tartrazin (sar1) ve
klorofil (yesil); tatlandirici olarak ise sakkaroz kullanilmistir. Incelenen tiim igeceklerde
rengin; tipik aromanin yogunlugunun algilanmasin etkiledigi, portakal aromali igecekte
ise tatli tadin algilanma diizeyini arttirdig1 belirlenmistir (Bayarri vd 2001).

Gida iiretimi ve yeni Uiriin gelistirme sirasinda gidalarin kendine 6zgii pigmentleri;
isleme, depolama ve satig gibi ¢esitli asamalarda 1s1, 151k (UV-radyasyon), pH degisimi,
oksidasyon, su aktivitesi degisimi ve metal varligi gibi fiziksel veya kimyasal sartlara
bagl olarak kayba ugramaktadir . Bunun sonucunda renkte solma hatta tamamen renk
kayb1 goriilebilmektedir. Gida tireticilerinin renklendirici katki maddelerini tiriinlerinde
kullanma amaglarindan bazilar1 asagida siralanmistir:

1. Isil islem uygulamasi sirasinda (6rnegin meyvelerin konserveye islenmesi) ya
da daha sonraki depolama siireclerinde gidanin kaybolan dogal renginin geri
kazandirilmasi,

2. Mevsimin degisik zamanlarinda elde edilen meyvelerin renk yogunlugundaki
farkliliklar nedeniyle bunlardan elde edilen iirlinlerde de ortaya ¢ikan renk farkliliklarinin
giderilerek renkte tekdiizeligin saglamasi,

3. Igecek, sos ya da meyveli yogurt gibi rengin, tiiketiciye; iiriiniin tat ve aromasini
cagristirdign gidalarda, 6zellikle iriin renginin beklenenden zayif oldugu durumlarda
rengin yogunlastirilmasi,

5. Gidalara daha gekici bir goriiniis kazandirilmas,

6. Gidanin taninabilirli§inin saglamas1 veya karakterinin muhafaza edilmesi
(Anonim 2017; Thorngate 2002).

Uluslararas1 Gida Kodeks Komisyonu (CAC) renklendiricileri “gidalarin rengini
diizelten veya gidalara renk vermek amaciyla ilave edilen madde” olarak tanimlamaktadir
(Altug 2009). Gidanin yam sira ilag, kozmetik, kimya, tekstil gibi sektorlerin
gereksiniminin karsilanmasi amaciyla da bir¢cok renk maddesi kullanilmaktadir. Ancak
bu renk maddeleri kimyasal yapilari, elde edildigi kaynaklar, kullanilma 6zellikleri gibi
bir¢cok kimyasal ve fiziksel faktor ile birbirlerinden ayrilmaktadir. Gida sektorii agisindan
da bir renklendiricinin gidalarda kullanimima Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA) tarafindan izin
verilmis olmasmin yani sira, hangi Uriin i¢in kullannominin daha uygun oldugunun da
belirlenmesi gerekmektedir. Ulkemizde kullanimma izin verilen renklendiriciler ve
bunlarin kullanilabilir maksimum dozlar1 Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’nde bulunan
Gidalarda Kullanilan Renklendiriciler Tebligi ile diizenlenmektedir (EK-1, EK-2 ve EK-
3). Genel bir siniflandirma yapildiginda renklendirici maddeler; elde edilis sekillerine
gore yapay, dogala 6zdes ve dogal renk maddeleri olmak iizere 3 grupta toplanmaktadir
(Downham and Collins 2000).
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2.2.1.Yapay renk maddeleri

Hemen hepsinin sentezinde baslama maddesi komiir katrani kullanildigi i¢in
yapay renk maddeleri "komiir katrani boyalari-coaltar dyes" olarak da adlandirilmaktadir.
Cogunun yapisinda -(N = N)- grubu bulundugu i¢in bu renklendiriciler azo boyalar olarak
da taninirlar. Yapay renk maddeleri; daha parlak, daha kararli, daha ucuz olmalar1 ve
istenilen tonlar1 daha kolay saglamalar1 gibi iistiinliikleri ile dogal renk maddelerine rakip
olmaktadir. Ayrica gidalarda kolayca homojen olarak dagilabilmekte ve istenmeyen tat-
koku degisimlerine de neden olmamaktadirlar (Karaali and Ozgelik 1993).

[k yapay gida renk maddesi olan “mauve” 1856 yilinda Sir William Henry Perkin
tarafindan gelistirilmistir. Daha sonra gelistirilen diger yapay gida maddeleri diinya
capinda genis bir kullanim alani elde etmistir. Ik kullanilan yapay renk maddelerinden
bir digeri olan fenolftaleinin saraplara katilmasi ile laksatif etkisi ortaya ¢ikinca kullanimi
yasaklanmis ve yapay renk maddelerinin toksisiteleri cok dikkatle incelenmeye
baslanmigtir. Her iilke bu maddelerin kullanimryla ilgili yonetmelik esaslarini kendileri
belirlemektedir. ABD ve Birlesik Krallik’in izin verdigi yapay renk maddeleri listeleri
benzerlik gosterirken, Norveg ve Isveg gibi iilkeler yapay renk maddelerini tiiziiklerinde
timiiyle yasaklamistir. Bazi iilkelerde kullanimina izin verilen yapay renk maddeleri,
bunlarin E ve FDA numaralar1 Cizelge 2.2’de verilmistir (Downham and Collins 2000;
Erdogan 2007; Minioti vd 2007; Saldaml1 1998).

Cizelge 2.2. FDA ve Avrupa Birligi tarafindan kullanimina izin verilen renk maddeleri

Renk maddesi Renk E kodu FDA Yasal diizenlemeler
numarasi AB ABD Kanada Japonya Tiirkiye

Eritrosin Parlak pembe/kirmizi  E127 FD&C + + + + +
Red No. 3

Brilliant Blue FCF Turkuaz mavisi E133 FD&C + + + + +
Blue No.1

Indigotin Deniz mavisi E132 FD&C + + + + +
Blue No. 2

Tartrazin Limon saris1 E102 FD&C + + + + +

Yellow No. 5
Quinoline yellow Limon sarist E104 FD&C + - - - +
Yellow No. 6

Allura red Turuncu-kirmizi E129 FD&C + + + - +
Red No. 40

Yellow 2G Sari E107 - + - - - +

Ponceau 4R Cilek kirmizisi E124 - + - - - +

Carmoisine Kirmizi E122 - + - - - +

Amaranth Magenta kirmizisi E123 FD&C + - + - +
Red No. 2

Red 2G Parlak pembe E128 - + - - - +

Patent blue Turkuaz mavisi E131 - + - - - +

Green S Yesilimsi mavi E142 - + - - - +

Brown FK Kirmizi kahverengi E154 - + - - - +
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Cizelge 2.2 nin devami

Chocolate brown HT Cikolata kahvesi E155 - + - - - +

Black PN Violet siyah E151 - + - - - +

Yapay gida renklendiricileri yiiksek miktarda tiiketilmeleri halinde bazi saglik
riskleri olusturmaktadir. Bu nedenle Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik
Orgiiti (WHO) toksikolojik analizleri siklikla tekrarlayarak yeniden diizenleme
yapmakta ve belirlenen limitleri glincellemektedir. 1959°da yapay bir anilin boyasi olan
tartrazin (FD&C Yellow No:5) tiiketiminin gérme bozuklugu, kasinti, rinit, migren,
iritker, astim ve asir1 duyarlilik gibi hastaliklara neden oldugunun anlasilmasiyla bilim
insanlar1 gida boyalarmin saglik iizerine etkilerini tartismaya baglamiglardir. Yagda
¢ozilinen yapidaki eritrosin (FD & C Red No: 3) ise erkek farelerde timor olusumuna,
Amaranth’in (FD & C Red No: 2) embriyo 6liimlerine ve bobrekte tag olusumuna neden
oldugu tespit edilince gidalara katkilanmalari yasaklanmigtir. FD & C Red No:4, Green
No:1, Green No:2 ve Violet No:1 de hayvanlarda kanserojen etki gosterdikleri igin
kullanimi yasaklanan gida boyalarindandir (Rangan and Barceloux 2009).

Tiiketici istekleri ve teknolojinin gelismesine bagli olarak gergeklesen sosyal ve
kiiltiirel degisimler, gida sektoriinde kullanilan renklendiricilerin dogal olmasi
gerekliligini ortaya ¢ikarmaktadir. Diinya genelinde kullanilan gida boyalarinin 2000
yilindaki dagilimi Sekil 2.1.’de verilmistir (Arict vd 2016; Downham and Collins 2000;
Minioti vd 2007).

Karamel sala H2d
11% Dogala Ozdes

20%

Dogal
27% |

Sekil 2.1. Diinya genelinde kullanilan gida boyalarinin dagilim: (Downham and Collins
2000)

2.2.2. Dogala 6zdes renk maddeleri

Bunlar, dogal kaynaklardan elde edilen maddelerin cesitli islemlerden
gecirilmesiyle iiretilirler. Sentezlenen en yaygin pigmentler, konjlige hidrokarbonlardan
olusan karotenoidlerdir. Karotenoidler oksidasyona ve buna bagli renk kaybina ugrarlar.
Bu etkiyi azaltmak i¢in renk formiilasyonlari antioksidan sistemler (6rnegin tokoferol ve
askorbil palmitat) ile gelistirilir. Klorofilin bakir kompleksi veya sodyum-potasyum
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tuzlan da bu smifa girmektedir. Sekerin yaklasik 150 °C'de NaOH, NHsOH gibi
katalistlerle yakilmasi ile elde edilen karamel bazi kaynaklarda dogala 6zdes renk
maddesi olarak smiflandirilirken bazi  kaynaklarda ayr1  bir smif olarak
degerlendirilmektedir. Cogunlukla alkollii ve alkolsiiz i¢eceklerin renklendirilmesinde
kullanilan karamel, Tiirkiye'de endiistriyel 6l¢ekte tiretilmektedir. Karamelizasyon islemi
siresince  karamellerde  4-(5)  metilimidazol (4-Mel), 2-asetil-4(5)-
tetrahidroksibiitilimidazol (THI) ve 5- hidroksimetil furfural (HMF) olusmaktadir.
Karamel markerlar1 ad1 verilen bu bilesenlerden 4-Mel norooksik etki gosterirken, bazi
in vitro ¢alismalarda insan karacigerinde bazi karsinojen bilesikleri okside edilmesinde
rol oynayan sitokrom P450 enzimini inhibe ettigi belirlenmistir. Yapilan bir diger
calismada ise 4-Mel’iin erkek ve disi farelerde akciger kanserini tetikledigi saptanmustir.
THI’lin bagisiklik sistemini baskiladigi, HMF’1n ise gozler, solunum sistemi, deri ve
mukoz membranlarda iritasyona neden oldugu belirtilmektedir (Cunha vd 2011;
Delgado-Vargas and Paredes-Lopez 2003; Downham and Collins 2000; Karaali and
Ozgelik 1993).

2.2.3. Dogal renk maddeleri

Dogal renklendirici maddeler; bitkisel, hayvansal, mikrobiyal ve mineral
kaynaklardan elde edilen renk araliklar1 smirli pigmentlerdir (Karaali and Ozgelik 1993).
Annatto, antosiyaninler, bitkisel karbon, kantaksantin, karotenler ve klorofiller organik
dogal renklendiricilere; aliiminyum tozu, altin, demir oksitler, giimiis, titanyum dioksit
ve kalsiyum karbonat da inorganik dogal renklendiricilere 6rnek olarak verilebilir. Dogal
renk maddelerinin bir¢ok fiziksel ve kimyasal etkilere kars1 (1s1, 151k, pH) stabilitelerinin
diisiik olmasi ve gidalarda kullanimlarinda gesitli sorunlar yasanmasina ragmen, Son
yillarda yapilan arastirmalarda saglik tizerinde olumlu etkileri nedeniyle bu maddelerin
kullanimlarinin arttigi gézlenmektedir (Anonim 2017).

2.2.3.1. Klorofiller

Klorofiller 6zellikle sebzeler ve bazi meyvelerde fotosentez sonucu meydana
gelen yesil renkli pigmentlerdir. Klorofiller, forbinlerin magnezyum kompleksi tuzlaridir
ve dogada fitol esterleri halinde bulunurlar. Asit, 1s1 ve baz1 metal iyonlarinin etkisiyle
cesitli tiirevlere dontiserek, kendine 6zgii yesil rengi kaybederler. Zayif stabiliteleri ve
mat renk tonlar1 nedeniyle kullanimlar1 sinirlidir. Klorofil a, b, c1, ¢2, ¢3 ve d olmak iizre
6 farkli formu mevcut olup bunlarin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de verilmistir. Yesil bitki
ekstraktlarinin yani sira klorofil tiirev pigmentlerinin ¢ok farkli formlar1 diyet veya
medikal amaglh kullanimlar igin iiretilmektedir. Ozellikle son 50 yil igerisinde yapilan
arastirmalar, klorofillerin yaralarin iyilesmesini hizlandirdigini ve immiin modiilator
ozellikler tasidigini ortaya koymaktadir. Ayrica geriatri ve ilyostomi hastalariin koti
kokularinin giderilmesinde de klorofillerin kullanabilecegi belirtilmektedir (Bechtold and
Mussak 2009; Cemeroglu 2004; Delgado-Vargas and Paredes-Lopez 2003; Downham
and Collins 2000).
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R R Rs R4
Klorofil a CH=CH> CH; CH,CHz3 (CHz)z-COO-Consg
Klorofil b CH=CH; CHO CH,CH3 (CHz)z-COO-Conag
*Klorofil ¢, CH=CH; CHs CH.CHjs CH>,=CH-COOH
*Klorofil c; CH=CH: CHs CH=CH; CH,=CH-COOH
*Klorofil c3 CH=CH: COOCHs3 CH=CH; CH,=CH-COOH
Klorofil d CHo CH3 CHZCHS (CHz)z-COO-Cone,g

*: Tim klorofil ¢’lerde D halkasinm 17. ve 18. karbonlar1 arasinda cift bag vardir.

Sekil 2.2. Dogal klorofillerin molekiiler yapis1 (Bechtold and Mussak 2009)
2.2.3.2. Karotenoidler

Karotenoidler havug, kabak, misir, kirmizi biber gibi sebzelere ve kayisi, seftali,
portakal gibi meyvelere sari, kirmizi, turuncu renklerini veren pigmentlerdir.
Karotenoidler yagda ¢oziiniirler ve renk vermenin yanisira antioksidan ozellikleri de
vardir. Karotenoidler kimyasal yapilarina gore karotenler (a-karoten, B-karoten, B-
kriptoksantin) ve ksantofiller (lutein, zeaksantin, violaksantin, neoksantin, fukoksantin)
olarak iki grupta toplanmaktadir. Bazi 6nemli karotenoidlerin kimyasal yapilar1 Sekil
2.3‘te verilmistir. Gidalarin renklendirilmesinde en ¢ok kullanilan karotenoid kaynaklari;
safran, kirmizi biber, baz1 yapraklar ve kirmizi palm yagidir. Karotenoidler gerek
insanlarin ve gerekse de hayvanlarin beslenmesinde antioksidan 6zellige sahip olmalar
nedeni ile son derece onemli gida bilesenleri arasinda yer almaktadir. Ancak, yagda
¢Oziinlir olmalari, gida endiistrisinde kullanimlarinda yaglarda (margarinler ve
tereyaglar1) veya sulu gidalarda (icecek ve konserve g¢orbalar) proteinlerle kompleks
olusturmus formda ya da kolloidal preparatlar halinde kullanimlarin1 zorunlu hale
getirmektedir (Bechtold and Mussak 2009; Cemeroglu 2004; Delgado-Vargas and
Paredes-Lopez 2003).
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Sekil 2.3. Bazi1 6nemli karotenoidlerin kimyasal yapilar1 (Rao and Rao 2007)
2.2.3.3. Turmerik

Turmerik Hindistan ve Giineydogu Asya kokenli Zingiberaceae ailesine mensup
olan Curcuma longa L. bitkisinden elde edilmekte ve bu renklendirici pigmentler
kurkumunoid olarak bilinmektedir. Kurkumunoid bilesimi biiylik 6l¢iide kurkuminden
meydana gelmektedir ve bunun yaninda az miktarlarda demetoksikurkumin ile bis-
demetoksikurkumin bulunmaktadir. Turmerik kokleri kurutulup 6giitelerek turmerik tozu
elde edildikten sonra turmerik tozlarindan ¢ozgen ekstraksiyonu ile oleoresin ve
kurkumin elde edilmektedir. Ozellikle Avrupa iilkelerinde safranin ucuz bir ikamesi
olarak kullanilan turmerik, Hint safrani olarak da bilinmektedir. Onemli bir baharat ve
renklendirici olan turmerigin kullaniminin, Asur tabletlerinde M.O. 600’lere kadar
dayandigi bildirilmektedir. Gidalara sar1 renk veren turmerik, antimikrobiyel 6zellik
tasimasi nedeniyle de 6nem tasimaktadir. Suda c¢oziinmeyen ancak etanolde ¢dziinen
kurkuminin, gidalarda kullanimini kisitlayan en 6nemli etmen 1518a kars1 hassas olmasidir
(Altug 2009; Bechtold and Mussak 2009; Downham and Collins 2000).

2.2.3.4. Marigold

Marigold (kadife ¢icegi) terimi papatyagillerden altin saris1 ¢igegi olan bir¢ok
bitki tiiriiniin ortak ismi olarak kullanilmaktadir. Meksika ve Orta Amerika'ya 6zgii Aztek
kadife ¢icegi olarak bilinen Tagetes erecta L., sicak ve diisiik nemli iklimlerde yetisen
tek yillik bir bitkidir. Marigoldun renklendirici bilesenlerinin biiyiik kismini (%78-80) bir
asimetrik karotenoid olan lutein olusturmaktadir. Lutein her bir iyonon halkasinda bir
hidroksil grubu tasimaktadir. Bu hidroksil grubu bitki hiicrelerinde yag asitleri ile
esterlesebilmektedir. Ornegin kadife portakal ¢igeginin serbest lutein icermedigi ancak
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birgok esterlesmis lutein formu igerdigi bildirilmektedir. Lutein sar1 renk vermekte ve
suda ¢Oziinmeyip yagda ¢oziinmektedir. Isi, 151k ve kiikiirt diokside karsi stabildir,
oksidasyona kars1 da diger birgok karotenoidden daha stabil oldugu bildirilmistir (Altug
2009; Bechtold and Mussak 2009).

2.2.3.5. Monascus

Monascus karbonhidratca zengin ortamlarda yetigen, taze, kurutulmus veya diger
gidalarin icine ilave edilerek tiiketilen bir mantar tiirtidiir. Poliketid yapisindaki
pigmentler sar1 (monaskin ve ankaflavin), turuncu (monaskorubin ve rubropunktamin) ve
kirmizi1 (monascorubramin ve rubropunktamin) renklerdedir. Kirmizi rengin asil kaynagi
M. purpureus’tur (Bechtold and Mussak 2009).

2.2.3.6. iridoidler

Gridoid iceren 70 kadar farkl: bitki ailesi oldugu bilinmektedir. Bunlardan Safran
(Crocus sativus L.) ve yasemin meyvesi (Gardenia jasminoides Ellis) iridoid igeren
bitkilerden ¢ok bilinenleridir. Ancak bu bitkilerin renkleri biiyiik 6l¢iide karotenoidlerden
kaynaklanmaktadir. Iridoidler; gidalara kirmizi, sari, mavi ve yesil renkleri vermesi
nedeniyle 6nemli bir gida renklendirici grubudur. Iridoidler sekerlemeler, tatlilar,
dondurma, eristeler, havyar, likor, firinlanmis gidalar gibi ¢ok g¢esitli gidalarin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Safran suda ¢oziinebilmekte ve sar1 renk
vermektedir ancak yliksek maliyetinden dolay1 kullanimi1 kisithdir (Bechtold and Mussak
2009; Delgado-Vargas and Paredes-Lopez 2003; Downham and Collins 2000).

2.2.3.7. Karmin

Karmin, kosinal (Dactylopius coccus) boceklerinden elde edilen bir renk
maddesidir. Kosinal bocekleri Giiney Amerika ve Meksika’da Opuntia cinsi kaktiislerin
lizerinde parazit olarak yasamaktadir. Diger bdceklerden korunmak amaci ile
sentezledikleri karminik asit, kirmizi renkli boya iiretiminde kullanilmaktadir. Boya
eldesi i¢in yaklasik doksan giinliik disi bocekler sicak su igerisine batirilip, giines 1s1gina
maruz birakilmakta veya firin igerisinde kurutularak boya elde edilmektedir. Ortalama 1
kg karmin elde edebilmek i¢in yaklasik 155.000 adet bocek kullanildigi aktarilmaktadir.
Kosinal boyasinin iki 6nemli formu bulunmaktadir. Bunlar; kosinal 6zii ve karmindir.
Bunlardan karmin, yaklasik %20’si karminik asit olan kosinal 6ziitliniin yogunlagtirilmasi
ile elde edilen konsantre bir boyadir. Kimyasal formiilii C22H20013 olan karmin, 7-D-
glukopiranozil- 3, 5, 6, 8-tetrahidroksi 1- etil-9-10- dioksoantrasen-2-karboksilik asit
yapisinda olup, antrakinon sinifina dahil bir renklendiricidir. Karminik asit suda
¢cOziinebilmektedir ve renk tonu ¢ozelti pH*sina baghidir. Bu madde asidik ¢ozeltilerde
turuncu alkali c¢ozeltilerde menekse rengindedir ve pH arttikca renk kirmiziya
donmektedir. Karminik asit metaller ile kompleks olusturabilmekte ve aliiminyum ile
kompleks olusturmasi sonucunda daha dayanikli olan karmin elde edilmektedir. Karmin
asidik c¢ozeltilerde ¢oziinmezken alkali ¢ozeltilerde ¢oziinmektedir. Bu madde 1s1, 151k ve
oksidasyona kars1 oldukga stabildir. pH 4°‘te kirmizi renk verirken pH 10‘da mavi-
kirmiziya renk vermektedir. Karmin, 6zellikle sosis, sucuk, pastirma, salam ve islenmis
kiimes hayvani gibi et tirlinleri ile ¢esitli meyve preperatlarinda, recel ve marmelatlarda,
jelatinli tatlilarda, pasta ve firin iiriinlerinde, dondurmalarda, sekerlemelerde ve ¢esitli siit
tiriinlerinde renklendirici olarak kullanilabilmektedir. Kosinal (Dactylopius coccus)
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boceklerinden elde edilen karmin, gerek Miisliimanlarin gerekse de Musevilerin dini
inanglar1 nedeni ile siipheyle yaklastiklar1 bir gida katki maddesidir. Bu maddenin,
ozellikle Musevilerden ‘Kosher Sertifikas1’ alamadigi i¢in ticari olarak énemli bir engelle
kars1 karstyadir (Altug 2009; Anonim 2006, 2010; Downham and Collins 2000).

2.2.3.8. Betalainler

Betalamik asidin amonyum tiirevleri olan betalainler, betasiyaninler (kirmizi-
mor) ve betaksantinler (sar1) olmak tizere baslica iki gruba ayrilir. Bunlar gida sektoriinde
20. ylizyildan beri kullanilmakla birlikte, ¢cok daha eski donemlerde de betanin igieren
sekerciboyasi (pokeberry) sularinin, kirmizi sarabin rengini ¢ekici hale getirmek icin
kullanildig1 ortaya ¢ikmistir. Bitki hiicrelerinin vakuollerinde bulunan betalainler, suda
¢oziinen pigmentlerdir. Renkleri antosiyaninlere benzemekle birlikte, antosiyaninlerin
aksine betalainlerin renkleri pH’ya bagli olarak degisiklik gdstermezler. Ancak ortamin
pH degeri stabiliteleri lizerine etkilidir. Antosiyanin ve betalain pigmentleri arasindaki
bazi farkliliklar Cizelge 2.3’te verilmistir (Cemeroglu 2004; Delgado-Vargas and
Paredes-Lopez 2003).

Cizelge 2.3. Antosiyanin ve betalain pigmentleri arasindaki bazi farkliliklar (Delgado-
Vargas and Paredes-Lopez 2003)

Test Antosiyanin Betalain
KOH ve NaOH ilavesi Renk mavi yesile doner Renk sariya doner
Elektroforez Katota dogru yonelir Anota dogru yonelir
Sicak sulu HCl ilavesi Renk stabil Renk bozulur
Amil alkol ile ekstraksiyon Evet, diisiik pH’larda Hayir
Ince tabaka kromatografisi:
n-biitanol-asetik asit-su Iliml1 hareketlilik Hareketsiz
Sulu ¢ozgenler
Kolon kromatografisi Disiik/orta hareketlilik, Yiiksek hareketlilik,
katyonik regineler su eliisyonlarinda metanol/HCI eliisyonlarinda

2.2.3.9. Antosiyaninler

Ticari olarak tiiketilen dogal renk maddelerinin en 6nemlisi antosiyaninlerdir.
Kelime kokeni Yunanca olup ‘anthos-¢icek’ ve ‘kyanos-mavi’ anlamina gelen
kelimelerin birlesimidir. Bitkilerde en ¢ok bulunan pigmentlerden olmasi nedeniyle
bircok yapay renklendiriciye alternatif olabilmektedir. Meyve, sebze ve ciceklerin
kendilerine 6zgii pembe, kirmizi, eflatun (viole), mavi ve mor tonlarindaki renklerini
veren dogal renk maddeleri olan antosiyaninler; suda ¢oziiniirler ve sekerlerle glikozit
formda bulunurlar. Antosiyaninlerin seker olmayan aglikon kismini fenolik bilesikler
olan antosiyanidinler olusturmaktadir. Aglikondaki —OH grubu sayisi arttik¢a mavilik, -
OCHs grubu sayis1 ve glikosillenme arttikga kirmizilik artmaktadir. Baslica
antosiyanidinler; pelargonidin, siyanidin, delfinidin, peonidin ve malvidindir.
Antosiyanidinlere ramnoz, ksiloz, glukoz, galaktoz ve arabinoz gibi sekerlerden biri veya
ikisi baglanabilir. Dogada 16 farkli antosiyanidine bu sekerlerin baglanmas: ile ¢ok farkli
renkte antosiyaninler olugsmaktadir. Antosiyaninler diger bazi fenolik bilesiklerle
acillenmis halde de bulunabilmektedirler. Dogada yaygin olarak bulunan antosiyanidinler
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ve bazi yapisal ozellikleri Sekil 4’te gosterilmistir (Altug 2009; Cemeroglu vd 2001,
Kong vd 2003).

Antosiyanin pigmentinin flavilyum g¢ekirdeginde bir elektron eksik oldugundan
cok reaktiftir (Sekil 2.4). Bu durum pigment renginin agilmasina sebep olmaktadir.
Antosiyaninlerin rengi sadece kimyasal yapisina bagli olarak degil; bulundugu ortamin
pH derecesi, konsantrasyonu, kopigment varligi gibi faktorlere bagli olarak da
degisebilmektedir. Antosiyaninlerin renk tonu ve yogunlugu lizerine en etkili faktor
pH’dir. Cogu antosiyoninin rengi ortamin pH degerine bagh olarak bir indikator gibi
degisim gosterir. Antosiyoninler asidik ortamda agik kirmizi, notr ortamda mor, alkali
ortamda mavi-yesil-menekse, yiiksek alkali ortamda mavi rengi alir. Bu nedenle ayni
antosiyanin ¢esitli bitkisel dokularda farkli renkte olabilmektedir (Altug 2009; Hepsag vd
2012).

Bagh grup ve pozisyonu

Antosiyanidin 3 5 6 7 3 7 5 Renk

Pelargonidin OH OH H OH H OH H Somon
Siyanidin OH OH H OH OH OH H Koyu kirmizi
Peonidin OH OH H OH OCH; OH H Morumsu kirmizi
Delfinidin OH OH H OH OH OH OH Mor, leylak ya da mavi
Petunidin OH OH H OH OCH; OH OH Mor
Malvidin OH OH H OH OCH; OH OCHs Mor

Sekil 2.4. Flavilyum katyonu ve bazi yaygin antosiyanidinlerin yapisisal 6zellikleri (Kong
vd 2003)

Uzun yillardan beri, antosiyaninler gidalara dogal renklendirici olarak
eklenmektedir. Ornegin, sarabin rengini koyulastirmak i¢in eski zamanlarda Romalilarin
renkleri yogun meyveleri tercih ettikleri bilinmektedir. Antosiyoninlerin renklendirici
olarak kullaniminin giin gegtikce artisi; gidaya ilgi ¢ekici bir renk kazandirmasi, suda
¢oziinebilir olmas1 ve bunlarin yani sira saglik acgisindan faydalarinin bulunmas: ile
iligkilidir.  Suda  ¢oziinebilmeleri, sulu gida  sistemlerinde  kullanimlarim
kolaylastirmaktadir. Anti-iltihabik, anti-diyabetik, anti-tiimér, anti-iilser 6zellikleriyle
beraber; damar koruyucu ve UV radyasyona karsi koruyucu etkileri rapor edilmistir.
Antosiyaninler antioksidan 6zellige de sahip olup bu 6zellikleri C ve E vitaminlerinden
daha fazladir. Bu bilesenler, yapilarindaki hidrojen atomunu vererek serbest radikalleri
etkisiz hale getirdikleri igin anti-kanserojen oOzellik gostermektedir. (Bechtold and
Mussak 2009; Castaneda-Ovando vd 2009; Espin vd 2000; Giusti and Wrolstad 2003;
Longo and Vasapollo 2006; Sass-Kiss vd 2005).
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Antosiyaninler ¢ok ¢esitli bitkisel kaynaklardan ekstraksiyon ile elde
edilmektedir. Ekstraksiyon yontemi; antosiyaninlerin yapisi ve stabilitesini etkileyecek
faktorler goz 6niinde bulundurularak uygun bir ekstraksiyon yontemi segilir. Antosiyanin
bazli renklendirici elde etmek amaciyla yapilan ekstraksiyonlarda; maksimum pigment
verimi, renk yogunlugu ve stabilite hedeflenmektedir. Antosiyaninler nétre yakin ve
alkali pH’larda stabil olmadig1 i¢in ekstraksiyon asidik ¢ozeltilerle gerceklestirilir.
Antosiyanin ekstraksiyonunda yaygin olarak az miktarda mineral asit igeren diisiik
kaynama noktali bir alkol kullanilir. Gidaya katkilanacak antosiyaninlerin eldesinde
metanole gore ekstrakte etme giicii daha diisiik ve kaynama noktasi daha yiiksek olmasina
ragmen toksik olmadigi i¢in etanol tercih edilmektedir. Kompleks yapidaki pigmentin
dogal formunu degistirebildiginden dolayi, asitlendirici olarak ya ¢ok diisiik
konsantrasyonda HCI asit ya da zayif organik asitler kullanilmaktadir. Ekstraksiyon
sonras1 ¢ozgen diisiik sicakliklarda buharlastirilarak uzaklastirilmakta ve gerekirse
konsantrat  kromatografik  tekniklerle  saflastirilmaktadir ~ (Anonim  2015).
Antosiyaninlerin ekstraksiyonu, stabilize edilmesi, saflastirilmasi ve renklendirici olarak
kullanilmasi ile ilgili alinmis bir¢ok patent mevcuttur (Bhaskaran and Mehta 2007,
Crosby vd 1984; Hilton vd 1982; Mane vd 2013; Wallin 1980).

Mojica vd (2017) siyah fasiilye antosiyaninlerince zengin ekstraktlarin dogal gida
renklendiricisi olarak kullanmilmiyla ilgili bir arastirma gergeklestirmis ve siyah
fasiilyeden antosiyanin ekstraksiyonunu optimize etmeyi, fizikokimyasal kararliliklarin
ve antidiabet potansiyelini degerlendirmeyi amaglamislardir. Optimum ekstraksiyon
kosullart %24 etanol, 1:40 kati-stvi orani ve 29 °C sicaklik olarak belirlenmistir.
Delphinidin-3-0-glukosid, petunidin-3-0-glukosid ve malvidin-3-0-glukosid olmak iizere
ii¢c antosiyanin tanimlanmistir. Siyah fasiilye antosiyaninleri pH 2,5’ta ve 4 °C sicaklikta
%89,6 stabilite gdstermis, yarilanma siiresi 277 giin olarak hesaplanmaigstir. Siyah fasiilye
antosiyaninlerince zengin ekstraktlar; o-glukosidaz, a-amilaz, dipeptidil peptidaz-1V,
reaktif oksijen tiirlerini sirastyla % 37,8, % 35,6, % 34,4, % 81,6 inhibe etmis ve glikoz
alimim azaltmustir. Siyah fasulyenin, antidiyabet potansiyeli olan dogal kaynakli gida
renklendirici olarak kullanilacabilecek antosiyaninlerin ve diger fenoliklerin iyi bir
kaynagi oldugu degerlendirilmistir.

Weber vd (2017) kopigmentasyonun, piskiirtmeli kurutulmus bdogiirtlen
antosiyaninlerin stabilitesi iizerine etkisini arastirdiklar1 bir ¢calismada; rutin ve ferulik
asidin, antosiyanin kaybin1 azalttigin1 ve yarilanma siiresini uzattigin belirlemistir.

Arict vd (2016) atik lalelerin ta¢ yapraklarinin alternatif bir gida renklendiricisi
olarak kullanim potansiyeli iizerine bir arastirma yapmistir. Gergeklestirilen
optimizasyon ¢aligsmalar1 sonucunda, %35 etanol- %65 su karisimi igeren solventte 54
°C’de 116 dakika stireyle ekstraksiyon yapilmasina karar verilmistir. Farkli sicakliklarda
(60-90 °C) ve pH degerlerinde (2; 4 ve 6) stabilizasyon ¢alismalar1 yapilmis, sicaklik ve
pH degerindeki artisin antosiyaninlerin degradasyonunu da artirtig tespit edilmistir.

Mol (2016) kirmizi lahana antosiyaninlerinin demir ile selatlanarak mavi dogal
renklendirici elde edilmesi ve bu renklendiricinin piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiilasyon
yontemi ile stabilitesinin artirilmasi {izerine bir yiikseklisans tez ¢alismasi
gerceklestirmistir. Bu calisma sonucunda, antosiyanin tozlari icin enkapsiilasyon
verimliligi %84,45; antosiyanin tutulma oraninin %82,47 olarak hesaplanmistir. Model
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sistemlerde mavi renk 25 °C'de 17. giinde, 35 °C'de 5. giinde , ve 45 °C'de ise 3. giinde
kaybolmustur. Mavi renk kaybinin tiim model sistemlerde sicaklik arttikca ve pH
diistiik¢e hizlandig1 gozlemlenmistir. Enkapsiillasyon uygulamasinin mavi renklendirici
stabilitesini arttirdigi ve mavi renk kaybinin birinci derece reaksiyon kinetigine gore
gerceklestigi belirlenmistir. Mavi rengi en ¢ok koruyan 6rnegin 25 °C'de depolanan ve
pH degeri 6,0 olan toz renklendirici ile hazirlanmig model sistem oldugu goriilmiistiir. Bu
model sistemin depolama boyunca toplam renk degisimi (AE) 3,34; reaksiyon hiz sabiti
(k) 0,0289 ; aktivasyon enerjisi (Ea) 90,79 kj mol™? ve yarilanma siiresi (ti2) 23,9 giin
olarak hesaplanmustir.

Chung vd (2016) model igeceklerle gerceklestirdikleri ¢alismada, dogal quillaja
saponinin ve polifenollerin antosiyaninlerin renk kaybi iizerine inhibe edici etkisini
incelemislerdir. Polifenol ilavesi renk kaybini geciktirirken, en dikkate deger gelisme
yesil ¢ay ekstrakti ilave edilen model i¢ecekte tespit edilmistir.

Karasu vd (2015) potansiyel dogal renklendirici kaynagi olarak lale ve gelincik
ciceklerinin ta¢ yapraklarindaki antosiyaninlerin ve diger fenolik bilesiklerin termal
degredasyon ve kurutma kinetiklerini arastirmiglardir. Kurutma islemi 45,55 ve 65 °C
sicakliklarda hem firinda hem de vakum altinda gerceklestirilmistir. Vakum kurutmanin
firinda kurutma islemine gore daha iyi kuruma orani sagladigi, 55 °C’de gergeklestirilen
vakum kurutmanin antosiyanin igerigini korumada en uygun kurutma kosulu oldugu
belirlenmistir. Toplam renk farki kurutma sicakligina bagli olarak belirgin sekilde
degismis, en diisiik fark 45 °C’de kurutulan lale ta¢ yapraklar1 ve 65 °C’de kurutulan
gelincik tag¢ yapraklarinda goriilmiistiir.

Tan vd (2014) Rhoeo spathacea (Sw.) stearn yapraklarinin potansiyel bir dogal
gida renklendiricisi olarak kullanilmastyla ilgili bir calisma yapmistir. Diislik asit veya
notr pH’da kararsiz olan antosiyaninlerin, pH degisiminden daha az etkilendigi i¢in
birden fazla acillenmis gruba sahip olanlar1 gida renklendiricisi olarak daha yaygin olarak
tercih edilmektedir. Boyle bir kaynak olan Rhoeo spathaceae(Swartz) Stearn yapraklari,
kaynatilarak 6zii alinip oral yolla tiiketilen geleneksel bir bitkidir. Bu c¢alismada R.
Spathacea ekstraktinin mor-kirmizi renginin stabilitesi pH 1,0 — 11,5 aralifinda oda
kosullarinda ve sogutulmus kosullarda, 1sikl1 ve 1s1ksiz ortamda olmak tizere 60 giin
slireyle test edilmistir. Ayrica kati gida (jole) ve sivi gida (arpa suyu) modellerinde 1 ay
boyunca renk stabilitesi izlenmistir. Rengin; asidik pH’da olduk¢a kararl, gida
modellerinde ise tamamen stabil oldugu goriilmiistiir. R. Spathacea yapraklarindan primer
antosiyanin olarak rhoeonin izole edilmis ve NMR kullanilarak tanimlanmistir.

Cimen (2013) yiiksek lisans tezinde kirmizi giil yapraklarindan farkli ekstraksiyon
yontemleri ile dogal boyarmadde eldesi ve tekstil alaninda uygulanabilirligi lizerine bir
caligsma yapmistir. Pigment kaynagi olarak segilen kirmizi giil ¢iceginden maksimum
boyama verimi, boyama kuvveti ve stabilite saglanmasi ve ayrica ekstraksiyon veriminin
artirllmasi, boyarmadde bozunmasinin en aza indirilmesi, minimum siirede ve diisiik
maliyetli olarak boyanin elde edilmesi i¢in kullanilacak ekstraksiyon yontemi ve
kosullarini bir ¢ok ¢alisma yaparak belirlemislerdir. Calismalarinin temelini, elde edilen
boyarmaddenin tekstil alaninda kullanilmasi olustursa da gidalarda kullanilabilirliginin
incelenmesi adina 1siya, UV 1s518a, pH’a, ingirgen ve ylikseltgenlere kars1 direncini ve
hava oksijeninin etkisini de arastirmiglar ve 1siya, UV 1s18a, hava oksijenine diregli;
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ingirgen ve ylkseltgenlere karsi direngsiz oldugunu, ¢oziicii karisimiyla hacmine
tamamlandiktan sonra rengin eski haline geldigini tespit etmislerdir.

Sagdig vd (2013) atik lale c¢iceklerinden elde edilen antosiyanin bazl
ekstraktaktlarin gida ve ila¢ renklendirici olarak kullanim potansiyelini arastirmislardir.
Bu amagla atik lale cigeklerinden elde edilen ekstraktlarin biyoaktif 6zellikleri ve
sitotoksisiteleri analiz edilmistir. Bordo (126,55 mg gallik asit esdegeri (GAE)/g kuru
ekstrakt) ve turuncu-kirmizi (113,76 mg GAE/g kuru ekstrakt) lale ekstraktlarinin toplam
fenolik igerigi diger lale ciceklerininkinden daha yiiksek bulunmustur. Eflatun, turuncu-
kirmizi, bordo ve pembe lale ¢igeklerinden elde edilen ekstraktlarin toplam antosiyanin
diizeyleri sirasiyla 265,04, 236,49, 839,08 ve 404,45 mg pelargonidin 3-glucoside/kg
kuru ekstrakt olarak bulunmus ve bu degerlerin de diger ¢iceklerden yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ektraktlarin; Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus ve Yersinia
enterocolitica bakterilerinin inhibisyonunda diger test edilen bakterilerinkinden daha
etkili oldugu gorilmiistiir. Buna ek olarak bes farkl: lale ¢igegi ekstraktinin, insan gogiis
adenocarcinoma (MCF-7) hiicre hatt1 tizerindeki sitotoksik etkileri incelenmistir.
Sonuglar; turuncu-kirmizi, pembe ve eflatun ekstraktlarin MCF-7 hiicre hatlarina karst
sitotoksik aktivitesi olmadigin1 ancak sar1 ve bordo ekstraktlarin hiicreler i¢in toksik
oldugunu gostermistir. Genel olarak farkli renk lalelerden elde edilen ekstraktlarin dikkat
cekici biyoaktif ve sitotoksik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Buchweitz vd (2013) ferrik antosiyanin selatlarinin polisakkarit ve jelatin bazli
jellerde dogal mavi gida renklendiricisi olarak kullanim olanaklarini inceleyip, feriik
antosiyanin selatlarinin gida matrislerine basarili bir sekilde uygulandigini ve umut verici
dogal mavi gida renklendiricisi potansiyeli oldugunu belirtmislerdir.

Bayram (2012) yiiksek lisans tezinde yenilebilir bazi ¢igeklerden biyoaktif
ekstrakt ve dogal gida boyas: iiretimi lizerine bir arastirma sunmustur. Gelincik, kirmizi
lale, giil ve roselle c¢igeklerinden elde edilen antosiyanin bazli ekstraktlarin 1sil
stabilitelerinin ve bazi1 biyoaktif 6zelliklerinin belirlendigi bu ¢aligmada en yiiksek fenolik
madde igerigi kirmizi laleden elde edilen ekstrakttan tespit edilmistir. En yogun
antosiyanin miktar1 ve en yiiksek antiradikal kapasite gelincikten elde edilen ekstraktta
goriilmiistiir. En yiiksek antioksidan kapasiteye kirmizi laleden elde edilen ekstraktin, en
yiiksek antimikrobiyal aktiviteye ise roselle ekstraktinin sahip oldugu belirlenmistir. pH
3.5 degerindeki tampon c¢ozeltilerdeki 1s1l stabiliteleri incelendiginde roselle ekstraktinin
en hassas, gelincik ekstraktinin ise 1stya en karsi en stabil antosiyaninleri igerdigi
anlasilmstir.

Ekici (2011) doktora tez caligmasinda siyah havug, kirmizi lahana ve {izim
kabuklarindan farkli ekstraksiyon yontemleriyle elde edilen antosiyanin bazh
ekstraktlarin stabilitelerinin ve bazi1 biyoaktif 6zelliklerinin belirlenmesi ayrica bazi
gidalarda renklendirici olarak kullanilabilme imkanlarinin arastirilmasi iizerine bir
caligma gergeklestirmistir. Uygulanan ekstraksiyon yonteminin ve kullanilan ¢6zgenlerin
ekstraktlarin toplam fenolik madde ve antosiyanin miktarlari, antiradikal ve antioksidan
aktiviteleri lizerine etkili oldugu saptanmistir. Ekstraklarin antimikrobiyel etkisi ise
toplam 15 farkli mikroorganizma tizerinde denenerek %0,1 HCl ile asitlendirilmis etanol
su karisimi ekstraktlarinin, su ekstraktlarindan daha yiiksek bir antimikrobiyel aktivite
gosterdigi saptanmustir. Ekstraktlar arasinda da genel olarak tiziim kabugu ekstraktlarinin
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en yiiksek antimikrobiyel aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Antosiyanin bazl
ekstraktlarin 1s1l stabiliteleri hem pH degeri 3 ve 4 olan tampon ¢ozeltilerde hem de elma
sularinda incelenmis, tampon ¢ozeltilerde de elma sularinda da 1s1l stabilitesi en yiiksek
ve en diisiik ekstraktlarin sirasi ile kirmizi lahana ekstraktlar1 ve tiziim kabugu ekstraktlari
oldugu anlagilmistir. Arastirmada, ayrica ¢ozgen olarak %0,1 HCI ile asitlendirilmis
etanol su karistminin kullanildigy, klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen antosiyanin
bazli ekstraktlar elma suyu, dondurma, sekerleme ve c¢emenin renklendirilmesinde
kullanilmistir. Antosiyanin bazli ekstraktlarin, elma sulari ile dondurmalara fonksiyonel
Ozellik kattiklar1 saptanmis ve bu orneklerde, 6zellikle siyah havug ekstraktlar1 ve {iztim
kabugu ekstraktlarinin duyusal anlamda begenildigi tespit edilmistir. Cemen 6rneklerinin
renklendirilmesinde siyah havug ekstrakti ve kirmizi lahana ekstrakti, sekerlemelerde ise
siyah havuc ekstrakti ve iziim kabugu ekstraktinin basari ile kullanilabilecegi
belirlenmistir.

Srivastava and Vankar (2010) ’in yaptigi c¢alismada Canna indica L.
(Cannaceae)’nin kirmizi c¢icekleri kullanilmistir. Sonikatoér kullanilarak ekstraksiyon
gercgeklestirilmis ve antosiyaninler izole edilmistir. Quercetin ve lycopene diginda dort
antosiyanin pigmenti izole edilmistir. Bunlar Cyanidin-3-O-(6”-O-a-rhamnopyranosyl)-
B-glucopyranoside, Cyanidin-3-0O-(6"-O-a-rhamnopyranosyl)--
galactopyranoside,Cyanidin-3-O-B-glucopyranoside ve Cyanidin-3-O-f-
galactopyranoside’dir. Bu bilesikler HPLC kullanilarak izole edilmis ve sonrasinda
spektroskopik analizler (H NMR, C NMR, HMQC, HMBC, ESI-MS, FTIR, UV-Visible
vb.) ile yapilar1 belirlenmistir. Izole edilen bilesikler iyi bir antioksidan etki gdstermistir,
dolayistyla gida renklendiricisi ve nutrasotik olarak kullanimi uygun bulunmustur.

Kirca (2004) yiiksek lisans tez ¢alismasinda 70-90 °C ve 4-37 °C sicaklik
araliklarinda, siyah havuc¢ suyu ve konsantrelerinde antosiyaninlerin 1sil stabilitesi
arastirmistir. Ayrica, siyah havug antosiyaninlerinin ¢esitli meyve sular1 ve nektarlari ile
cilek marmelatlarinda 1s1l stabilitesini de incelemistir. Kinetik veriler, siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonunun incelenen tiim ortamlarda birinci derece reaksiyon
kinetigine gore gerceklestigini gostermistir. Sicaklik ve briks derecesi artikga, siyah
havu¢ suyu ve konsantrelerinde antosiyaninlerin 1sil degradasyon hizlarinin arttigy
saptanmugtir. 70-90 °C sicaklik araliginda, ti> degerleri 10,8 °Briks i¢in 16,7 ile 5,0 saat,
30 °Briks i¢in 16,9 ile 4,5 saat, 45 °Briks i¢in 14,8 ile 3,2 saat ve 64 °Briks i¢in 14,4 ile
2,3 saat arasinda siralanmistir. Depolama siiresince briks derecesi azaldikga,
antosiyaninlerin degradasyon hizlarinin arttigi saptanmistir. 30, 45 and 64 °Briks
derecesindeki drnekler igin t12 degerleri sirastyla, 4 °C’ de 71,7-4,1 hafta, 20 °C’ de 85,9—
4.5 hafta ve 37 °C’ de 214,8-3,9 hafta arasinda degisiklik gostermistir. Aktivasyon enerji
degerleri, 10,8-64 °Briks derecesindeki o6rnekler i¢in, 70-90 °C araliginda 62,5 ile 95,1
kJ mol?, 4-37 °C araliginda ise 62,1 ile 86,2 k mol araliginda degismistir. Siyah havug
antosiyaninlerinin 1s1l degradasyonunun portakal suyunda en yiiksek diizeyde
gergeklestigi gozlenmistir. Siyah havug antosiyaninlerinin 20 °C’ deki degradasyon
hizlar1 ise en diislikten yiiksege dogru sirastyla iiziim suyu, mandarin suyu, elma suyu,
seftali nektari, limon suyu, kayis1 nektar1, ananas nektari, greyfrut suyu, portakal suyu
seklinde siralanmistir. Kinetik veriler, antosiyanin iceren meyve suyu ve nektarlarina
siyah havu¢ suyu konsantresi eklenmesinin, antosiyaninlerin stabilitesini arttirdigini
gostermistir.
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Antosiyaninlerin ¢esitli bitkisel materyalllerden ekstraksiyonu iizerine giiniimiize
kadar pek ¢ok caligma yapilmistir. Meyve, sebze gibi hammaddelerin kullaniminin yani
sira ¢iceklerden de antosiyanin pigmentini ekstrakte etmek miimkiindiir. Toksikolojik
olarak incelenmis ve yenilebilir oldugu tanimlanmis c¢icekler bunun i¢in Onemli
kaynaklardir. Kabul edilebilir lezzette ve yenilebilir olan yaklasik 100 ¢esit ¢icek vardir.
Papatya, aynisefa, ebeglimeci, melisa, karahindiba, giilhatmi, leylak, nane, menekse,
adacayi, giil ve karanfil bunlarin en bilinenleridir (Gegner 2004).

Literatiirde yer alan tiim bu ¢alismalar incelendiginde dogal renklendiricilere olan
ilginin giderek arttig1 goriilmektedir. Dolayisiyla dogal gida renklendiricisi elde etmek
icin kullanilmak {izere yeni hammadde arayis1 da artmaktadir. Bu ¢alismada atik karanfil
cigeklerinin yeni bir antosiyanin kaynagi olma potansiyeli arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Calisma materyalini, yaygin olarak iiretimi yapilan kesme karanfil ¢icegi
(Dianthus caryophyllus L) tag yapraklari olusturmustur. Uretim sirasinda ortaya ¢ikan ve
ticari degeri olmayan atik niteligindeki karanfil gigekleri 2016 ve 2017 yili kesme ¢igek
iretim sezonu igerinde Antalya’nin Kepez ilgesindeki Altinova semtinde bulunan bir
tireticiden taze olarak dogrudan temin edilmistir. Karanfil ¢i¢ekleri dogal renklendirici
tiretiminde ve hammadde karakterizasyonunda kullanilmak iizere en fazla 1 hafta +4
°C’de muhafaza edilmistir. Analizlerde kullanilan hidroklorik asit (%37), fosforik asit
(kromatografik saflikta) VWR International firmasindan; sodyum asetat trihidrat, asetik
asit (kromatografik saflikta), etanol (analitik saflikta), asetonitril (kromatografik saflikta),
potasyum kloriir Sigma-Aldrich firmasindan, potasyum metabisiilfit ve trifloroasetik asit
Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Karanfil ci¢ceklerinin temini

Karanfil ¢igegi liretimi sirasinda seradan ¢i¢ek kesimi yapilirken uygun boy ve
tomurcuk agikligindaki ¢igekler secilerek kesilmektedir. Kisa boylu, kirik sapli veya
tomurcugu fazla agilmis ¢igekler serada kalmakta ve tiim kesim islemleri tamamlandiktan
sonra sokiiliip atilmaktadir. Kesimi yapilan ¢igeklerin buket haline getirilmesi asamasinda
da yine atik ¢igekler ortaya ¢ikmaktadir. Uretimin bu iki asamasinda atik olarak ayrilan
ciceklerin bu ¢alisma kapsaminda kullanilmasina karar verilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Kesimden sonra serada kalan atik durumunda ¢igekler (Solda), buketlenmis
cicekler (ortada) ve buketleme sirasinda atik olarak ¢ikan ¢igekler (sagda)

Hammadde se¢imi yapilmak {iizere “Osiris” (mor), “Radiant” (yavruagzi),
“Euforia” (agik pembe), “Hot Pink” (koyu pembe) ve “Chateau” (bordo) gesitlerine ait
atik karanfil ¢igekleri ayr1 ayr1 temin edilerek, antosiyanin igeriklerinin belirlenmesi igin
hasat giinii i¢erisinde laboratuvara getirilerek +4 °C’de muhafaza edilmistir. Bu ¢iceklerin
yogun olarak antosiyanin igeren ta¢ yapraklart ayrilarak (Sekil 3.2) geri kalan kisimlari
atilmis ve her bir cesidin antosiyanin igeriginin belirlenmesinde bu ta¢ yapraklar
kullanilmistir.
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Sekil 3.2. Sap, tabla ve ¢anak yapraklarindan ayrilmis karanfil tag yapraklari. (soldan
saga; “Osiris” (mor), “Radiant” (yavruagzi), “Euforia” (a¢ik pembe), “Hot
Pink” (koyu pembe) ve “Chateau” (bordo))

3.2.2. Ekstraktlarin elde edilmesi

Karanfil c¢iceginin tag¢ yapraklarindan antosiyanin ekstraksiyonu islemi igin
zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu ve ultrason destekli kati-sivi
ekstraksiyonu uygulanmistir. Ekstraksiyonlarin optimizasyon islemleri Design Expert 7.0
(Stat-Ease Co., Mineapolis, ABD) paket programi ile yanit yiizey metodu kullanilarak
Box Behnken deneme desenine gore gerceklestirilmistir. Optimizasyon degiskenlerini;
zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu igin kati-sivi orani (1/20-1/60 w/V),
¢ozgendeki (0,1 N HCl asit ile hazirlanan) etanol orani (%50-90) ve sicaklik (30-50 °C);
ultrason destekli kati-sivi ekstraksiyonu igin ise ¢ozgendeki (0,1 N HCI asit ile
hazirlanan) etanol oran1 (%50-90), kati-s1vi oran1 (1/20-1/60) ve ultrason giicii seviyesi
(%0-100) olugturmustur. Zorlamali konveksiyonlu kati-s1vi ekstraksiyonu 1 saat, ultrason
destekli kati-sivi ekstraksiyonu 10 dakika siireyle gergeklestirilmistir. Degiskenlerin sinir
degerleri ve ekstraksiyon siireleri, literatiirde benzer materyallerle gerceklestirilen diger
caligmalar g6z 6niinde bulundurularak kararlagtirilmistir. (Bayram 2012; Chen vd 2007;
Dong and Bai 2008; Sagdi¢ vd 2013; Tiwari 2015; Xu vd 2017).

3.2.2.1. Zorlamah konveksiyonlu kati-siv1 ekstraksiyonu

Zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu islemine ait Box-Behnken
deneme deseni Cizelge 3.1°de verilmistir. Ekstraksiyon i¢in 5 g taze cicek tag yapragi
tartilmig, desende belirtilen orandaki etanol- HCI (0,1 N) ¢6zeltisi eklendikten sonra 1
dakika boyunca Ultra-turrax yardimiyla petallerin  parcalanmasi saglanmustir.
Ekstraksiyon islemi; desende belirtilen sicaklikta ayarli 178 d/dk dairesel hizda calisan
calkalamali su banyosunda, 1 saat siireyle, agz1 kapali kavanozlarda gergeklestirilmistir.
Bu stire sonunda ekstraktlar, 4-7 pm gozenek ¢apindaki filtre kagidindan Buchner hunisi
ve vakum pompasi (BFC, BF-S2500 Diaphragm vacuum/pressure pump) kullanilarak
stiziilmustiir (Sekil 3.3). Ekstraktlar giin sonunda analiz edilene kadar amber renkli
sigelerde +4 °C’de muhafaza edilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesi i¢in tiim
ekstraktlarin toplam monomerik antosiyanin (TMA) igerigi analiz edilmistir.
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Sekil 3.3. Buchner hunisi ile 4-7 um ¢apli filtre kagidindan siizme islemi

Cizelge 3.1. Zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu optimizasyonu deneme

deseni
Desen Sicaklik( °C) Etanol oram(%) Kati/Sivi orani(w/w)
1 30 50 1/40
2 40 90 1/60
3 30 90 1/40
4 50 90 1/40
5 30 70 1/20
6 50 70 1/20
7 30 70 1/60
8 50 70 1/60
9 40 50 1/20
10 40 90 1/20
11 40 50 1/60
11 50 50 1/40
13 40 70 1/40
14 40 70 1/40
15 40 70 1/40

3.2.2.2. Ultrason destekli kati-sivi1 ekstraksiyonu

Ultrason destekli kati-s1v1 ekstraksiyonu islemine ait Box Behnken deneme deseni
Cizelge 3.2°de verilmistir. Ekstraksiyon i¢in 5 g taze ¢igek ta¢ yapragi tartilmig, desende
belirtilen orandaki etanol- HCI1 (0,1 N) ¢ozeltisi eklendikten sonra 1 dakika boyunca
Ultra-turrax yardimiyla petallerin pargalanmasi saglanmistir. Ekstraksiyon islemi;
desende belirtilen giice ayarlanmis ultrasonik su banyosunda, 10 dakika siireyle, agzi
kapali kavanozlarda gerceklestirilmistir. Bu siire sonunda ekstraktlar, 4-7 pm gozenek
capmdaki filtre kagidindan Buchner hunisi ve vakum pompasi1 (BFC, BF-S2500
Diaphragm vacuum/pressure pump) kullanilarak stiziilmiistiir (Bkz Sekil 3.3). Ekstraktlar
giin sonunda analiz edilene kadar amber renkli siselerde +4 °C’de muhafaza edilmistir.
Optimum kosullarin belirlenmesi igin tim ekstraktlarin toplam monomerik antosiyanin
(TMA) igerigi analiz edilmistir.
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Cizelge 3.2. Ultrason destekli kati-siv1 ekstraksiyonu optimizasyonu deneme deseni

Desen Ultrason giicii(%) Etanol orani(%) Kati/Sivi oram
1 100 70 1/60
2 100 70 1/40
3 100 50 1/40
4 50 90 1/40
5 0 70 1/20
6 50 70 1/20
7 50 50 1/40
8 50 90 1/60
9 0 70 1/40

10 50 70 1/60
11 0 90 1/40
12 0 50 1/60
13 50 50 1/20
14 100 90 1/20
15 50 70 1/40

3.2.2.3. Ekstraktlarin konsantre edilmesi

Optimum kosullarda tiretilen her bir ekstrakt doner buharlastiricida (IKA RV 10
digital V Rotary Evaporator) 53 d/dk donme hizinda, 50 °C’ye ayarli su banyosuna
yerlestirilerek, 153 mbar mutlak basigta 10 °Brikse kadar konsantre edilmistir (Jafari vd
2016; Laokuldilok and Kanha 2015). Bu islem yaklasik 90 dakika stirmiistiir. (Sekil 3.4).
Elde edilen ekstraktlar kullanilana kadar amber renkli siselerde -18 °C’de muhafaza
edilmistir.

Sekil 3.4. Baslangi¢ ekstrakti (solda), evaporasyon islemi (sagda)
3.2.3. Piiskiirtmeli ve donuk kurutucu ile toz renklendirici iiretimi

Ekstraktlardan piiskiirtmeli ve donuk kurutucu ile toz renklendirici itiretimi
Laokuldilok and Kanha (2015)’da belirtilen metoda gore yapilmistir. Suda ¢oziiniir kuru
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madde igerigi 10 °Briks olan konsantre ekstraktlar su ile seyreltilerek 5 °Brikse
standardize edildikten sonra son durumdaki suda ¢6ziiniir kuru madde miktar1 20 °Briks
olacak sekilde maltodekstrin (DE 12, Roquette Services Techniques et Laboratoires, F-
62080, Lestrem, Fransa) eklenmistir. Karigim 6nce manyetik karistiricida 15 dakika,
ardindan da Ultra-turrax ile 10000 d/dk hizla 10 dakika homojenize edilmistir (Sekil 3.5).
Tasiyict eklenen 500 mL hacmindeki bu ekstraktin yarisi piiskiirtmeli, yarist ise donuk
kurutulmak tizere homojen bir sekilde iki esit hacme ayrilmstir.

Sekil 3.5. Ekstrakta tasiyict eklenmesi ve homojenizasyon iglemi

Tastyict eklenen ve homojen iki esit hacme boliinen ekstraktin ilki, piiskiirtmeli
kurutma initesinde (Biichi Mini Spray Dryer B-290) kurutularak toz gida renklendirici
elde edilmistir. Piskiirtmeli kurutma islemi 180 °C giris sicakligi, 90 °C ¢ikis sicakligi
degerlerinde gerceklestirilmigtir. Kurutma performansini etkileyen hava hizi ise
piskiirtmeli kurutma cihazinin %70 aspirasyon giicli ile saglanmistir. Tasiyic1 eklenmis
bu ekstrakt belirlenen hava ¢ikis sicakliklarini saglayacak hizda (100-500 mL/sa)
peristaltik pompa yardimi ile atomizere beslenmistir. Homojen bir besleme yapabilmek
amaciyla ekstrakt oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla siirekli karigtirilmastir.
Piiskiirtmeli kurutucuya beslenen bu ekstraktlar 5 barlik sabit hava basinci (yaklasik 500
L/sa hava hizi) ile dondiiriilen atomizer yardimiyla kurutma silindirine piiskiirtiilerek
kurutulmus ve kuruyan renklendirici partikiiller siklon seperatorde ayrildiktan sonra iiriin
toplama kabinda toplanmistir (Sekil 3.6). Elde edilen {iriin nem almayacak sekilde amber
renkli 6rnek sisesine doldurulmus ve analizler gergeklestirilene kadar -18 °C’de muhafaza
edilmistir (Laokuldilok and Kanha 2015).
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Sekil 3.6. Piiskiirtmeli kurutucu ile toz renklendirici eldesi, (Piiskiirterek kurutma (solda),
toplama kabindan alinan {iriin (ortada), son {iriin (sagda))

Tastyic1 eklenen ve homojen iki esit hacme bdoliinen ekstrakin ikincisi ise,
laboratuvar tipi donuk kurutucunun (Operon FDU-7003, Giiney Kore) tepsilerine dokiilerek
once -80 °C’de 2 saat dondurulmus; daha sonra tepsiler donuk kurutucuya alinmis, 0,08-0,12
mmHg araligindaki mutlak basingta -76 °C’de, donan suyun siiblimasyonla uzaklagsmasi
saglanarak {riin kurutulmustur. Bu islem ortamdan dogal konveksiyonla iiriine aktarilan
enerji sayesinde gerceklesmis ve yaklasik 48 saat stirmiistiir. Donuk kurutulmus renklendirici
ogiitiliip toz forma (Sekil 3.7) getirildikten sonra nem almayacak sekilde amber renkli
ornek sisesine doldurulmus ve analizler gergeklestirilene kadar -18 °C’de muhafaza
edilmistir (Laokuldilok and Kanha 2015).

Sekil 3.7. Donuk kurutucu ile toz renklendirici eldesi, (Donuk kurutma (solda), kurumus
iirlin (ortada), ogiitlilerek toz haline getirilmis son iiriin (sagda))

3.2.4. Model gida denemeleri

Antosiyanin bazli ticari gida renklendiricisi (Gemma) ve karanfil ¢igeginden elde
edilen antosiyanin bazli ekstrakttan esdeger TMA igerecek sekilde model gidalar
hazirlanarak gidalarin renk degerleri zamana bagl olarak Olcililmiistiir. Bu calisma
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kapsaminda elde edilen antosiyanin bazli renklendiricinin, ticari olarak piyasada bulunan
gida renklendiricisine ikame olup olamayacagi arastirilmistir. Bu kapsamda model gida
olarak seker hamuru, dondurma ve gazl icecek secilmistir.

3.2.4.4. Seker hamuru

Seker hamuru hazirlamak igin marshmallow (Haribo Chamallows) kullanilmustir.
50 gram (8 adet) marsmallow tartilmig ve benmari usuliiyle erimesi saglanmistir. Erimig
marshmallowa antosiyanin bazli dogal ticari renklendirici ve bu ¢alisma kapsaminda elde
edilen karanfil ¢icegi kaynakli dogal gida renklendiriciSi  (ekstrakt, piiskiirtmeli
kurutulmus toz, donuk kurutulmus toz) ayni miktarda TMA icerecek sekilde
katkilanmistir. Her bir karigima 1 g sitrik asit eklenerek ayni1 miktarda toz pudra sekeriyle
once kasik sonra el ile yogurularak hamur elde edilmistir. Hamur, yaglh kagit iizerinde
merdane yardimiyla agilmis ve hamur kalibiyla kesilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Seker hamuru yapimi ((a) Marshmallow, (b) Marsmallowlarin benmari usulii
eritilmesi, (c) Renklendirici eklenmesi, (d) Pudra sekeri eklenmesi, (e)
Hamurun merdane yardimiyla agilmasi, (f) Hamurun kalipla kesilmesi)
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Farkli renklendiriciler ile renklendirilmis seker hamurlart kilitli polietilen
torbalara konmus ve farkli kosullarda (+4 °C ve karanlik; karanlik oda kosulu; aydinlik
oda kosulu) depolanmistir (Sekil 3.9). Depolama siiresince seker hamurlarinin renk
degerleri (L*, a*,b*) l¢iilmiistiir.

Sekil 3.9. Depolama i¢in hazirlanmis seker hamuru 6rnekleri
3.2.4.5. Dondurma

Ergin vd (2016) tarafindan yapilan galismada belirtilen formiilasyona uygun
olarak dondurma karisimi hazirlanmis, ayn1 miktarda TMA igerecek sekilde ticari sivi
renklendirici ve karanfil ¢iceginden elde edilen dogal gida renklendiricisi (ekstrakt,
puskiirtmeli kurutulmus toz, donuk kurutulmus toz), %5 sitrik asit katkilanmistir. Elde
edilen dondurma karigimlari cam petrilere dokiilmiis ve -20 °C’de dondurulmus ve bu
sicaklikta depolanmistir. Dondurmalarin depolama siiresince renk degerleri (L*, a*,b*)
Ol¢iilmiistiir. (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. Antosiyanin bazli farkli renklendiriciler ile renklendirilmis dondurmalar
3.2.4.6. Gazh icecek

Gazli igecege renklendirici ilavesi sirasinda kullanilacak tiim cam malzemeler
-20 °C’de bekletilerek sogutulmus ve boylece islem sirasinda gazli icecekteki CO2’in
uzaklagsmast miimkiin oldugunca engellenmistir. Herhangi bir renklendirici igermeyen
1000 mL’lik gazli igecek (Limon aromali light gazoz, Camlica) 500 mL’lik 2 kisma
ayrilmistir. Bu kisimlardan birine ticari sivi renklendirici, digerine ise karanfil ¢iceginden
elde edilen siv1 renklendirici ayn1 miktarda TMA igerecek sekilde katkilanmustir. Her bir
kisimdan 80 mL alinarak amber renkli cam siselere konmus, kapag sikica kapatildiktan
sonra parafilm sarilarak CO2’in uzaklagsmasi engellenmistir. Her seferinde ayr sise
acilarak pH ve renk degerleri belirli giin araliklarla 6lgiilerek kaydedilmistir.

3.2.1. Antosiyaninlerin 1s1l stabilitelerinin belirlenmesi

Karanfil ¢i¢egi antosiyaninlerinin 1sil stabilitelerinin belirlenmesi amaciyla
tampon ¢ozeltiye (sitrat-fosfat tampon, pH 3) 4 mg/100 mL TMA igerecek miktarda
ekstrakt eklenmistir. 398 mL 0,1 M sitrik asit ¢ozeltisi ile 102 mL 0,2 M dibazik sodyum
fosfat ¢cozeltisi karigtirilip saf su ile 1000 mL’ye tamamlanarak pH degeri 3,0 olan tampon
cozelti elde edilmistir. Tampon ¢o6zelti renklendirilmeden 6nce pH degeri kontrol
edilmistir. Karanfil ¢iceginden elde edilen ekstrakt ile renklendirilmis tampon ¢ozeltiden
10 mL hacminde alip deney tiiplerine konulmus, agz1 sikica kapatilmis ve istenen
dereceye ayarlanmis su banyosuna yerlestirilmistir. Tiip icerisindeki 6rnek sicakligi takip
edilmis ve istenilen sicakliga ulastig1 an sifir siiresi olarak kabul edilmistir. Ornekler 70,
80, 90 ve 100 °C sicaklikta 0. dakikadan itibaren 30’ar dakika araliklarla 1 tiip alinarak
sirastyla 390, 360, 360 ve 180 dakika 1s1l isleme maruz birakilmistir. Su banyosundan
alinan tiipler buz banyosunda 5 dakika tutularak sogutulmus ve analiz edilene kadar +4
°C’de muhafaza edilmistir. Orneklerin TMA miktarlar1 “3.2.7.5. Toplam monomerik
antosiyanin tayini” baslig1 altinda verilen pH-diferansiyel yontemiyle belirlenmistir (Hou
vd 2013; Kirca and Cemeroglu 2003).

3.2.1.7. Kinetik katsayilarin hesaplanmasi

Antosiyaninlerin 1s1l iglem ile bozulma reaksiyonunun derecesi ve Kkinetik
katsayilar1 0., 1. ve 2. derece reaksiyon kinetikleri denenerek en yiiksek korelasyonu
veren modele gore belirlenmistir. Uygun model belirlendikten sonra TMA degerindeki
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degisime ait kinetik katsayilar hesaplanmistir. 0., 1. ve 2. derece reaksiyon kinetigi
modelleri agsagida verilen esitlige gore (3.1) modellenmistir (Cemeroglu 2015).

r = k[A]" (3.1)
r: Reaksiyon hizi

k: Reaksiyon hiz1 sabiti

[A]: Reaktan konsantrasyonu

n: Reaksiyon derecesi

3.2.1.8. Reaksiyon hiz sabitinin hesaplanmasi

Uygulanan her bir sicaklik i¢in antosiyanin kayiplarinin dogal logaritmalar (In)
“y” eksenine, siireler “x” eksenine yerlestirilerek dogrusal bir grafik elde edilmistir.
Asagida verilen esitlige gore bu egrinin egimi reaksiyon hiz sabitini (k) vermektedir (Hou
vd 2013; Kirca and Cemeroglu 2003).

In(C,/Cy) = —k =t (3.2
Co : Antosiyaninin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C : Antosiyaninin t siire sonundaki konsantrasyonu (mg/L)
k : Reaksiyon hiz sabiti (dakika™)
t : Siire (dakika)

3.2.1.9. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Arrhenius  modeli, antosiyanin degradasyonunun sicakliga bagimliligini
tanimlamak i¢in kullanilmistir. Asagida verilen 3.3 No’lu Arrhenius esitligi kullanilarak
reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir (Hou vd 2013; Kirca and Cemeroglu
2003).

k = kg * exp~Fa/RT (3.3)

Hesaplamalarda 3.3 No’lu esitligin dogal logaritmasi alinarak elde edilen 3.4
No’lu esitlik kullanilmistir.

Ink =Ink, — E,/RT (3.4)
k : Reaksiyon hiz sabiti (dakika™)
ko : Frekans faktorii (dakika™)
Ea . Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

R . Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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T : Sicaklik (Kelvin)

Reaksiyonun hiz sabitlerinin (k) dogal logaritmalar1 (In k) grafigin “y” eksenine
ve sicaklik degerlerinin (Kelvin) carpma islemine gore tersi (1/T) ayni grafigin “x”
eksenine yerlestirilerek dogrusal bir egri elde edilmistir. Arrhenius grafigi adi verilen bu
egrinin egimi ile gaz sabiti ¢arpilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir (Hou vd 2013;

Kirca and Cemeroglu 2003).
3.2.1.10. Yarilanma siiresinin hesaplanmasi
Incelenen bilesigin %50’sinin parcalanmasi igin gegen siireye yarilanma siiresi

denir. Birinci derece kinetik modele uyan reaksiyonlar igin 3.5 No’lu esitlik kullanilarak
hesaplanmistir (Hou vd 2013; Kirca and Cemeroglu 2003).

t1/2 =—In 0,5 * k_l (35)
tie : yarilanma siiresi
k : Reaksiyon hiz sabiti (dakika™)

3.2.2. Analizler
3.2.2.1. Toplam kuru madde tayini

Karanfil ta¢ yapraklarinin toplam kuru madde miktari, nem miktar1 {izerinden
gravimetrik olarak kuru madde tayin cihazinda (Kern DBS 60-3, Balingen, Almanya)
belirlenmistir.

Benzer sekilde ekstraktlarin toplam kuru madde miktar1, nem miktarlari izerinden
gravimetrik olarak belirlenmistir. Bu amagla 10+0,001 g tartilan 6rnekler kurutma
etiiviinde 70°C” de sabit tartima gelinceye kadar tutulmustur. ilk ve son tartimlar
tizerinden % nem miktar1 hesaplanmistir (Cemeroglu 2007b).

%Nem = 2= x 100 (3.6)

my;—mq
m1: Sabit tartima gelmis bos kurutma kabi1 ve kapaginin agirlig: (g)
m2: Analiz 6rnegi + kurutma kab1 ve kapaginin agirligi (g)

ma: Iginde analiz 6rnegi bulunan kurutma kab1 ve kapaginin kurutma isleminden sonraki
agirhig (Q)

Toplam kuru madde (L) =100 — %Nem (3.7)

100g
3.2.2.2. Suda ¢oziiniir kuru madde analizi

Suda ¢oziiniir kuru madde degerleri refraktometre (Hanna Digital H10, ABD)
kullanilarak belirlenmistir. Olciimler 25+1 °C’de gergeklestirilmistir.
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3.2.2.3. pH degeri tayini

pH degeri tayini, pH 6l¢iim cihazi (FE20 - Five easy, Mettler-Toledo, Ohio, ABD)
kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Analizlerden 6nce pH metre standart
tampon ¢ozeltiler (pH: 4,01 ve pH: 7,00) ile kalibre edilmistir.

3.2.2.4. Ekstraksiyon verimi

Karanfil ¢icegi tag yapraklarinda bulunan antosiyanin miktar1 ve elde edilen
ekstraktlardaki antosiyanin miktar1 belirlenerek ekstraksiyon verimi hesaplanmistir
(Cissé vd 2012).

Rq = (mg/L)/(mg/$) (3.8)
(ma/L) : Ekstrakttaki antosiyanin kiitlesi (kg)

(ma/S) : Karanfil ¢igegi tag yapraklarindaki antosiyanin kiitlesi (kg)

3.2.2.5. Toplam monomerik antosiyanin analizi

TMA analizi, antosiyaninlerin ortamin pH degerine gore renk degistirmesinden
yararlanilarak pH diferansiyel metoduyla spektofotometrik olarak gergeklestirilmistir
(Fuleki and Francis). Analiz i¢in 6rnekler potasyum kloriir (pH 1,0) tampon ¢ozeltisi ile
farkli oranlarda seyreltilerek analiz sonucunda absorbans degerinin 0,4-0,6 arasinda
olmasini saglayan seyreltme faktorii belirlenmistir. Daha sonra 6rnekler potasyum kloriir
ve sodyum asetat (pH 4,5) tampon ¢6zeltileri kullanilarak belirlenen oranda seyreltilmis,
seyrelte isleminden sonra Ornekler karanlik ortamda 15 dk bekletilerek en yiiksek
absorbans (Amax) verdigi dalga boyu ve 700 nm’deki absorbans degerleri spektofotometre
(Shimadzu UV 1800, Kyoto, Japan) yardimiyla belirlenmistir. Orneklerin TMA igerikleri
asagida verilen esitlikler (3.9 ve 3.10) yardimi ile hesaplanmistir (Cemeroglu 2007a).

A= (Amax - A700)pH1 - (Amax - A700)pH4-,5 (3-9)
TMA(mg/L) = 22000 (3.10)
A : Diizeltilerek hesaplanmis absorbans farki

MW  : Baz alinacak antosiyanin molekiil agirlig1 (g/mol)

St : Seyreltme faktorii
€ : Absorpsiyon katsayisi
L : Spektrofotometre kiiveti katman kalinligi (1 cm)
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3.2.2.6. Renk analizi

Ekstraktlarin ve model gidalarin renk degerleri renk 6l¢iim cihazi (UltraScan VIS
HunterLab, ABD) ile 6l¢iilmiistiir. Ol¢iimler dncesinde cihaz dnce siyah ve sonra beyaz
kalibrasyon plakalari ile kalibre edilmistir. Orneklerin rengi L* (koyuluk-agiklik), a*
(yesillik-kirmizilik), b* (mavilik-sarilik) olarak kaydedilmistir (Topuz 2008). Toplam
renk degisimi (TRD) degeri ve hue agisi sirasiyla 3.9 ve 3.10 No’lu esitlikler ile
hesaplanmustir.

TRD = [(L* — Ly)* + (a* — ag)? + (b* — bg)?]*/? (3.9)
— b* 180
h=tan" (Z) 22 (3.10)

Ly : Baglangigtaki L* degeri
ap : Baglangigtaki a* degeri
b : Baglangigtaki b* degeri
3.2.2.7. Toziiriin verimi

Piiskiirtmeli kurutucudan ve donuk kurutucudan ¢ikan toz ornek miktarlarinin
baslangigta kullanilan konsantre ekstraktin kuru maddesine boliinmesi ile belirlenmistir
(Eroglu 2014).

3.2.2.8. Coziiniirliik Testi

Toz renklendiricilerin ¢oztiniirliigii Cano-Chauca vd (2005)‘e gore belirlenmistir.
Bu amagla 0,5 g toz ornek, oda sicakligindaki 50 mL saf su igerisine aktarilmig ve karisim
manyetik karistiricidda (VWR Stirrer) 600 rpm hizda 5 dakika karistirilmistir. Elde edilen
¢oOzelti santrifiij tiipline kayipsiz aktarilarak 3000 x g hizda 5 dakika santrifiij edilmistir.
Santrifiij sonrasinda iistte kalan sivi kisimdan alinan 10 mL 6rnek, darast alinmis cam
petriye aktarilmig ve 70 °C’de sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Agirhik
farkindan hesaplanan % ¢dzlinme orani, 6rneklerin kuru maddesi lizerinden verilmistir.

3.2.2.9. Yigin yogunlugu

Toz renklendiricilerin yi1gin yogunlugu Beristain vd (2001)’e gore belirlenmistir.
Bu amagla 0,5 g toz 6rnek, 10 mL’lik 6l¢ii silindirine tartildiktan sonra bu silindir, y1g8in
yogunlugu Slgme cihazina yerlestirilmistir. Icerisinde drnek bulunan silindir 30 mm
mesafeden 10 kez serbest diigmeye birakilmis ve 6rnegin son hacmi kaydedilmistir. Y1gin
yogunlugu, 6rnek miktarimin hacme béoliinmesiyle hesaplanmis ve sonuglar kg/m?® olarak
verilmistir.

3.2.2.10. Bulamikhik

Toz 6rneklerden 0,1 g alinarak 100 mL saf suda ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltilerin
bulanikligi turbidimetre (Hach 2100 N, Loveland, Co, USA) kullanilarak Tajchakavit vd
(2001)’e gore olgiilmiistiir. Hach turbidimetrenin 6rnekleme hiicresine sinir ¢izgisine
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kadar 6rnek koyularak gerceklestirilen analiz sonunda sonuglar Nefelometrik Bulaniklik
Unitesi (Nephelometric Turbidity Unit, NTU) olarak ifade edilmistir.

3.2.2.11. LC-MS-MS ile antosiyanin profili belirlenmesi

Ekstraktlarin  antosiyanin kompozisyonlarmin belirlenmesi i¢in Akdeniz
Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirma Merkezi’nden hizmet alimi
yapilmistir. Bu analiz LC-MS-MS ile gergeklestirilmistir. Analiz metodu asagida
Ozetlenmistir.

UPLC-MS-MS: Thermo TSQ Access Max LC-MS-MS

Kolon: Thermo Hypersil Gold 50mm x 2,1 mm ID, 1,9 um particle size
Enjeksiyon hacmi: 10 pl

Kolon Sicakligi: 40 °C

Mobil faz A: %0,1 formik asit + 4 mM Amonyum Asetat igeren Su/MeOH, 95/5
Mobil faz B: MeOH

Analiz suresi: 8 min

3.2.2.12. Pestisit analizi

Ekstraktlardaki pestisit miktar1 kromatografik olarak belirlenmis ve bu analiz
Akdeniz Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi’nden hizmet
alimi yoluyla gergeklestirilmistir. Bu analiz Lehotay vd (2007)’e gore gergeklestirilmistir.
Analiz metodu asagida 6zetlenmistir.

UHPLC-MS/MS (Ultra Yiiksek performansli sivi kromatografi-tandem kiitle
spektrometresi): Thermo Quantum Access Max

Kolon : Hypersil Gold C18 1,9 Micron, 2,1x50 mm

Akis : 400 mikrolitre / dk, Gradient Akis Programu ile

Mobil Fazlar; Mobil Faz A : Metanol Mobil Faz B : Su

Analiz Siiresi : 10 dakika

GC-MS Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi: Thermo 1SQ GC-MSD
Analiz Stresi : 23 Dakika
Kullanilan Kolon : TRB-5 MS

3.2.2.13.istatiksel analizler

Konveksiyonel kati-siv1 ekstraksiyonu ve ultrason destekli kati-sivi ekstraksiyonu
icin optimum kosullar Design Expert 7.0 (Stat-Ease Co., Mineapolis, ABD) paket
programi ile yanit yiizey metodu kullanilarak Box-Behnken deneme desenine gore
belirlenmistir. Optimum verilerle elde edilen iiriinlerde gerceklestirilen analizlerin
sonuglart SAS 9.0 (Statistical Analysis System) paket programi kullanilarak varyans
analizine tabi tutulmus ve dnemli bulunan farkliliklar Duncan Coklu Karsilastirma Testi
ile ortaya koyulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Karanfil Ciceklerinin Temini ve Renk Secimi

Icerdikleri antosiyanin miktarlarinin tespit edilebilmesi igin “Osiris” (mor),
“Radiant” (yavruagzi), “Euforia” (agik pembe), “Hot Pink” (koyu pembe) ve “Chateau”
(bordo) ¢esidi atik karanfil gigeklerinin (Bkz. Sekil 3.2) tag yapraklari ayrilarak geri kalan
kisimlar1 atilmis ve ayrilan ta¢ yapraklar antosiyanin kaynagi olarak kullanilmigtir. Bu tag¢
yapraklarin nem degerlerinin %78-85 araliginda degistigi belirlenmistir. Fernandes vd
(2017) yenilebilir gigeklerin nem degerlerinin %70-95 araliginda degistigini, karanfil
cigeginin nem degerinin ise %88,5 oldugunu derlemislerdir. Calismada kullanilan
karanfil ¢iceklerinin nem degerinin literatiirde belirtilen degerlerin altinda olmasinin ve
genis bir aralikta degismesinin nedeninin atik karanfil ¢i¢eklerinin sap ve yapraklarin
arasindan secilene kadar gegen siirede nem kaybetmesi ile iliskili olabilecegi
diistinilmiistiir.

Calismada hangi ¢esit ciceklerin kullanilacagini belirlemek amaciyla “Osiris”
(mor), “Radiant” (yavruagzi), “Euforia” (agik pembe), “Hot Pink” (koyu pembe) ve
“Chateau” (bordo) cesitlerinin TMA igerikleri belirlenmistir (Sekil 4.1). Farkli
renklerdeki bu tag yapraklarin TMA degerleri Sekil 4.1°de verilmistir. “Osiris” ¢esidinin
TMA degeri kuru maddede 143,21 mg/kg ¢i¢ek olarak bulunmustur. “Eurofia”(kuru
maddede 36,05 mg/kg cicek) , “Hot Pink” (kuru maddede 42,05 mg/kg ¢icek) ve
“Chateau” (kuru maddede 45,86 mg/kg ¢igek) gesitlerinin TMA igeriklerinin birbirine
yakin oldugu goriilmiistiir. “Radiant” ¢esidinin TMA igerigi, incelenen ¢esitler arasinda
en diisiik degerde (kuru maddede 6,33 mg/kg ¢igek) tespit edilmistir. Bu durumun,
“Radiant” ¢esidi ¢iceklerin sadece u¢ kisimlarinda bulunan pembe renkli kisimlarin
antosiyanin icermesinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

Karanfil tag yapraklarinin TMA igerikleri kendi aralarinda karsilastirildiginda

“Osiris” ¢esidinin yiiksek diizeydeki TMA igerigi ile antosiyanin kaynagi olarak
kullanilmasinin daha uygun olacag: degerlendirilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli renklerdeki ta¢ yapraklarin TMA degerleri

Mor renkli karanfil ¢igceklerinde (“Osiris”) hammadde olarak kullanilan tag
yapraklarin agirhiginin biitiin haldeki ¢igcegin agirligina orani lizerinden verim hesabi
yapilarak bir biitiin ¢igcegin %60,4 linlin degerlendirilebildigi goriilmiistiir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Verim hesabi igin tartilan biitiin haldeki (solda) ve tag yapraklari ayrilmis
karanfil ¢igekleri (sagda)

4.2. Ekstraksiyon Optimizasyonu

Karanfil ¢iceginin ta¢ yapraklarindan antosiyanin ekstraksiyonu islemi igin
zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu ve ultrason destekli kati-sivi
ekstraksiyonu i¢in ayr1 ayri optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir.

Zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu icin en uygun sicaklik,
cozgendeki etanol orani ve kati-sivi oranini belirlemek i¢in Box-Behnken deneme
desenine gore yliriitiilen denemelerden elde edilen veriler yanit yiizey metoduna gore en
yiiksek TMA igerigi saglayacak sekilde optimize edilmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu optimizasyon deneme
deseni ve analiz verileri

Desen Sicaklik( °C) Etanol orani(%) Kati/Sivi oram(w/w) TMA(mg/Kg ¢igek (kuru maddede))

1 30 50 1/40 17351 + 4,88
2 50 50 1/40 173,43 + 9,07
3 30 90 1/40 17448 <+ 9,07
4 50 90 1/40 151,30 + 11,25
5 30 70 1/20 176,63 + 6,94
6 50 70 1/20 176,22 + 11,86
7 30 70 1/60 17398 + 354
8 50 70 1/60 168,85 + 7,99
9 40 50 1/20 177,79 + 1,70
10 40 90 1/20 181,99 + 3,35
11 40 50 1/60 180,26 + 4,03
12 40 90 1/60 17151 + 4,25
13 40 70 1/40 175,17 + 331
14 40 70 1/40 177,72 + 3,15
15 40 70 1/40 175,33 + 8,82

Uygulanan deneme deseni ve ekstraktlarn TMA igerikleri Cizelge 4.1°‘de
verilmigtir. Bu veriler Design-Expert paket programina aktarilip yanit yiizey metoduna
gore en ylksek TMA igerigi hedef alinarak degerlendirilmistir. Optimizasyonda,
programin verilere uygun olarak 6nerdigi Quadratic model kullanilmistir. Degerlendirme
sonucunda uyum eksikligi degeri (lack of fit) 0,0771 (p>0,05) ve p degeri 0,0595
(p>0,05) olarak bulunmustur. Bu sonug; uyum eksikligi olmamasina ragmen, denemeler
arasindaki TMA igerigi farkinin istatistiki olarak énemli olmadigini ifade etmektedir.
Sicaklik (20-70 °C) ve etanol oraninin (%30-90) sinir degerleri genisletilerek ve Ultra-
turrax uygulamasinin etkisi incelenerek ek denemeler gergeklestirilmis, TMA igeriginin
degisimi degerlendirilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu ek denemelerin TMA
igerikleri (Sicaklik; Etanol orani; Kati-sivi orani; Ultra-turrax uygulamasi
(“U+” : Ultra-turrax uygulamasi yapildigini, “U-" : Ultra-turrax uygulamasi
yapilmadigini gostermektedir))

TMA (mg/kg cicek(kuru maddede))
N S D (o]
o o o o

o

Ayni sekilde ultrason destekli kati-s1vi ekstraksiyonu i¢in en uygun ultrason giicii,
etanol orani ve kati-sivi oranimi belirlemek i¢in deneme desenine gore yiiriitiilen
denemelerden elde edilen veriler yanit yiizey metoduna goére en yiiksek TMA igerigi
saglayacak sekilde optimize edilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Ultrason destekli kati-sivi ekstraksiyonu optimizasyon deneme deseni ve
analiz verileri

Desen Ultrason giicii(%) Etanol orani(%) Kati/Sivi oramm TMA(mg/kg cicek (kuru maddede))

1 0 70 1/60 160,50 + 10,53
2 50 70 1/40 176,62 + 0,64
3 100 50 1/40 17252 + 0,35
4 100 90 1/40 166,09 + 4,53
5 0 70 1/20 171,68 + 4,80
6 100 70 1/20 180,08 + 5,36
7 0 50 1/40 170,66 + 4,68
8 50 90 1/60 169,54 + 0,73
9 50 70 1/40 169,89 + 2,12
10 100 70 1/60 167,96 + 5,70
11 0 90 1/40 163,32 + 10,15
12 50 50 1/60 176,55 + 0,44
13 50 50 1/20 171,25 + 552
14 50 90 1/20 161,10 + 5,63
15 50 70 1/40 169,23 + 7,74

Uygulanan deneme deseni ve ekstraktlarin TMA igerikleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Bu veriler Design-Expert paket programina aktarilip yanit yiizey metoduna
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gore en yliksek TMA igerigi hedef alinarak degerlendirilmistir. Optimizasyonda,
programin verilere uygun olarak onerdigi Linear model kullanilmistir. Degerlendirme
sonucunda uyum eksikligi degeri (lack of fit) 0,4763 (p>0,05) ve p degeri 0,0976 (p=>0,05)
olarak bulunmustur. Bu sonug; uyum eksikligi olmamasina ragmen, denemeler arasindaki
TMA igerigi farkinin istatistiki olarak 6nemli olmadigini ifade etmektedir. Etanol
oraninin sinir degerleri genisletilerek (%30-90) ve Ultra-turrax uygulamasinin etkisi
incelenerek ek denemeler gergeklestirilmis, TMA igeriginin degisimi degerlendirilmistir
(Sekil 4.4).

140

120 = I
W 100; %90; 1/40; U+
100
W 100; %90; 1/40; U-
80 0; %90; 1/40; U+
. 0, . .
60 0; %30; 1/20; U+
W 100; %30; 1/20; U-
40
m 100; %90; 1/20; U-
20 - i W 100; %90; 1/20; U+
0

Sekil 4.4. Ultrason destekli kati-siv1 ekstraksiyonu icin ek denemelerin TMA igerikleri
(Ultrason giicii (%) ; Etanol orani; Kati-sivi orant; Ultra-turrax uygulamasi
(“U+” : Ultra-turrax uygulamas1 yapildigmni, “U-" : Ultra-turrax uygulamasi
yapilmadigini gostermektedir))

TMA (mg/kg cicek (kuru maddede))

Bu denemelerin sonucunda da Ultra-turrax ile par¢alama isleminin, tag
yapraklardaki antosiyaninin ekstrakte edilmesinde en etkili faktor oldugu tespit edilmistir.
Bu sebeple etanol oranindaki degisimler ve hatta ultrason uygulamasi antosiyaninin
ekstrakta gegme hizin1 ve miktarini belirgin bir sekilde artirmamistir. Bu bulgular goz
oniinde bulundurularak hem zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu hem de
ultrason destekli kati-sivi ekstraksiyonunda en etkili degiskenin parcalama etkinligi
oldugu tespit edilmistir. Ultra-turrax ile parcalama islemi uygulanmayan orneklerde
antosiyaninlerin biiyiik Olciide ekstrakte edilemedigi (Sekil 4.5); Ultra-turrax ile
parcalama islemi uygulanan 6rneklerin ise partikiil boyutunun 2000 um’nin altina indigi
ve 10 dakikalik ekstraksiyon sonunda antosiyaninlerin yapraktan biiyiik 6l¢iide ekstrakte
edildigi (Sekil 4.6) goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. Ultra-turrax ile par¢alama islemi uygulanmis ve uygulanmamis deneme
ornegi

Sekil 4.6. Ultra-turrax uygulanmis Ornegin ekstraksiyon oncesi (8) ve sonrasi (b)
biiyiitiilmiis mikroskop (Zeiss, CL 6000 LED) goriintiisii

Bu denemeler sonucunda, ekstraksiyon yontemlerinin (zorlamali konveksiyonlu
kati-sivi  ekstraksiyonu ve ultrason destekli kati-sivi ekstraksiyonu) ve segilen
ekstraksiyon parametrelerinin tek tek veya interaksiyonlu olarak ekstrakte edilen
antosiyanin miktar tizerinde etkisinin olmadigi, sadece pargalamanin ekstrakte edilen
antosiyanin miktar1 {izerine belirgin bir etkisinin oldugu goriilmistiir. Par¢alama siiresi,
etanol oran1 ve ekstraksiyon siiresi i¢in diger ekstraksiyon kosullar1 sabit tutularak
zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu yontemiyle ayr1 ayri faktoriyel
denemeler yapilmis ve sonuglar istatistiki olarak incelenmistir.

30 °C’ye ve 178 d/dk dairesel ¢alkalama hizina ayarli su banyosunda, 1 dakika
Ultra-turrax ile parcalama islemi uygulanmis 1/20 kati-sivi oranina ve farkli etanol
oranina sahip Orneklere 1 saat siireyle ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Ekstraktlarin
TMA degerleri, bu degerlerin degisimine ait varyans analizi ve bu degerlerin
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar sirasiyla Cizelge 4.3 ve
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Cizelge 4.4’te gosterilmistir. Etanol oraninin, ekstrakte edilen antosiyanin miktari iizerine
istatistiki olarak onemli (p<0,05) bir etkisinin oldugu goriilmiistir. C6zgendeki etanol
orani, bir sonraki islem basamagi olan evaporasyon isleminin siiresi ve elde edilen
ekstraktin konsantrasyonu tizerinde etkisi olan bir parametredir. Evaporasyon sonucunda
elde edilen ekstrakt konsantrasyonunun 10 °Briks oldugu ve bu ekstrakti elde etmek igin
gereken siirenin en kisa oldugu etanol orani (%80) se¢ilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli etanol oranlarina sahip ¢ozgenlerle elde edilen ekstraktlarin TMA
degerlerinin (Mg/kg ¢igek (kuru maddede)) degisimine ait varyans analizi

sonuglari
VK SD KO F
EtOH orani1 (%) 8 291,662331 3,96*
Hata 9 73,578

*p<0,05

Cizelge 4.4. Farkli etanol oranlarina sahip ¢ozgenlerle elde edilen ekstraktlarin TMA
degerlerinin (mg/kg cicek (kuru maddede)) ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglari

Varyasyon kaynagi TMA (mg/kg ¢icek (kuru maddede))

90 160,56¢ + 512
80 178,51«  + 311
70 183,8%¢ + 0,51
60 193,022 + 2,03

EtOH orani (%) 50 186,96  + 8,37
40 181,43%  + 1153
30 171,234+ 11,86
20 163,26% + 16,49
10 160,531 + 2,57

" Degerler ortalama+standart hata olarak verilmigtir. Aymi siitundaki farkli harfler ortalamalarin p<0,05
seviyesinde farkli oldugunu gosterir

Ultra-turrax ile farkli parcacik biiyiikliigiinde pargalama islemi uygulanmis 1/20
kati-s1vi oranina ve %80 etanol oranina sahip orneklere 1 saat siireyle 30 °C’ye ve 178
d/dk ¢alkalama hizina ayarli su banyosunda ekstraksiyon islemi uygulanmistir.
Ekstraktlarn TMA degerleri, bu degerlerin degisimine ait varyans analizi ve bu
degerlerin ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclari sirasiyla
Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6°da gosterilmistir. Pargalama siiresi istatistiki olarak 6nemli
(p<0,001) bulunmus ve her seferinde hi¢ par¢alanmamis yaprak kalmayacak sekilde
homojen bir parcalanma saglanmasi i¢in 3 kez 5’er saniye Ultra-turrax uygulamasi
yapilmasina karar verilmistir.
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Cizelge 4.5. Ultra-turrax ile farkl: stirelerde pargalama yapilarak elde edilen ekstraktlarin
TMA degerlerinin (mg/kg ¢igek (kuru maddede)) degisimine ait varyans
analizi sonuglar1

VK SD KO F
Pargalama Siiresi (s) 7 8866,43756 35,12***
Hata 8 252,48678

***p<0,001

Cizelge 4.6. Ultra-turrax ile farkli siirelerde pargalama yapilarak elde edilen ekstraktlarin
TMA degerlerinin (Mmg/kg ¢icek (kuru maddede)) ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

Varyasyon kaynagi TMA (mg/kg cicek (kuru maddede))
0 6,47° + 1,49
5 183,700 + 34,24
10 190,470 + 1,16
Parcalama Siire (s) 15 191,057 & 843
20 188,39* + 9,62
25 188,62¢ + 24,92
30 214,242 + 7,72
60 194,45* + 0,86

* Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. Aym1 siitundaki farkli harfler ortalamalarin p<0,05
seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

30 °C’ye ve 178 d/dk galkalama hizina ayarli su banyosunda, 3 kez 5’er saniye
Ultra-turrax ile par¢alama islemi uygulanmis 1/20 kati-s1vi oranina ve %80 etanol oranina
sahip Orneklere farkl siirelerde ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Ekstraktlarin TMA
degerleri, bu degerlerin degisimine ait varyans analizi ve bu degerlerin ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 sirasiyla Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8°de
gosterilmigtir. Ekstraksiyon siiresi istatistiki olarak anlamli (p<0,001) bulunmus ve 20
dakika ekstraksiyon yapilmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.7. Farkli siirelerde ekstraksiyon islemi yapilarak elde edilen ekstraktlarin TMA
degerlerinin (mg/kg c¢icek (kuru maddede)) degisimine ait varyans analizi

sonuglari
VK SD KO F
Ekstraksiyon Siiresi (s) 6 3017,76286 22,73***
Hata 7 132,75
***n<0,001
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Cizelge 4.8. Farkli siirelerde ekstraksiyon islemi yapilarak elde edilen ekstraktlarin TMA
degerlerinin (mg/kg ¢igek (kuru maddede)) ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglari

Varyasyon kaynagi TMA (mg/kg cicek (kuru maddede))
0 169,49° <+ 9,56
10 243,88° + 1,20
20 260,79 + 0,70
Ekstraksiyon Siiresi (dk) 30 281,120 + 1,33
40 269,23 + 15,83
50 277,27  + 18,73
60 270,12® + 15,25

" Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. Aymi siitundaki farkli harfler ortalamalarin p<0,05
seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Yapilan tiim bu optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda ekstraksiyonun %80 etanol
oranina (v:v; 80:20; etanol:0,1 N HCI) ve 1/20 kati-siv1 oranina sahip, 3 kez 5’er saniye
Ultra-turrax ile pargalama islemi uygulanmis 6rnege, 30 °C’ye ve 178 d/dk calkalama
hizina ayarli su banyosunda, 20 dakika siiresince yapilmasina karar verilmistir. Cissé vd
(2012) tarafindan kerkede (Hibiscus sabdariffa L.) bitkisinin ¢i¢eginin ta¢ yapraklarindan
antosiyanin ekstraksiyonu tiizerine yapilan bir ¢alismada; kati-sivi orani ve partikiil
boyutunun antosiyanin ekstraksiyonu iizerinde en etkili parametreler oldugu,
ekstraksiyon sicakligindaki artisin ekstraksiyon siiresini kisalttigi ancak ekstraksiyon
verimini etkilemedigi belirtilmektedir. Benzer sekilde; Adjé vd (2010) tarafindan ates
agacinin ¢iceklerinden antosiyanin, flavanol ve fenolik asit ekstraksiyonu optizasyonu
caligmasinda da; parcalama isleminin antosiyanin ekstraksiyon verimini artirdigi,
ultrason desteginin antosiyanin verimi {izerine etkisi olmadig1 ancak ekstraksiyon siiresini
kisalttig1 belirtilmektedir.

4.3. Ekstraktlarin Konsantre Edilmesi ve Toz Renklendirici Uretimi

Belirlenen optimum kosullarda iiretilen ekstrakt, doner baslikli buharlastiricida
etanoliin tamami1 uzaklasana ve ekstraktin son konsantrasyonu 10 °Briks olana kadar
¢ozgeni uzaklastirilmistir. Karanfil ¢iceginden elde edilen ekstraktin toplam monomerik
antosiyanin miktarinin kuru maddede 404,13 mg siyanidin-3-glikozit/ kg ekstrakt (622,40
mg siyanidin-3-glikozit/ 100 g taze ¢icek; kuru maddede 281,12 mg siyanidin-3-glikozit/
kg cicek) oldugu belirlenmistir. Farkli renk lale ¢igekleri ile yapilan bir ¢alismada eflatun,
turuncu-kirmizi, bordo ve pembe renkli lalelerin antosiyanin miktar1 sirasiyla kuru
maddede 265,04; 236,49; 839,08 ve 404,45 mg pelargonidin-3-glikozit/ kg ekstrakt
olarak belirtilmistir (Sagdi¢c vd 2013). Yenilebilir bazi ¢igeklerden biyoaktif ekstrakt ve
dogal gida boyasi iiretimi konusunun incelendigi bir tez ¢alismasinda gelincik, giil,
roselle ve kirmizi lale gigeklerinin antosiyanin miktari sirasiyla kuru maddede 405,22;
325,55; 175,17 mg siyanidin-3-glikozit/ kg ekstrakt ve 236,49 mg pelargonidin-3-
glikozit/ kg ekstrakt olarak tespit edilmistir (Bayram 2012). Cin’de yetisen Yunnan
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giillinlin antosiyanin miktar1 353,56 mg siyanidin-3,5-diglikozit/ 100 g taze ¢i¢cek olarak
hesaplanmistir (Ge and Ma 2013). Bir baska ¢alismada ise siyah havug, kirmizi lahana ve
tizim kabugunun antosiyanin miktarlar1 sirasiyla kuru maddede 3,33; 7,94 ve 10,81 mg
siyanidin-3-glikozit/g ekstrakt olarak bulunmustur (EKici 2011). Bu ¢alismalara bakilarak
karanfil ¢igegindeki antosiyanin miktariin gelincik ve pembe lale ile yakin, eflatun ve
turuncu-kirmizi renkli lale gigekleri, giil, roselle ve Yunnan giiliinden yiiksek; bordo lale,
siyah havug, kirmizi lahana ve iiziim kabugundan diisiik oldugu tespit edilmistir.

Karanfil ¢igeginden elde edilen ekstraktin saflik degeri pH’te 515 nm’de E;%}, =
77,56 olarak hesaplanmistir. Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Gida maddelerinde
kullanilan renklendiricilerin saflik kriterleri tebligi’nde antosiyaninlerin saflik degerinin
pH 3’te 515-535 nm’de saf pigment icin E{%% = 900 olmasi gerektigi bildirilmektedir.
Bu teblige uygun bir gida renklendiricisi elde edilmesine yonelik saflastirma
caligmalarinin yapilmasi gerektigi degerlendirilmistir.

Elde edilen ekstrakt sivi gida renklendiricisi olarak model gidalara katkilanmistir.
Toz formda gida renklendiricisi elde edilmesi amaciyla piiskiirtmeli ve donuk kurutma
yontemleriyle elde edilen toz gida renklendiricilerine ait veriler Cizelge 4.9°da
verilmistir. Piiskiirtmeli kurutulmus ve donuk kurutulmus toz 6rneklerin ¢oziiniirliik ve
bulaniklik degerleri birbirine yakin bulunmustur. Donuk kurutulmus toz 6rneginin toz
verimliliginin ve y18in yogunlugunun, piiskiirtmeli kurutulmus toz 6rneginkilerden daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica donuk kurutulmus Ornegin su aktivitesi ve nem
degeri, pliskiirtmeli kurutulmus toz 6rnekten daha diisiik tespit edilmistir. Genel olarak;
donuk kurutulmus toz 6rnegin fiziksel 6zelliklerinin, piiskiirtmeli kurutulmus toz 6rnegin
fiziksel Ozelliklerinden daha iyi oldugu belirlenmistir. Donuk kurutma ydnteminin,
puskiirtmeli kurutma ydnteminden daha iyi kalitede iiriin elde edilmesini sagladigi
literatiirde de yer almaktadir (Cheng vd 2017; Laokuldilok and Kanha 2015; Ramirez vd
2015).

Cizelge 4.9. Toz orneklere ait bazi fiziksel 6zellikler

Ozellik Piiskiirtmeli kur!lt_u!mus Donuk kurutu_ll_m_ls toz
toz renklendirici renklendirici
Toz verimliligi (%) 61,30 £ 0,18 91,56 =+ 0,22
Su aktivitesi 0,41 + 0,00 0,24 + 0,02
Nem (%0) 6,33 + 0,03 434 £ 0,01
Renk L* 55,38 + 0,00 47,07 £ 0,04
a* 46,71 + 0,02 37,03 £ 0,20
b* 6,28 + 0,01 5,66 + 0,03
h° 7,65 + 0,00 8,69 + 0,00
c* 47,12 + 0,02 37,46 £+ 0,20
Coziiniirlik (%) 80,39 + 0,06 81,01 =+ 0,17
Yigin yogunlugu (kg/m?) 244,19 =+ 5091 500,10 + 0,10
Bulamikhik (NTU) 1485 + 0,15 14,95 £ 0,25
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Oryza sativa L. bitkisinin kepeginden elde edilen antosiyanin ekstraktina tasiyici
materyal eklenip piiskiirtmeli ve donuk kurutma yontemleriyle toz elde edilmesine
yonelik yapilan bir calismada; piiskiirtmeli kurutulmus tozun nem igerigi %3,46, su
aktivitesi 0,29, yi1gin yogunlugu 0,23 g/mL, toz verimliligi yaklasik %80, ¢oziintirligii
yaklasik %90; donuk kurutulmus tozun nem igerigi %7,60, su aktivitesi 0,52, yi8in
yogunlugu 0,34 g/mL, toz verimliligi yaklasik %85, ¢oziiniirligii yaklasik %80 olarak
belirlenmistir (Laokuldilok and Kanha 2015). Kirmizi lahanadan ekstrakte edilen
antosiyaninler ile dogal mavi renk maddesi iliretimi ve enkapsiilasyon teknigi ile
stabilitesinin artirilmasi {izerine gergeklestirilen bir tez ¢alismasinda piskiirtmeli
kurutulmus tozun nem igerigi %3,4, su aktivitesi 0,29, yigin yogunlugu 0,475 g/mL, toz
verimliligi %84,45, ¢oziintrligi %93,87, L* degeri 68,39, a* degeri -2,15, b* degeri -
10,44, h® agis1 258,36 ve C* degeri 10,65 olarak tespit edilmistir (Mol 2016). Gilaburu
suyunun mikroenkapsiilasyonu {izerine yapilan bir ¢alismada piiskiirtmeli kurutulmus
tozun nem igerigi %0,47-0,92, toz verimliligi %93,61-97,50, ¢ozlintirligii %97,04-98,15,
L* degeri 73,57-78,61, a* degeri 29,20-35,54, b* degeri 0,14-1,46 ve C* degeri 29,24-
35,55 olarak bildirilmistir (Uyan Ersus 2004). Karanfil ¢igeginden elde edilen toz
renklendiricilere ait degerler ile literatiirdeki degerler arasindaki farklarin uygulama
kosullar1 ve hammadde arasindaki farkliliklardan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.4, Model Gida Denemeleri

Son yillarda bilim insanlar1, saglikli ve dogal gidalar tercih eden tiiketicilerin
taleplerini karsilamak adina yapay gida katkilar1 yerine dogal gida katkilar1 {izerine
calismaya baglamiglardir. Bu kapsamda, farkli gidalarin farkli hammaddelerden elde
edilen antosiyaninlerle renklendirilmesini konu alan ¢ok sayida arastirma mevcuttur
(Bridle and Timberlake 1997). Bu calismada da karanfil gigeginden elde edilen
antosiyaninler farkli model sistemlerin renklendirilmesinde kullanilmaistir.

4.4.1. Seker hamuru

Tez kapsaminda karsilagtirilan sivi ve toz renklendiricilerle hazirlanan seker
hamurlariin renk degerleri farkli ortam kosullarinda zamana bagli olarak izlenmistir.

Piiskiirtmeli  kurutulmus toz Ornek, erimis marsmallow i¢inde homojen
¢oziinmemistir (Sekil 4.7). Bu sebeple zamana bagli renk degisimleri takip edilmemistir.
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Sekil 4.7. Piiskiirtmeli kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanmis seker hamurlari

Aydinlik oda kosullarinda depolanan seker hamurlarinda 12. giine kadar her ii¢
renklendirici ile renklendirilmis 6rnekte de ayni miktarda renk degisimi gézlenmis, 12.
giinden sonra donuk kurutulmus toz renklendirici ve sivi renklendirici ile hazirlanmis
orneklerde toplam renk degisimi miktar1 artmistir. En yiiksek toplam renk degimi 34.
giiniin sonunda s1v1 renklendirici ile hazirlanmis 6rnekte goriilmiistiir (Sekil 4.8). Ticari
renklendirici ile renklendirilmis 6rnegin h® degeri depolama siiresince neredeyse sabit
kalirken, donuk kurutulmus toz renklendirici ve sivi renklendirici ile hazirlanmis
orneklerin h® degerleri 12. giinden sonra hizli bir artis gdstermistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.8. Aydinlik oda kosullarinda depolanan seker hamurlarna ait zamana bagl
toplam renk degisimi degerleri (D: Donuk kurutulmus toz renklendirici ile
hazirlanmis seker hamuru, E: S1vi renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru,
T: Ticari s1v1 renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru)
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Sekil 4.9. Aydinlik oda kosullarinda depolanan seker hamurlarina ait zamana bagli hue
acist (h®) degerleri (D: Donuk kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanmig
seker hamuru, E: S1vi renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru, T: Ticari s1v1
renklendirici ile hazirlanmig seker hamuru)

Karanlik oda kosullarinda depolanan seker hamurlarinda depolamanin tiim
giinlerinde en yiiksek toplam renk degisimi degeri ticari renklendirici ile hazirlanmig
ornekte, en diisiik toplam renk degisimi degeri ise donuk kurutulmus toz renklendirici ile
hazirlanmis 6rnekte gorilmiistiir (Sekil 4.10). Ticari renklendirici ile renklendirilmis
ornegin h° degeri depolama siiresince neredeyse sabit kalirken, donuk kurutulmus toz
renklendirici ve sivi renklendirici ile hazirlanmis orneklerin h® degerleri depolama
boyunca artig gostermistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.10. Karanlik oda kosullarinda depolanan seker hamurlarina ait zamana baglh
toplam renk degisimi degerleri (D: Donuk kurutulmus toz renklendirici ile
hazirlanmis seker hamuru, E: Sivi renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru,
T: Ticari s1v1 renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru)
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Sekil 4.11. Karanlik oda kosullarinda depolanan seker hamurlarina ait zamana bagli hue
acis1 (h°) degerleri (D: Donuk kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanmis
seker hamuru, E: S1vi renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru, T: Ticari s1vi
renklendirici ile hazirlanmig seker hamuru)

4 °C’de karanlikta depolanan seker hamurlarinda en yiiksek toplam renk degisimi
degeri depolamanin ilk giinlerinde goriilmiistiir. Depolamanin ilerleyen giinlerinde her {i¢
ornekte de biiyiik bir renk degisimi olugsmamaistir. En yiiksek toplam renk degisimi degeri
stvi renklendirici ile hazirlanmig 6rnekte goriilmiistiir (Sekil 4.12). Ticari renklendirici ile
renklendirilmis 6rnegin h° degeri depolama siiresince neredeyse sabit kalirken, donuk
kurutulmus toz renklendiricinin h® degerinde artmistir. Stvi renklendirici ile hazirlanmis
ornegin h° degerinde ise depolamanin ilk giinlinde biiyiik bir diisiis goriilmiis, ilerleyen
giinlerde h® degeri neredeyse sabit kalmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.12. 4 °C’de karanlikta depolanan seker hamurlarina ait zamana bagli toplam renk
degisimi degerleri (D: Donuk kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanmis
seker hamuru, E: S1vi renklendirici ile hazirlanmig seker hamuru, T: Ticari s1vi
renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru)
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Sekil 4.13. 4 °C’de karanlikta depolanan seker hamurlarina ait zamana bagli hue agist
(h®) degerleri (D: Donuk kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanmis seker
hamuru, E: Siv1 renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru, T: Ticari sivi
renklendirici ile hazirlanmis seker hamuru)

Varyans analiz sonuglarina gore seker hamuru 6rneklerinin toplam renk degisimi
degerlerinin; tiim varyasyon kaynaklarindan ve bunlarin interaksiyonlarindan p<0,001
diizeyinde etkilendigi goriilmektedir (Cizelge 4.10).

En diisiik toplam renk degisimi degeri ticari s1vi renklendirici ile hazirlanmis seker
hamurunda goriiliirken, donuk kurutulmus toz renklendirici ile sivi renklendirici arasinda
farklilik bulunmamuistir. Aydinlik oda kosullarinda, karanlik oda kosullarinda ve 4 °C’de
karanlikta depolama kosullar1 arasinda fark bulunmustur. Beklendigi lizere depolama
stiresindeki artig, toplam renk degisimi degerinde artisa sebep olmustur (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.10. Farkli renklendiriciler ile hazirlanmis ve farkli kosullarda depolanmis seker
hamurlarimin toplam renk degisimi degerlerinin degisimine ait varyans analizi

sonuglari
Varyasyon kaynaklari SD KO F

Renklendirici 2 19,13 57,08***
Depolama kosulu 2 152,38 454 58***
Depolama siiresi 7 53,31 159,04***
Renklendirici x depolama kosulu 4 89,77 267,80*%**
Depolama kosulu x depolama siiresi 14 29,35 87,55***
Renklendirici x depolama siiresi 14 8,10 24,17***
Renklendirici x depolama kosulu x depolama siiresi 28 11,61 34,64***
Hata 72 0,34

SD: Serbestlik derecesi, KO: Kareler ortalamasi, F: F degeri, ***p<0,001
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Cizelge 4.11. Farkli renklendiriciler ile hazirlanmis ve farkli kosullarda depolanmis seker
hamurlarinin toplam renk degisimi degerlerinin ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuclari

Varyasyon kaynaklari TRD
Ticari (siyah havug) 412 + 1,52
Renklendirici Karanfil ¢i¢egi ekstrakti 5,08 + 5,05
Donuk kurutulmus toz 5318 + 3,58
Aydinlik oda kosulu 6,792 + 5,68
Depolama kosulu Karanlik oda kosulu 442° + 1,23
4 °C ve karanlik 3,30 + 1,09
1 2,609 + 0,95
3 3,357 + 1,05
6 3,826 + 1,00
Depolama siiresi (giin) 9 3,39° & 12l
12 4779 + 1,69
19 5,96° + 3,70
27 6,77° =+ 5,49
34 743 + 6,44

Her bir varyasyon kaynagi i¢in ayn siitiindaki farkli harfler ortalamalar arasinda varyans analizi tablosunda belirtilen seviyede farklilik
oldugunu gosterir.

Bu tez kapsaminda elde edilen renklendiricilerin uygun miktarlarda katkilanarak
seker hamurunda basariyla kullanilabilecegi diisliniilmektedir. Benzer model gidalar
iizerinde yapilan literatiir c¢aligmalarinda da renk degerleri Olgiilerek sonuglar
yorumlanmustir. Ulkemizde yapilan bir arastirmada 1 kg geleneksel Tiirk lokumunun
renklendirilmesinde 6,6 g siyah havu¢ konsantresi kullanilmasmin yeterli oldugu
bildirilmektedir (Ozen vd 2011). Benzer sekilde, bazi sekerlemelere agirlikca %0,4
oraninda {iziim ekstrakti ilavesinin uygun oldugu belirtilmistir (Bridle and Timberlake
1997).

4.4.2. Dondurma

Tez kapsaminda karsilastirilan sivi ve toz renklendiricilerle hazirlanan
dondurmalarin renk degerleri -20 °C’de zamana baglh olarak izlenmistir. Depolama
stiresince tiim dondurma orneklerinin toplam renk degisimi degerlerinin birbine yakin
oldugu gorilmistiir. (Sekil 4.14). Depolama siiresince tiim 6rneklerin hue agis1 (h°)
degerleri neredeyse sabit kalmistir. Baslangic hue acis1 degerleri dikkate alinarak sivi
renklendirici ile hazirlanmis 6rnegin hue agisi degerinin en yiiksek, ticari renklendirici ile
hazirlanmis 6rnegin hue acist degerinin en diisiik oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.14. -20 °C’de depolanan dondurma Orneklerinin toplam renk degisimi
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degerlerinin zamana bagli degisimi (T: Ticari s1vi renklendirici ile hazirlanmig
dondurma, E: Sivi renklendirici ile hazirlanmis dondurma, P: Piskiirtmeli
kurutulmus toz renklendirici ile hazirlanmis dondurma, D: Donuk kurutulmus
toz renklendirici ile hazirlanmis dondurma)
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Sekil 4.15. -20 °C’de depolanan dondurma orneklerinin hue agisi (h°) degerlerinin

zamana bagli degisimi (T: Ticari siv1 renklendirici ile hazirlanmig dondurma,
E: Sivi renklendirici ile hazirlanmis dondurma, P: Piiskiirtmeli kurutulmus toz
renklendirici ile hazirlanmis dondurma, D: Donuk kurutulmus toz renklendirici
ile hazirlanmig dondurma)

Varyans analiz sonuglarma gore dondurma oOrneklerinin toplam renk degisimi
degerlerinin; renklendirici gesidi varyasyon kaynagindan p<0,05 6nemlilik diizeyinde
etkilendigi goriilmektedir (Cizelge 4.12).
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Ticari renklendirici ile hazirlanmis, piiskiirtmeli kurutulmus toz ile hazirlanmis ve
donuk kurutulmus toz ile hazirlanmis Orneklerin kendi aralarinda; sivi ekstrakt ile
hazirlanmis 6rneklerin ve ticari renklendirici ile hazirlanmis 6rneklerin kendi arasinda
toplam renk degisimi degerlerinde farklilik bulunmamistir. (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.12. Farkli renklendiriciler ile hazirlanmis dondurmalarin toplam renk degisimi
degerlerinin degisimine ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Renklendirici 3 1,03 3,63*
Depolama siiresi 4 0,60 2,22
Renklendirici x depolama siiresi 12 0,39 1,45
Hata 20 0,27

SD: Serbestlik derecesi, KO: Kareler ortalamasi, F: F degeri, * p<0,05

Cizelge 4.13. Farkli renklendiriciler ile hazirlanmis dondurmalarin toplam renk degisimi
(TRD) degerlerinin ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi

sonugclari

Varyasyon kaynaklar TRD
Ticari (siyah havug) 1,33* + 0,53
. Karanfil ¢icegi ekstrakti 1,11° + 0,58
Renklendirici Piiskiirtiirek kurutulmus toz 1,79 = 0,58
Donuk kurutulmus toz 1,728 + 0,66
1 1,38% + 0,49
2 1,21> + 0,81
Depolama siiresi (giin) 4 1,48% + 0,84
7 1,43 + 0,42
10 1,94% + 0,34

Her bir varyasyon kaynagi i¢in ayn siitiindaki farkli harfler ortalamalar arasinda varyans analizi tablosunda belirtilen seviyede farklilik
oldugunu gosterir.

Bu tez kapsaminda elde edilen renklendiricilerin uygun miktarlarda katkilanarak
dondurmada basariyla kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Benzer model gidalar iizerinde
yapilan literatlir ¢alismalarinda da renk degerleri Olgiilerek sonuglar yorumlanarak, siit
iirtinlerinde agirlik¢a %0,3-0,5 oraninda, liziimden elde edilen antosiyanin bazl ekstrakt
ilavesinin etkileyici bir renk olusturdugu belirtilmektedir (Bridle and Timberlake 1997).
Dondurmanin rengi lizerine yapilan bir bagka arastirmada kirmizi sarap tortusunun
dondurmaya antioksidan 6zellik kazandirdig1 belirlenmistir (Hwang vd 2009). Benzer bir
caligmada dondurma karisimina 3 mg/100g oraninda eklenen siyah havug, kirmizi lahana
ve lizim kabugu ekstraktlari, dondurmalarin fenolik madde igerigini artirmis ve duyusal
olarak da begenilmistir Ayni ¢alismada, ¢cemenin renklendirilmesinde siyah havug
ekstrakti ve kara lahana ekstraktinin uygun renklendirici ajanlar oldugu belirtilmistir
(Ekici 2011). Bir bagka ¢alismada ise yogurt ve eksi kremaya 5 mg/100 g oraninda kirmizi
turp, kirmizi lahana ve siyah havug gibi farkli kaynaklardan elde edilen ekstraktlar ile
hazirlanmis; kirmizi turp ve siyah havucun firiine hos bir kirmizilik verdigi, kirmizi
lahanin ise ¢ekici bir mor renk olusturdugu bildirilmistir. Hidrojellerin renk verme
gliciiniin arastirildigr bir ¢alismada peyniraltt suyu hidrojelinde enkapsiile edilmis
antosiyanin  konsantreleri farkli miktarlarda kullanilarak  yogurt ornekleri
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renklendirilmistir. Enkapsiile edilmis konsantrat, yliksek miktarlarda bile iyi ¢6ziinmiis
ve homojen bir renk saglamistir. Yogurt iiriinlerine en az % 5 mikrokapsiil eklenmesiyle
istenilen renklerin elde edilebilecegi belirtilmistir (Bilek vd 2017).

Stit iriinlerinin raf Omriiniin birka¢ hafta oldugu dikkate alindiginda dogal
antosiyanin kaynaklarinin bu iirlinlerde basariyla kullanilabilecegi belirtilmektedir
(Giusti and Wrolstad 2003).

4.4.3. Gazhicecek

Tez kapsaminda karsilastirilan sivi renklendiricilerle hazirlanan gazli igeceklerin
renk degerleri zamana bagli olarak izlenmis, toplam renk degisimleri ve Hue agilar1 (h°)
hesaplanmustir.

Ticari s1v1 renklendirici ile hazirlanmis 6rnegin toplam renk degisimi degerinde
ilk 7 giin artig gézlenirken, s1v1 renklendirici ile hazirlanmig 6rnegin toplam renk degisimi
degerinde 7 giinden sonra artis goriilmiistiir (Sekil 4.16). Depolama siiresince; ticari
renklendirici ile hazirlanmis 6rnegin h® degerinde bir miktar artis, sivi renklendirici ile
hazirlanmis 6rnegin h® degerinde bir miktar diisiis tespit edilmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.16. 4 °C’de depolanan gazli icecek 6rneklerinin toplam renk degisimi degerlerinin
zamana bagli degisimi (T: Ticari sivi renklendirici ile hazirlanmig dondurma,
E: Sivi renklendirici ile hazirlanmis dondurma)
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Sekil 4.17. 4 °C’de depolanan gazli igecek 6rneklerinin hue agisi (h°) degerlerinin zamana
bagli degisimi (T: Ticari siv1 renklendirici ile hazirlanmis dondurma, E: Sivi
renklendirici ile hazirlanmig dondurma)

Varyans analiz sonuglarina gére gazl i¢ceecek drneklerinin toplam renk degisimi
degerlerinin; renklendirici ¢esidi, depolama siiresi ve renklendirici x depolama siiresi
varyasyon kaynaklarindan p<0,001 onemlilik diizeyinde etkilendigi goriilmektedir
(Cizelge 4.14).

Ticari renklendirici ile hazirlanmis ve sivi ekstrakt ile hazirlanmis 6rneklerin
toplam renk degisimi degerlerinde farklilik bulunmamistir. Depolama siiresi arttikca
toplam renk degisimi degerleri de artmistir(Cizelge 4.15).

Cizelge 4.14. Farkli renklendiriciler ile hazirlanmig gazli igeceklerin toplam renk
degisimi degerlerinin degisimine ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Renklendirici 1 10,61 260,70***
Depolama siiresi 4 1,68 41,23***
Renklendirici x depolama siiresi 4 1,19 29,18***
Hata 10 0,04

SD: Serbestlik derecesi, KO: Kareler ortalamast, F: F degeri, *** p<0,001
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Cizelge 4.15. Farkli renklendiriciler ile hazirlanmis gazli igeceklerin toplam renk
degisimi (TRD) degerlerinin ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma
Testi sonuglari

Varyasyon kaynaklari TRD

Renklendirici Ticari (siy.ah h.avug:) 6,028 + 0,58
Karanfil ¢igegi ekstrakti 456° + 0,99

1 454¢ + 0,66

2 488> + 1,09

Depolama siiresi (giin) 7 511° + 1,76
15 584 + 0,73

32 6,07 + 0,08

Her bir varyasyon kaynag i¢in aynu siitiindaki farkli harfler ortalamalar arasinda varyans analizi tablosunda belirtilen seviyede farklilik
oldugunu gosterir.

Farkli gidalarin  farkli  hammaddelerden elde edilen antosiyaninlerle
renklendirilmesini konu alan birgok arastirma bulunmaktadir. Alkolsiiz igeceklerin 100
mL’sine 3 mg monomerik antosiyanin icerecek miktarda tiziim ekstrakti ilave edilmesinin
orneklerin rengini koyu kirmiziya donistiirdiigii belirtilmektedir (Bridle and Timberlake
1997). Benzer bir baska ¢alismada pH degeri 3-4 arasinda olan alkolsiiz i¢eceklerin 3-4
mg monomerik antosiyanin ilavesiye koyu kirmizi renkte olmalarinin saglandigi
aktarilmistir (Hendry and Houghton 1996). Soda ve mineralli (gazli) igeceklerin 0,5
mg/100mL siyah havug antosiyanini ilavesiyle pembe bir renk aldigi, eklenen antosiyanin
konsantrasyonunun artmasiyla rengin daha da koyulastigi belirlenmistir (Uyan Ersus
2004).

4.5. Antosiyaninlerin Isil Stabilitelerinin Belirlenmesi

Karanfil antosiyaninlerinin isil islem sirasinda bozulmasimin hem sifir hem de
birinci dereceden reaksiyona uyumlu oldugu goriilmiis, ancak degerlerin birinci derece
reaksiyon kinetigi ile ¢ok daha uyumlu oldugu anlasilmistir (Cizelge 4.16). Birinci
dereceden reaksiyon kinetigine ait veriler Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Yapilan
bir ¢ok ¢alismada antosiyaninlerin bozulmasinin birinci dereceden reaksiyon kinetigine
gore gerceklestigi bildirilmektedir (Calvi and Francis 1978; Cemeroglu vd 1994; Cissé
vd 2012; Cisse vd 2009; Daravingas and Cain 1968).

Cizelge 4.16. Sifirinc, birinci ve ikinci dereceden reaksiyonlara ait R? degerleri

R? 0. derece 1. derece 2. derece
70 °C 0,9831 0,9834 0,9815
80 °C 0,9904 0,9935 0,9934
90 °C 0,9873 0,9950 0,9871
100 °C 0,9696 0,9909 0,9891
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Sekil 4.18. Farkli sicakliklardaki TMA degerlerinin zamana bagl degisimi

0.00265  0.0027  0.00275  0.0028  0.00285  0.0029  0.00295

In(k)

.....
.....
.....
"""""

UT (K)

Sekil 4.19. Antosiyaninlerin pH 3,0’te reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl degisimi
(Arrhenius grafigi)
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Antosiyaninler icin kinetik parametreler hesaplanmis ve Cizelge 4.17°de
verilmistir.

Cizelge 4.17. Karanfil ¢icegi antosiyaninlerinin kinetik parametreleri

pH Sicaklik ( °C) k x 102 (dk™?) t1/2 (saat) Ea (kJ/mol)
70 0,42 (0,983)* 27,57
80 0,71 (0,994) 16,31
78,37
30 90 1,68 (0,995) 6,90 8,37 (0,986)

100 3,68 (0,991) 3,14

(): Parantez igindeki degerler determinasyon katsayisidir (R?).

Karanfil antosiyaninlerine ait kinetik parametrelere bakildiginda sicakliktaki artis;
reaksiyon hiz sabitini (k) artirirken, yarilanma siiresini (ti2) kisaltmaktadir. pH 3,0
tampon cozeltide; 70, 80, 90 ve 100 °C’ler i¢in reaksiyon hiz sabitleri (k) ve yarilanma
siireleri (t12) sirastyla 0,42 x 102 dkt; 0,71 x 103 dk%; 1,68 x 10 dkt; 3,68 x 102 dk!
ve 27,57 sa; 16,31 sa; 6,90 sa; 3,14 sa ve tepkimeye ait aktivasyon enerjisinin (Ea) 78,37
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Literatiir yer alan, ayn1 pH ve sicakliklarda gergeklestirilen
caligmalarina ait veriler Cizelge 4.18’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.18. Farkli kaynaklardan elde edilen antosiyaninlerin kinetik parametleri

Antosiyanin g Sicakhk kx10®  twe Ea
kaynagi b ©C) (dk1)  (saat) (kJ/mol)
70 - 11,29 .
Siyah fasilye 30 80 i 386 78,32 (Mgé'lc%"d
90 - 2,5
70 0,46 25,1 (Kirca vd
Siyah havug 3,0 80 1,15 10,0 72,4 2007)
90 1,84 6,3
Siyah piring 80 1,8 6,42
(siyanidin-3- 3,0 90 2,6 4,44 -
glikozit) 100 6,2 1,86
Siyah piring 80 1,7 6,79
(peonidin-3- 3,0 90 2,5 4,62 -
glikozit) 100 4.9 2,36
Siyah piring 80 17 679 (Hou vd 2013)
(siyanidin-3,5- 3,0 90 2,6 4,44 -
diglikozit) 100 5,7 2,03
Siyah piring 80 1,7 6,79
(siyanidin-3- 3,0 90 2.8 4,13 -
rutinosit) 100 6,3 1,83
Mor patates 3,0 80 - 15 73,49 (Reyes and
Klrm.1‘21 patates 3,0 80 - 34 66,70 Cisneros-
Uziim 3,0 80 - 15 75,03 Zevallos 2007)
Mor havug 3,0 80 - 33 81,34
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Tim bu c¢alismalarla kiyaslandiginda karanfil c¢igcegi antosiyaninlerinin
degradasyonunun, belirtilen pH ve sicakliklarda siyah fasiilye, siyah piring, kirmizi
patates ve mor havug antosiyaninlerinin degradasyonundan daha yavas; mor patates ve
izim antosiyaninlerinin degradasyonundan daha hizli gergeklestigi tespit edilmistir.

4.6. Karanfil Ciceginin Antosiyanin Profili

S1vi ve toz drneklerin antosiyanin kompozisyonlarinin belirlenmesi i¢in Akdeniz
Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirma Merkezi’nden yapilan hizmet alimina
ait sonug raporu EK-4’te sunulmus ve sonuglar Cizelge 4.17°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.19. Karanfil ¢i¢eginden elde edilen dogal gida renklendiricilerinin antosiyanin
kompozisyonu sonuglari

Numune adi Standart Bilesen Sonu¢

Pelargonin chloride pelargonidin-3,5-di-O-glikozit 4,26

Callistephin chloride pelargonidin-3-O-glikozit 6,40
Karanfil ¢igeginden elde o i chiorige siyanidin-3,5-di-O-glikozit 349,45
edilen s1v1 gida
renklendiricisi (mg/L) ~ Kuromanin chloride siyanidin-3-O-glikozit 328,27
Myrtillin chloride delfinidin-3-O-glikozit 108,56
Delphin chloride delfinidin-3,5-di-O-glikozit 37,73
Pelargonin chloride pelargonidin-3,5-di-O-glikozit 23,48
Karanfil ciceginden elde Callistephin chloride pelargonidin-3-O-glikozit 47,31
edilen donuk kurutulmus  Cyanin chloride siyanidin-3,5-di-O-glikozit 1156,74
toz glda(rrﬁ;/kklg)ndmcm Kuromanin chloride siyanidin-3-O-glikozit 1723,40
Myrtillin chloride delfinidin-3-O-glikozit 431,59
Delphin chloride delfinidin-3,5-di-O-glikozit 143,82
Pelargonin chloride pelargonidin-3,5-di-O-glikozit 21,42
Karanfil giceginden elde Callistephin chloride pelargonidin-3-0-glikozit 33,51
edilen piskiirtmeli Cyanin chloride siyanidin-3,5-di-O-glikozit 921,38
kurutulmus toz gida 4, -omanin chloride siyanidin-3-O-glikozit 1689,33
renklendiricisi (mg/kg)
Muyrtillin chloride delfinidin-3-O-glikozit 370,42
Delphin chloride delfinidin-3,5-di-O-glikozit 114,12

Tanimlamada kullanilan antosiyanin standartlar1 arasindan, tiim Orneklerde
siyanidin-3,5-di-O-glikozit ve siyanidin-3-O-glikozitin en yiiksek miktarda bulunan
antosiyanin oldugu tespit edilmistir. Toz 6rnekler arasindaki farkliliklarin, piiskiirtmeli
kurutma ve donuk kurutma islemleri sirasinda meydana gelen kayiplardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Mavi-gri karanfil ¢igceginde yaptiklart HPLC analizinde ana bilesen olarak
pelargonidin-3-glikozit belirlenmis, ayrica pelargonidin-3,5-glikozit tespit etmislerdir
(Markham vd 2000). Yapilan diger ¢alismalarda karanfilde pelargonidin 3-malilglikozit,
siyanidin 3-malilglikozit, pelargonidin 3,5-siklikmalildiglikozit ve siyanidin 3,5-
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siklikmalildiglikozit bulundugu bildirilmistir (Bloor 1998; Nakayama vd 2000). Yapilan
baska bir ¢alismada ise karanfil ¢igeklerindeki metalik mavimsi mor ve kirmizimsi mor
rengin pelargonidin 3,5-diglikozitten kaynaklanirken, metalik koyu kirmizi rengin ise
pelargonidin 3-glikozitten kaynaklandig bildirilmistir (Okamura vd 2013).

4.7. Pestisit Analizi

S1v1 ve toz drneklerin pestisit igeriginin belirlenmesi i¢in Akdeniz Universitesi
Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirma Merkezi’nden yapilan hizmet alimina ait sonug
raporu EK-5’te sunulmustur. Tiim &rneklerde, analiz edilen 300 pestisitin tamami
raporlama limitinin altinda bulunmustur. Bu sonug, karanfil ¢igeginin antosiyanin
kaynagi olarak tiim gidalarda giivenle kullanilabilecegini gostermistir.

61



SONUC Ecem VURAL

5. SONUC

Yapay gida renklendiricilerinin yiiksek miktarda tiiketilmeleri halinde baz1 saglik
riskleri olusturduguna dair aragtirmalar giin gegtikge artmaktadir. Bu aragtirma sonuglari,
hem bilim insanlarin1 dogal gida renklendiricileri alaninda ¢calismaya tegvik etmekte hem
de tiiketicileri dogal renklendiriciler iceren gidalar1 tercih etmeleri konusunda
bilin¢lendirmektedir.

Yapilan bu caligmada Antalya bolgesinde yogun olarak iiretilen ve bununla
orantili olarak da yiliksek miktarlarda atik olusan antosiyanince zengin karanfil
ciceklerinden dogal gida renklendiricisi elde edilmesi amaglanmistir. Boylece hem
karanfil ¢icegi atiklarinin degerlendirilmesi hem de yapay gida renklendiricilerine
alternatif olabilecek yeni bir dogal antosiyanin kaynagi elde edilmesi lizerine ¢alismalar
yapilmistir. Tiim bu hedefler dogrultusunda yapilan ¢aligsmalar ile elde edilen sonuslar
asagida maddeler halinde 6zetlenmistir:

1. Calisma kapsaminda oOncelikli olarak, kesme karanfil ¢i¢egi iiretimi
sirasinda ortaya ¢ikan farkli renklerdeki atik karanfiller toplanmis ve antosiyanin
iceriklerine bakilarak en yiiksek TMA (kuru maddede 143,21 mg/kg ¢igek) igeriginin mor
renkli karanfil ciceginde (“Osiris”) oldugu tespit edilmis ve ¢aligmaya bu renkteki
karanfil ¢igeklerinin atiklartyla devam edilmistir.

2. Bir biitiin karanfil ¢igeginin %60,4’liniin antosiyanin kaynagi olarak
degerlendirilebildigi ve antosiyaninlerin kuru maddede 86,89 mg/100 kg ekstrakt verimle
ta¢ yapraklardan ekstrakte edilebildigi hesaplanmistir.

3. Karanfil ¢igeginden antosiyaninlerin ekstraksiyonu i¢in zorlamali
konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonu ve ultrason destekli kati- sivi ekstraksiyonu
yontemleri i¢in optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Ekstraksiyon yonteminin, ekstrakte
edilebilen antosiyanin miktar1 {izerine istatistiki olarak anlamli bir etkisinin olmadigi
(p>0,05) tespit edilmis ve ekstraksiyon isleminin ticari olarak kullanilabilirligi goz 6niine
almarak zorlamali konveksiyonlu kati-sivi ekstraksiyonuyla gerceklestirilmesine karar
verilmistir. Incelenen parametreler arasinda etanol oram (p<0,05), pargalama etkinligi
(p<0,001) ve ekstraksiyon siiresi (p<0,001) parametrelerinin, antosiyanin ekstraksiyonu
tizerine etkisinin istatistiki olarak anlamli oldugu gériilmiistir. Tiim bu optimizasyon
caligmalari sonucunda ekstraksiyonun %80 etanol oranina (v:v; 80:20; etanol:0,1 N HCI)
ve 1/20 kati-sivi oranina sahip, 3 kez 5’er saniye Ultra-turrax ile pargalama iglemi
uygulanmis 6rnege, 30 °C’ye ve 178 d/dk galkalama hizina ayarli su banyosunda, 20
dakika siiresince yapilmasina karar verilmistir.

4. Belirlenen optimum kosullarda iiretilen ekstraktin ¢dzgeni, doner
buharlastiricida son konsantrasyon 10 °Briks olana kadar uzaklastirilmigtir. Konsantre
edilen bu ekstraktin toplam monomerik antosiyanin miktarimimn kuru maddede siyanidin-
3-glikozit cinsinden 404,13 mg/kg ekstrakt oldugu belirlenmistir. Bu ekstrakt sivi gida
renklendiricisi olarak kullanilmistir.

5. Farkli gida formiilasyonlaria eklenebilmesi ve stabilitesinin artirilmasi
amaciyla toz formda da renklendirici elde edilmistir. Bu amagla siv1 ekstrakt, tasiyici
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materyal olarak maltodekstrin eklendikten sonra piiskiirtmeli kurutma ve donuk kurutma
yontemleriyle kurutulmustur. Donuk kurutulmus toz 6rnegin genel fiziksel 6zelliklerinin,
puskiirtmeli kurutulmus 6rnekten daha iyi oldugu goriilmiistiir.

6. Elde edilen siv1 ve toz formlarindaki gida renklendiricileri model gidalar
tizerinde denenerek ticari dogal gida renklendiricisine karsi stabilitesi incelenmistir.
Model gida olarak; seker hamuru, dondurma ve gazli igecek hazirlanmistir. Tiim model
gidalarda karanfilden elde edilen renklendiricilerin uygun miktarlarda eklenerek ticari
sivi renklendiriCiye alternatif olabilecegi goriilmiistiir.

7. Karanfil ¢igegi antosiyaninlerinin kinetik parametreleri belirlenmistir. 70,
80, 90 ve 100 °C’ler i¢in reaksiyon hiz sabitleri (k) ve yarilanma siireleri (sa) sirasiyla
0,42 x 103 dkt; 0,71 x 102 dk'%; 1,68 x 10 dk®; 3,68 x 1073 dk* ve 27,57 sa; 16,31 sa;
6,90 sa; 3,14 sa olarak hesaplanmistir. Tepkimeye ait aktivasyon enerjisinin (Ea) 78,37
kJ/mol oldugu tespit edilmistir. Literatiirdeki calismalarla karsilastirildiginda karanfil
antosiyaninlerinin degradasyonunun, antosiyanin kaynagi olarak kullanilabilecek bir¢ok
materyaldekinden daha yavas gergeklestigi tespit edilmistir.

8. Elde edilen renklendiricilerin antosiyanin profilleri belirlenmis ve
kullanilan antosiyanin standartlar1 arasindan, tiim 6rneklerde siyanidin-3,5-di-O-glikozit
ve siyanidin-3-O-glikozitin en yiiksek miktarda bulunan antosiyaninler oldugu tespit
edilmistir.

9. Orneklerde, analiz edilen 300 pestisitin tiimii raporlama limitinin altinda

bulunmustur. Bu sonug, karanfil ¢igeginin antosiyanin kaynagi olarak tiim gidalarda
giivenle kullanilabilecegini gostermistir.
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7. EKLER

EK-1. Sadece belirli renklendiricilerin kullanimina izin verilen gida maddeleri

izin Verilen Gida Maddeleri

izin Verilen Renklendirici

Maksimum Miktar

E 150a Sade karamel

E 150b Kostik siilfit karamel

Malt ekmegi QS
E 150c Amonyum karamel
E 150d Amonyum siilfit, karamel
Bira E 150a Karamel
Cidre bouche E 150b Kostik siilfit karamel
QS
E 150c Amonyum karamel
E 150d Amonyum siilfit, karamel
g;;fizl};agl (yag1 azaltilmis ve konsantre tereyaglari E 160a Karotenler Qs
E 160a Karotenler Qs
Margarin, minarin ve diger yag emiilsiyonlar1 ve E 100 Kurkumin Qs
E 160b Anatto. Biksin. norbiksin 10mg/kg
E 160a Karotenler Qs
Turuncu, sar1 ve krem renkli olgunlastirilmis peynirler,
aromalandirilmamis eritme peynirler, E 160c Paprika ekstrakti Qs
E 160b Anatto. Biksin. norbiksin 15 mg/kg
E 150a Karamel
E 150b Kostik siilfit karamel
Sirke QS
E 150c Amonyum karamel
E 150d Amonyum siilfit, karamel
E 150a Karamel
E 150b Kostik siilfit karamel
Viski, tahil alkolii Qs
E 150c Amonyum karamel
E 150d Amonyum siilfit, karamel
E 150a Karamel
Sarap bazli aromalandirilmig igkiler (bitter soda harig) E 1500 Kostik siilfit karamel Qs

ve aromalandirilmis saraplar

E 150c Amonyum karamel

E 150d Amonyum siilfit, karamel

72



EKLER

Ecem VURAL

EK-1’in devami

Bitter soda

E 150a Karamel
E 150b Kostik siilfit karamel
E 150c Amonyum karamel

E 150d Amonyum siilfit, karamel

Qs

E 100 Kurkumin

E 101 (i) Riboflavin

(i) Riboflavin —5’-fosfat
E 102 Tartrazin

E 104 Kinolin sarist

E 110 Sunset yellow
Orange yellow S

E 120 Kosineal, karminik asit, karminler
E 122 Azorubin, karmosin
E 123 Amarant

E 124 Ponso 4R, kosineal

E 129 Allurared AC

100 mg/L (tek veya
birlikte)

Belirlenmis bolgelerde iiretilen likor saraplart ve kalite
likor saraplari

E 150a Karamel
E 150b Kostik siilfit karamel
E 150c Amonyum karamel

E 150d Amonyum siilfit, karamel

QS

Sirke, tuzlu su (salamura) ve yagda sebzeler (zeytin
haric)

E 101 (i) Riboflavin
(ii) Riboflavin —5’-fosfat
E 140 Klorofiller, klorofilinler

E 141 Klorofiller ve klorofilinlerin bakir
kompleksleri

E 150a Karamel

E 150b Kostik siilfit karamel

E 150c Amonyum karamel

E 150d Amonyum siilfit, karamel

E 160a Karotenler:

- Karisim halindeki karotenler

- Beta-karoten

E 162 Pancar kokii kirmizisi, betanin

E 163 Antosiyaninler

Qs

Ekstrude edilmis, parlatilmis ve/veya meyve aromali
kahvaltilik tahillar

E 150c Amonyum karamel
E 160a Karotenler
E 160b Anatto, biksin, norbiksin

E 160c Paprika ekstrakti, kapsantin, kapsorubin

Qs
Qs
25 mg/kg

Qs
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EK-1’in devami

Meyve aromali kahvaltilik tahillar

E 120 Kosineal, karminik asit, karminler
E 162 Pancar kokii kirmizisi, betanin

E 163 Antosiyaninler

200 mg/kg (tek veya
birlikte)

Regel, jole ve marmelatlar ve benzeri meyve
preparatlar diisiik kalorili tirtinler dahil

E 100 Kurkumin
E 140 Klorofiller, klorofilinler

E 141 Klorofiller, klorofilinlerin bakir
kompleksleri

E 150a Karamel

E 150b Kostik siilfit karamel

E 150c Amonyum karamel

E 150d Amonyum siilfit karamel
E 160a Karotenler:

(i) Karisim halindeki karotenler

(ii) Beta-karoten
E 160c Paprika ekstrakti, kapsantin, kapsorubin

E 162 Pancar kokii kirmizisi, betanin

E 163 Antociyaninler

Qs

E 104 Kinolin sarist
E 110 Sunset yellow
E 120 Kosineal, karminik asit, karminler

E 124 Ponso 4R, kosineal

100 mg/kg (tek veya

birlikte)

E 142 Green S

E 160d Likopen

E 161b Lutein

E 100 Kurkumin 20 mg/kg

E 120 Kosineal, karminik asit, karminler 100 mg/kg

E 150a Karamel Qs

E 150b Kostik siilfit karamel QS
Sosis, salam ve pateler E 150c Amonyum karamel Qs

E 150d Amonyum siilfit karamel QS

E 160a Karotenler: 20 mg/kg

E 160c Paprika ekstrakti, kapsantin, kapsorubin 10 mg/kg

E 162 Pancar kokii kirmizisi, betanin QS
Kahvaltilik sosisler (min % 6 tahil igeren) E 129 Allura red AC 25 mg/kg

E 120 Kosineal, karminik asit, karminler 100 mg/kg
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EK-1’in devami

Kofteler (burger) (min % 4 sebze ve/veya tahil iceren)  E 150a Karamel QS
E 150b Kostik siilfit karamel QS
E 150c Amonyum karamel Qs
E 150d Amonyum siilfit karamel QS

E 100 Kurkumin
E 101 (i) Riboflavin

Pastirma (yenilebilir dis kaplamalarr) QS
(i) Riboflavin —5°-fosfat

E 120 Kosineal, karminik asit, karminler

Kurutulmus patates graniilleri ve gevrekleri E 100 Kurkumin Qs
E 102 Tartrazin 100 mg/kg
Bezelye konservesi E 133 Brilant blue 20 mg/kg
E 142 Green S 10 mg/kg
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EK-2. Sadece belirli kullanimlar i¢in izin verilen renklendiriciler

EC Kodu ve Renklendiricinin Adi

Gida Maddesi

Maksimum Miktar

Aperatif saraplar, hacmen %15 den daha az

alkol igeren iiriinler dahil olmak tizere damitik 30 mg/L
E 123 Amarant ickiler
Balik yumurtasi 30 mg/L
Kokteyl kirazlari ve kiraz sekerlemeleri 200 mg/kg
E 127 Eritrosin Bigarro kirazlar (surup halinde veya kokteyl 150 ma/k
halinde) kg
Kahvaltilik sosisler (min % 6 tahil igeren) 20 mg/kg
E 128 Red 2G Kofteler (burger) (min. % 4 oraninda sebze 20 ma/k
ve/veya hububat igeren) gkg
E 154 Brown FK Tuzlanmis ve tiitsiilenmis ringa balig 20 mg/kg
E 161 g Kantaksantin Strazburg sosisi 15 mg/kg
Pasta ve hafif firincilik tiriinlerinin
E 173 Aliiminyum siislenmesinde kullanilan sekerlemelerin dig QS
kaplamalar1
Sekerlemelerin dis kaplamalart
E 174 Giimiis Cikolatalarim siislemeleri QS
Likorler
Sekerlemelerin dis kaplama maddesi
E 175 Altin Cikolatalarmn siislemeleri QS
Likorler
E 180 Litolrubin BK Yenilebilir peynir kabuklari Qs
15 mg/kg
Sari, turuncu ve krem renkli, olgunlastirilmig 15 mg/kg
peynirler Aromalandirilmamis eritme peynirler, Ik
Aromalandirilmig eritme peynirler Mimolet 15 mg/kg
peyniri Kirmizi Leicester peyniri Margarin, 35 mglkg
minarin ve diger yag emiilsiyonlar1 ve susuz
yaglar 50 mg/kg
10 mg/kg
Gida siisleme ve kaplama maddeleri 20 mg /kg
Hafif firmeilik tirtinleri 10 mg/kg
Yenilebilir buzlar 20 mg/kg
E 160b Anatto, Biksin, Norbiksin Likérler (Hacmen % 15 ten az alkol igerenler
- 10 mg/L
dahil )
Tathlar 10 mg/kg
Fiime balik 10 mg/kg
Yenilebilir peynir kaplama maddesi ve kiliflart 20 mg /kg
Kuru patates, tahil veya nisasta bazl gerezler:
-Patlamis veya hacimlendirilmis gerezler 20 mg/kg
-Diger gerezler 10 mg/kg
Hacimlendirilmis ve/veya meyve aromali 25 mg/kg

kahvaltilik tahillar
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EK-3. EK-1 ve EK-2"de belirtilenler disindaki gida maddelerinde kullanimina izin
verilen renklendiriciler
Birinci Boliim

Asagidaki renklendiriciler,bu ekin ikinci boliimiinde belirtilen gida maddelerinde ve tim
gida maddelerinde EK-1 ile EK-2 de yer alanlar hari¢ olmak iizere quantum satis
seviyesinde kullanilabilirler.

(i)Riboflavin
E 101
(if)Riboflavin-5’-fosfat
E 140 Klorofiller ve klorofilinler
E 141 Klorofiller ve klorofilinlerin ve bakir kompleksleri
E 150a Sade karamel
E 150b Kostik sulfit karamel
E 150c Amonyum karamel
E 150d Amonyum siilfit karamel
E 153 Bitkisel karbon
E 160a Karotenler
E 160c Paprika ekstrakti, kapsantin, Kapsorubin
E 162 Pancar kokii kirmizisi, Betanin
E 163 Antosiyaninler
E 170 Kalsiyum karbonat
E 171 Titanyum dioksit
E 172 Demir oksit ve hidroksitler
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EK-3’1in devami
Ikinci Boliim

Asagidaki gidalarda, bu boliimde bulunan renklendiriciler tabloda belirtilen
maksimum seviyelere kadar tek veya birlikte kullanilabilirler.Ancak,alkolsiiz aromali
icecekler, yenilebilir buzlar, tatlilar, hafif firmcilik iriinlerinde ve sekerlemelerde
renklendiriciler, ilgili g¢izelgede belirtilen limite kadar kullanilabilir; fakat
E110,E122,E124 ve E155 kodlu renklendiricilerin higbirisinin miktar1 50mg/kg veya
50mg/L yi gecemez.

E 100 Kurkumin
E 102 Tartrazin
E 104 Kinolin sarisi
Sunset yellow FCF
E 110
Orange yellow S
E 120 Kosineal, Karminik asit, Karminler
E 122 Azorubin, Karmosin
E 124 Ponso 4R, Kosineal Red A
E 129 Allura Red AC
E 131 Patent Blue V
E 132 Indigotin (Indigo Karmin)
E 133 Brilliant Blue FCF
E 142 Green S
E 151 Brilliant Black BN, Black PN
E 155 Brown HT
E 160d Likopen
E 160e Beta-apo-8’karotenel (C 30)
E 160f Beta-apo-8°-karotenik asidin etil esteri(C 30)
E 161b Lutein
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EK-3’1in devami

Gida Maddesi

Maksimum Miktar

Alkolsiiz aromalr igecekler

Meyve ve sebze sekerlemeleri
Korunmus kirmizi meyveler
Sekerlemeler

Siisleme ve kaplama maddeleri
Hafif firmcilik diriinleri

Yenilebilir buzlar
Aromalandirilmis eritme peynir
Aromalandirilmis siit Giriinleri dahil tathilar
Soslar, ¢esni maddeleri, tursular
Hardal

Baliklarin ve kabuklularin ezmeleri
On pisirme yapilmis kabuklular
Somon balig1 benzerleri

Surimi

Balik yumurtasi

Fiime balik

Kuru patates, tahilveya nisasta bazli ¢erezler

-Patlamis veya hacimlendirilmis gerezler
-Diger gerezler

Peynirlerin yenilebilen kabuklar1 ve kiliflart

Kilo kontrol amagl komple formiiller, giinliik toplam diyet yerine

gecen veya bir 6giin i¢in olan gidalar

Tibbi kontrol altinda kullanilan komple formiiller ve ek gidalar

Sivi gida takviyeleri
Kat1 gida takviyeleri
Corbalar

Bitkisel protein bazli et ve balik analoglari

Distile alkollii igkiler ( hacmen % 15 den az alkol igeren tirlinler

dahil) (Ek-2 ve Ek-3 de yer alanlar harig)

Aromalandirilmig saraplar, aromalandirilmig sarap bazl igkiler ve
aromalandirilmig sarap- tiriin kokteyleri (Ek-2 ve EK-3 de yer alanlar

harig)

Meyve saraplari (durgun ve kopiiren ), elma sarabi ( Cidre bouche

hari¢) ve aromalandirilmig armut sarabi

100 mg/L
200 mg/kg
200 mg/kg
300 mg/kg
500 mg/kg
200 mg/kg
150 mg/kg
100 mg/kg
150 mg/kg
500 mg/kg
300 mg/kg
100 mg/kg
250 mg/kg
500 mg/kg
500 mg/kg
300 mg/kg
100 mg/kg
100 mg/kg
200 mg/kg
100 mg/kg
Qs

50 mg/kg

50 mg/kg

100 mg/L
300 mg/kg
50 mg/kg
100 mg/kg

200 mg/L

200 mg/L

200 mg/L
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EK-4. LC-MS-MS ile antosiyanin analizi sonug¢ raporu

) . AKDENIZ UNIVERSITESI
GIDA GUVENLIGI VE TARIMSAL ARASTIRMALAR MERKEZI

OZEL iSTEK MUAYENE VE ANALIZ RAPORU

Numune Gelis Tarihi 14.06.2017 [ Rapor No [2017-629-631
Tahmini Rapor Tarihi

Analiz Pestisit ve antosiyanin analizi

ilgili Kisi Adi-Soyadi / Kurulug Ecem Vural

ilgili Kisi Adresi Akdeniz Uni. Gida Mithendisligi BSIimi

ilgili Kisi Telefon Numarasi 0505 987 45 43

liglli Kisi E-Posta Adresi
TC Kimlik / Vergi No
Analizin Baslama ve Bitig Tarihi |

Numunenin Cinsi Karanfil ekstrakh
Miktan (net)
Numune Gelis $ekli ELDEN [X ] KARGO [] RESMI [ ]

Proje No / Yiritici

NUMUNE ADI PARAMETRE ANALIZ SONUGLARI ANALIZ YONTEMI
2017-629 (dogal renk karanfil | Pelargain_Chloride 4,26
ekstrakh) (mg/L) Callistephin_Chloride 6,40
Cyanin_Chloride 349,45
Kuromanin_Chloride 328,27 LC-MS/MS
Myrtillin_Chioride 108,56
Delphin_Chloride 37,73
2017-630 (dogal renk donuk Pelargain_Chloride 23,48
kurutma) (mg/kg) Callistephin_Chloride 47,31
Cyanin_Chloride 1156,74
Kuromanin_Chloride 1723,40 LC-M3/MS
Myrtillin_Chloride 431,59
Delphin_Chloride 143,82
2017-631 {dogal renk sprey Pelargain_Chloride 21,42
kurutma) (mg/kg) Callistephin_Chloride 33,51
Cyanin_Chloride 921,38
Kuromanin_Chloride 1689,33 LC-MS/MS
Myrtillin_Chloride 370,42
Delphin_Chloride 114,12

< R.L. Raporlama Limitinin Altinda
Yapilan muayene ve analizler sonucunda yukarida belirtilen degerler tespit edilmigtir,

NOT | Bu analiz raporu adli-idari iglemlerde ve reklam amaciyla kullanilamaz

NOT 2: Bu analiz raporunun hig bir baliumi tek bagina veya ayn ayn kullamlamaz

NOT 3: Analiz sonuglan yukanda belirtilen numune igin gegerlidir

NOT 4: Izmimiz alinmadan raporlarimiz gogalulamaz ve yayinlanamaz Imzasiz raporlar gegersizdir

o — SN
) fyﬁh{erkjl‘diidum

Prof. Dr. Mehmet INAN

Analiz Uzmam
Taner ERKA

Gida Givenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi, Akdeniz Universitesi Dumlupinar Bulvari 07058 Kampus Antalya / TURKIYE
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EK-5. LC-MS-MS ile pestisit analizi sonu¢ raporu

) ... AKDENIZ UNIVERSITESI
GIDA GUVENLIGI VE TARIMSAL ARASTIRMALAR MERKEZI

OZEL iSTEK MUAYENE VE ANALIZ RAPORU

Numune Gelig Tarihi 14.06.2017 | Rapor No | 2017-629
Tahminl Rapor Tarihi
Analiz Pestisit analizi
| ligili Kisi Adi-Soyad / Kurulug Ecem Vural
ilglli Kisi Adresi Akdeniz Uni. Gida Mihendisligl Bélimi
jglii Kisl Telefon Numaras: 0505 987 45 43

ilgili Kisi E-Posta Adresi
TC Kimlik / Vergi No
Analizin Baslama ve Bitig Tarihi

Numunenin Cinsi Karanfil ekstrakh
Miktan (net)
Numune Gelis ekl ELDEN [X ] KARGO [] RESMI [ ]
Proje No / YirUtiicy

NUMUNE ADI PARAMETRE ANALIZ SONUGLARI | ANALIZ YONTEMI
2017-629 (Dogal renk karanfil Pestisit (300 parametre) Ek-1 LC-MS/MS
ekstraktr)

< R.L. Raporlama Limitinin Altinda
Yapilan muayene ve analizler sonucunda yukarida belirtilen degerler tespit edilmistir.

NOT 1. Bu analiz raporu adli-idani iglemlerde ve reklam amaciyla kullanfamaz

NOT 2: Bu analiz raporunun hig bir bolumi tek basina veya ayn ayn kullanilamaz.

NOT 3. Analiz sonuglan yukanda belirtilen numune igin gegerlidir.

NOT 4: Iznimiz alinmadan raporlanmiz gogaltilamaz ve yaymnlanamaz. Imzasiz raporlar gegersizdir,

Merkez Mudtiri

Analiz Uzman /
Prof. Dr. Mehmet INAN

Gida Guvenligi ve Tanmsal Aragtirmalar Merkezi, Akdeniz Universitesi Dumlupinar Bulvar 07058 Kampus Antalya / TURKIYE
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EK-5’in devam

) . AKDENIZ UNIVERSITESI
GIDA GUVENLIGI VE TARIMSAL ARASTIRMALAR MERKEZi

EK-1: PESTIiSIT ANALIZ SONUCU

Raporlama | Analiz Raporlama | Analiz _‘

BILESEN Limiti Sonucu | BILESEN Limiti Sonucu | Analiz Metodu
(mg/kg) | (mglkg) (mglkg) | (mg/kg)

2.4-D 0,010 <R.L. captan 0,020 <R.L. AOAC 2007.01
2,4-DDD 0,010 <R.L. carbaryl 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
2,4-DDE 0,010 <R.L. carbendazim 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
2,4-DDT 0,010 <R.L. carbofuran 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
2,4-dimethylaniline 0,010 <R.L. carbofuran-3-hydroxy 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
3,5-dichloroaniline 0,010 <R.L. carbosulfan 0,020 <R.L. AQAC 2007.01
4,4-DDD 0,010 <R.L. carboxin 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
4 4-DDE 0,010 <R.L. chinomethionate 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
4,4-DDT 0,010 <R.L. chlorbenside 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
abamectin 0,010 <R.L. chlorbromuron 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
acephate 0,010 <R.L. chlordane-cis 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
acetachlor 0,010 <R.L. chlordane-trans 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
acetamiprid 0,010 <R.L. chlordecone 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
acibenzolar-s-methyl 0,010 <R.L. chlorfenapyr 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
aclonifen 0,010 <R.L. chlorfenson 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
acrinathrin 0,010 <R.L. chlorfenvinphos 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
alachlor 0,010 <R.L. chlorfluazuron 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
aldicarb 0,010 <R.L. chloridazon 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
aldicarb-sulfone 0,010 <R.L. chlormequat chloride 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
aldicarb-sulfoxide 0,010 <R.L. chlorobenzilate 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
aldrin 0,010 <R.L. chlorothalonil 0,015 <R.L. AOQAC 2007.01
amitraz 0,025 <R.L. chloroxuron 0,010 <R.L. ACAC 2007.01
amitrole 0,020 <R.L. chlorpropham 0,010 <R.L. ACAC 2007.01
anilazine 0,010 <R.L. chlorpyrifos 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
aramite 0,010 <R.L. chlorpyrifos methyl 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
atrazine 0,010 <R.L. chlozolinate 0,010 <R.L. AQOAC 2007.01
azimsulfuron 0,010 <R.L. cinidon-gthyl 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
azinphos-ethyl 0,010 <RL. | Sodnalop-propargy! 0,010 <RL. | AOAC 2007.01
azinphos-methyl 0,010 <R .L. clofentezine 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
azoxystrobin 0,010 <R.L. cyanazine 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
barban 0,010 <R.L. cycloate 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
benalaxyl 0,010 <R.L. cycloxydim 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
bendiocarb 0,010 <R.L. cyfluthrin,alpha 0.010 <R.L. AOAC 2007.01
benfuracarb 0,010 <R.L. cyfluthrin,beta 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
benomyl 0,050 <R.L cyfluthrin teta 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
bentazone 0,010 <R.L. cyfluthrin,zeta 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
bifenthrin 0,010 <R.L. cyhalofop-butyl 0,010 <R.L. ADQAC 2007.01
binapacryl 0,010 <R.L. cyhalothrin-lambda 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
bioallethrin 0,010 <R.L. cyhexatin 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
bitertanol 0,010 <R.L. cymoxanil 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
boscalid 0,010 <R.L. cypermethrin,alpha 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
bromacil 0,010 <R.L. cypermethrin,beta 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
bromophos-ethyl 0,010 <R.L. cypermethrin teta 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
bromopropylate 0,010 <R.L. cypermethrin,zeta 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
bromoxynil 0,010 <R.L. imazalil 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
bromuconazole 0,010 <R.L. imidacloprid 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
bupirimate 0,010 <R.L. ioxynil 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
buprofezin 0,010 <R.L. iprodione 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
butocarboxim 0,010 <R.L. iprovalicarb 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
butralin 0,010 <R.L. isoproturon 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
cadusafos 0,010 <R.L. kresoxim-methyl 0,010 <R.L. AQAC 2007.01 |
captafol 0,020 <R.L. [ lenacil 0,010 <R.L. | ADAC 2007.01 |
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EK-5’in devami

) __. AKDENIZ UNIVERSITESI
GIDA GUVENLIGi VE TARIMSAL ARASTIRMALAR MERKEZI

. Raporlama | Analiz Raporlama | Analiz

BILESEN Limiti Sonucu | BILESEN Limiti Sonucu | Analiz Metodu
(mglkg) | (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)

linuron 0,010 <R.L. picloram 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
lufenuron 0,010 <R.L. picolinafen 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
malaoxon 0,010 <R.L. piperonyl-butoxide 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
malathion 0,010 <R.L. pirimicarb 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
mecarbam 0,010 <R.L. pirimiphos-ethyl 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metabromuron 0,010 <R.L. pirimiphos-methyl 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metalaxyl 0,010 <R.L. prochloraz 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metalaxyl-m 0,010 <R.L. procymidone 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
metamitron 0,010 <R.L. profenofos 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
methamidophes 0,010 <R.L. prometryn 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
methidathion 0,010 <R.L. propamocarb 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
methiocarb 0,010 <R.L. propanil 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
methiocarb-sulfone 0,010 <R.L. propargite 0,015 <R.L. AQAC 2007.01
methiocarb-sulfoxide 0,010 <R.L. propazine 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
methomyl 0,010 <R.L. propham 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
methoxychlor 0,010 <R.L. propiconazole 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metolachlor 0,010 <R.L. propoxur 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metoxuron 0,010 <R.L. propyzamide 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metribuzin 0,010 <R.L. prosulfuron 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
metsulfuron-methyl 0,010 <R.L. prothiophos 0,010 <R.L. AOAC 200701
mevinphos 0,010 <R.L. pymetrozine 0,010 <R L. AOAC 2007.01
molinate 0,010 <R.L. pyraflufen-ethyl 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
monocrotophos 0,010 <R.L. pyrazophos 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
monolinuron 0,010 <R.L. pyridaben 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
myclobutanil 0,010 <R.L. pyridaphenthion 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
nitrofen 0,010 <R.L. pyridate 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
nitrothal-isopropyl 0,010 <R.L. pyrifenox 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
nonachlor 0,010 <R.L. pyrimethanil 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
nuarimol 0,010 <R.L. pyriproxyfen 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
omethoate 0,010 <R.L. quinalphos 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
oxadiazon 0,010 <R.L. quintozene 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
oxadixy! 0.010 <R.L. resmethrin 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
oxamyl 0,010 <R.L. simazine 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
oxyfluorfen 0,010 <R.L. spinosad-A 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
paclobutrazole 0,010 <R.L. spinosad-D 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
parathion-ethyl 0,010 <R.L. spiroxamine 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
parathion-methy! 0,010 <R.L. sulfosulfuron 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
penconazole 0,010 <R.L. T-2.4.5- 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
_pencycuron 0,010 <R.L. tebuconazole 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
pendimethalin 0,010 <R.L. tebufenozide 0,010 <R.L. AQCAC 2007.01
pentachlorophenol 0,010 <R.L. tebufenpyrad 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
permethrin-cis 0,010 <R.L. tecnazene 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
permethrin-trans 0,010 <R.L. teflubenzuron 0,010 <R.L AOAC 2007.01
phenmedipham 0,010 <R.L. tefluthrin 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
phenothrin 0,010 <R.L. terbufos 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
phenthoate 0,010 <R.L. terbuthylazine 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
phenylphenol-2 0,010 <R.L. terbutryn 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
phorate 0,010 <R.L. tetrachlorvinphos 0,010 <R.L. | AOAC 2007.01

hosalone 0,010 <R.L. tetradifon 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
phosmet 0,010 <R.L. tetramethrin 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
phosphamidon 0.010 <R.L. tetrasul 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
phoxim 0,010 <R.L. thiabendazole 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
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Ecem VURAL

EK-5’in devami

GIDA GUVENLIGI VE TARIMSAL ARASTIRMALAR MERKEZi

AKDENIZ UNIVERSITESI

Raporlama | Analiz Raporlama Analiz
BILESEN Limiti Sonucu | BILESEN Limiti Sonucu Analiz Metodu
(mglkg) | (mglkg) (mg/kg) (mglkg)

tebuconazole 0,010 <RL. thiophanate-methyl 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
tebufenozide 0,010 <R.L. tolclofos-methyl 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
tebufenpyrad 0,010 <R.L. tolylfluanid 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
tecnazene 0,010 <R.L. triadimefon 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
teflubenzuron 0,010 <R.L. triadimenol 0,010 <R.L. AQOAC 2007.01
tefluthrin 0,010 <R.L. triallate 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
terbufos 0,010 <R.L. triasulfuron 0,010 <R.L. AOAC 2007.01 |
terbuthylazine 0,010 <R.L. triazophos 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
terbutryn 0,010 <R.L. tribenuron methyl 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
tetrachlorvinphos 0,010 <R.L. trichlorfon 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
tetradifon 0,010 <R.L. tridemorph 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
tetramethrin 0,010 <R.L. trifloxystrobin 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
tetrasul 0,010 <R.L. triflumizole 0,010 <R.L. AOAC 2007.01
thiabendazole 0,010 <R.L. trifluralin 0,010 <R.L. AOQAC 2007.01
thiacloprid 0,010 <R.L. triforine 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
thiamethoxam 0,010 <R.L. tris 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
thiazopyr 0,010 <R.L. vamidothion 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
thifensulfuron-methyl 0,010 <R.L. vinclozolin 0,010 <R.L. AQAC 2007.01
thiodicarb 0,010 <R.L. zoxamide 0,020 <R.L. AOAC 2007.01
thiometon 0,015 <R.L.
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