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TESEKKUR

Calismanin hazirlanmasinda emegi, destegi, ilgi ve yardimini esirgemeyen danisman
hocam Sn Dog.Dr. Kemal SARIOGLU’ na, calisma siiresince destek ve anlayislari icin
basta Sn Abdulkadir Ozselamoglu olmak izere Ozselamoglu Gida San. ve Tic. mesai
arkadaslarima, calismada kullanilan durultma yardimci maddelerinin teminini saglayan
“Dohler Gida ” ve “ Gulsan Gida” ya, her zaman yanimda olan varlik ve ilgilerini

esirgemeyen sevgili annem, babam ve esime sonsuz tesekkir ederim.



LiPOFILIK OZELLIKTE POLIMERIK ADSORBAN MALZEMELERIN
SENTEZLENMESI, TANIMLANMASI VE SIiYAH HAVUC SUYUNDAN
ANTOSIYANINLERIN iZOLASYONUNDA KULLANIMI

Tugba KARABEKMEZ ERDEM
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitusi
Yuksek Lisans Tezi, Agustos 2009
Tez Danismani: Dog. Dr. Kemal SARIOGLU

OZET

Bu calismanin amaci cesitli polimerik adsorbanlarin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve
bu adsorbanlari kullanarak siyah havu¢ sularindan antosiyaninlerin Kati Faz
Ekstraksiyon (KFE) teknigi ile elde edilmesidir. Bu amagcla vinil grubu iceren akrilik ve
metakrilik monomerler serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak
polimerlestirilmistir. Sentez asamasinda Toluen (Tol) olmak Uzere bir ¢ozucl ile
EGDMA, PEGMA-330, PEGMA-550 ve PEGMA-700 olmak tizere dort farkli ¢apraz
baglayici kullanilmistir. Calisma kapsaminda 6ncelikle capraz baglayici tiri optimize
edilmistir. Daha sonra belirlenen capraz baglayici icin dort farkli monomer/capraz
baglayict ve dort farkli monomer/dilient oraninda polimer sentezlenmistir.
Malzemelerin karakterizasyonunda; boy dagilimi, polimerlesme orani, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) gorintlleri ve sisme orani parametreleri incelenmistir.
Elde edilen polimerik adsorbanlar kesikli sistemlerde test edilerek belirlenen adsorban
daha sonra siyah havug suyundan antosiyaninlerin izolasyonunda kullaniimistir. Siyah
havu¢ suyundan antosiyaninler dolgulu kolon sistemleri kullanilarak adsorpsiyon
yoluyla ekstrakte edilmistir. Ayrica ayni grup calismalarda kolonun rejenerasyon ve

tekrar kullanilabilirlik dzellikleri incelenmistir.

Sonug olarak, sentezlenen polimerik malzemeler icinde en yuksek performansi gosteren
malzeme olarak TS-14 belirlenmistir. TS-14 ile hazirlanan dolgulu sistemlerde siyah

havug suyundan dogal renk maddeleri su fazinda basariyla geri kazanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, stspansiyon polimerizasyonu,

adsorpsiyon.



DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF LIPOPHILIC
POLYMERIC ADSORBENTS FOR ISOLATION OF ANTHOCYANINS FROM
BLACK CARROT

Tugba KARABEKMEZ ERDEM

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, August 2009 5
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Kemal SARIOGLU

ABSTRACT

The aim of this study was, to synthesize and characterize the various polymeric
adsorbents which are used in recovering of black carrot anthocyanins by Solid Phase
Extraction technique. In this context, acrylic and methacrylic monomers were
polymerized with free radical polymerization technique. In the stage of synthesis we
worked with four different cross linker monomers which are EGDMA, PEGMA-330,
PEGMA-550 and PEGMA-700 and one kind of diluent (Toluene). Firstly the type of
cross linker was optimized in content of this study. After that the certain cross linker
was worked with four different monomer/cross linker and four different
monomer/diluents ratios. Characterizations of the polymeric adsorbents were designed
by size distribution, polymerization yield, Scanning Electron Microscope (SEM) images
and swellability ratio in water and ethanol. In order to determination of best production
condition of polymeric adsorbents were tested in model batch system. The black carrot
anthocyanins were extracted by using pack bed column which is prepared with TS-14
numbered adsorbents. Furthermore regeneration and reusability properties of the

column were tested in the same group of the experiments.

In conclusion, the number of TS-14 was demonstrated the best performance through the
all synthesized polymeric material, according to batch model system experiments. The
anthocyanins of the black carrot were recovered successfully from carrot juice by using

pack bed adsorption column system which is prepared with TS-14.

Keywords: Solid phase extraction, suspension polymerization, adsorption
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1.BOLUM
GIRIS
Gidalarin tiketilebilirligi ile renkleri arasinda direk bir iliskinin var oldugu
bilinmektedir. Lezzet algisi tizerinde birinci dereceden etkili olan renk unsuru; tiiketici
tercihlerinin, Grunlere uygulanan proseslerin, gidalarin renkleri Gzerindeki olumsuz

etkilerinin neticesinde sektorel agidan da 6nem kazanmistir. Bu amagla farkli renk
kaynaklari ve farkli elde edilis yontemleri hususunda pek ¢ok calismaya yer verilmistir

[1].

Son yillarda gerek tiketici tercihleri gerekse yasal diizenlemeler ile birlikte dogal
renklendiricilere karsi talep artisi s6z konusu olmus, bununla birlikte meyve ve
sebzelerde dogal olarak bulunan ve ginlik diyetlerimizde faydalandigimiz bitkisel,
hayvansal, mikrobiyal ve mineral kaynaklardan elde edilen dogal pigmentler 6nem

kazanmistir [1].

Domateste bulunan likopen, yesil sebzelerde lutein ve klorofiller ve pek ¢ok sebze ve
meyve de bulunan antosiyaninler bu dogal pigmentlere 6rnek olarak verilebilir.
Antosiyanin bakimindan zengin dogal kaynaklar arasinda siyah (zim ticari agidan
oldukga 6nem tasisa da siyah havug bulunabilirligi, antosiyanin kalitesi, verimi ve
saglik Uzerindeki olumlu etkileri dikkate alindiginda antosiyanin eldesi bakimindan

oldukca cazip bir kaynak halini almistir [1] .

Antosiyaninlerin elde edilmesinde kullanilacak olan ydntemlerin antosiyaninlerin
yapisina uygun olarak secilmesi ve dogal hallerine mimkin olan en yakin halde elde
edilmeleri ayrica 6nem tasimaktadir. Bunun yani sira kullanilan yontem, temizleme

islemi, mimkiin oldugunca basit, kisa stirede sonug verici ve ekonomik olmalidir [2].



Antosiyaninlerin elde edilmelerinde bilinen en yaygin yontemin bitkisel materyalin az
miktarda mineral asit iceren ve dusiik kaynama noktasina sahip alkol ile ekstraksiyonu
oldugu bildirilmistir [2]. Alkol olarak c¢ogunlukla metanol kullanilmakla birlikte
metanollin toksik etkisinden dolayi, ekstrakte etme glicli metanole gore daha dustk
olmasina ve yuksek kaynama noktasindan dolayi daha zor konsantre edilmesine ragmen

asitlendirilmis etanol de gida esasli preparatlarin hazirlamasinda tercih edilmektedir.

Hidroklorik ile asitlendirme diisik pH* y1 korumaya yardimci olmakla birlikte, bu gibi
mineral asitlerin  kullanimi, kompleks yapidaki pigmentlerin dogal formunu
degistirebilmekte ve daha sonraki HCI kullaniimasi disuk pH’yr korumaya yardimci
olmakla birlikte bu gibi mineral asitlerin kullanimi kompleks yapidaki pigmentlerin
dogal formunu degistirerek daha sonraki konsantrasyon asamasinda dayanikli olmayan
acil ve seker kalintilarinda kayiplara neden olabilmektedir. Bu nedenle pek c¢ok
arastirmaci agcillenmis pigmentlerin bozunmasini en aza indirmek icin ¢ok dustk
konsantrasyonlarda asit kullanimini énermisler, guclu asit ¢ozeltilerinin bazi bilesiklere

zarar verdigini bildirmislerdir [3].

Bu nedenle antosiyaninleri dogal formuna yakin elde etmek icin pek ¢ok arastirmaci
tarafindan baslangic pigment ekstraksiyonunda nétral ¢dzgenlerin kullanimi (% 60
metanol, aseton/metanol/su karisimlari, n-butanol, soguk aseton veya kaynamis su
onerilmistir. Ayrica zayif organik asitlerin de (cogunlukla formik asit, asetik asit, sitrik

asit ve tartarik asit) ekstraksiyon ¢ozgenlerinde kullanildigi bildirilmektedir [3].

Rengin bitkisel materyalden yeterli ekstraksiyonunun ardindan alkol iceren ¢Ozeltinin
disuk sicakliklarda konsantre edilerek gerekli gorildugu durumlarda kolon veya kagit

kromotografisi gibi yontemlerle saflastiriima islemlerine tabi tutuldugu bildirilmektedir

[2].

Kizilciga benzer bir meyveden (Vaccinium oxycoccus) antosiyaninleri ekstrakte etmek
amacltyla yapilan bir calismada metanol, su, aseton, etilen glikol, propilen glikol, metil
etil keton ve izopropanol kullaniimis ve maksimum renk maddesi ekstraksiyonunun
% 0.03 oraninda HCI iceren metanol ile saglandigi ve HCI’ nin asetik asitten daha iyi
sonu¢ verdigi bildirilmistir. Elde edilen ekstrakti saflastirmak amaciyla da iyon

degistirici recine kullanilmistir [4].



Antosiyaninlerin ziim posasindan ekstraksiyonu Uzerine yapilan bir calismada ise
kullanilan ¢ozgen ve asidin ekstraksiyon derecesi ve orani tzerine etkisi incelenmistir.
Calismada ¢Ozgen olarak etanol, metanol ve su; asit olarak hidroklorik asit, sitrik asit,
tartarik asit, formik asit ve propiyonik asit kullaniimis ve kullanilan ekstraksiyon
cozgenleri arasinda en iyi ekstraktantin metanol oldugu bildirilmistir. % 10 HCI iceren
metanoliin, etanolden % 20 ve sudan % 73 oraninda daha etkili oldugu saptanmistir.
Metanol ekstraktindaki en ylksek pigment konsantrasyonuna 48 saat sonunda ulasildigi
bildirilmistir. HCI’nin oldukca korozif bir etkiye sahip olmasindan dolayr calismada
ekstraksiyon ¢0zgeninde asit olarak organik asitler de denenmistir. Organik asitle
yapilan denemelerden elde edilen bulgulara goére sitrik asidin metanol ile ve asetik
asidin su ile birlikte kullanildiginda daha etkili oldugu rapor edilmistir. Pigment analizi
differantial yonteme gdre yapiimis ve yapilan ¢alismada 100 gr Gziim posasindan 85 mg

antosiyanin icerigi saptanmistir [5].

Bir baska calismada stper kritik CO2 ekstraksiyonu ile dondurulmus boégurtlen
meyvesinden dogal boyar madde elde edilmistir. Deneylerde stiper kritik akiskan olarak
% 99.9 saflikta sivi COz kullanilmistir. Yapilan denemelerde sicaklik (35 °C),
ekstraksiyon suresi ve karbondioksit akis hizi ( 1mL/ dk) sabit tutularak basing
degistirilmistir. Basing artisi (75, 85, 90 bar) ile birlikte ekstraksiyon veriminin de
arttig1 ancak 85 bardan sonra degisimin olmadigi bildirilmektedir. Elde edilen boyar
maddenin kuvvetli boyama 6zelligine sahip reaktif ve diger tlr solvent boyalarla ayni
boyama kapasitesine sahip oldugu gértlmustir. Gorlinir bélge spektrum analiz
sonuclarina gore elde edilen bogurtlen ekstraktinin maksimum dalga boyu, spektrum
genis bir bant araliginda oldugundan kesin olarak tespit edilememistir. Yine yapilan
calismayla bogurtlen ézutlerinin boyar madde icerigi sebebiyle gida, tekstil ve ilag
endustrisinde kullanilabilirligi ortaya konmustur [6].

Yapilan calismada belirlenen kaynagin konsantratinin Uretilmesi, kaynaktan organik
cozlcl ile ekstrakte edilmesi veya siperkritik akiskan ekstraksiyonu ile bitkisel
materyallerden renk bilesenlerin (antosiyaninlerin) ekstraksiyonuna alternatif bir sistem
olarak siyah havug sularindan antosiyaninlerin Kati Faz Ekstraksiyon (KFE) yontemiyle

ede edilmesine yonelik adsorbanlarin sentezlenmesi gergeklestirilmistir.



Calisma asagida belirtilen asamalari igermektedir;

Polimerik adsorban malzemelerin sentezlenmesi: Calismanin bu asamasinda
Stiren ve Etilen glikol esasli dort farkli capraz baglayici (EGDMA, PEGMA
330, PEGMA 550, PEGMA 700 kullanilarak kiresel formda farkl dretim

parametrelerinde adorban malzemeler sentezlenmistir.

Hazirlanan malzemelerin tanimlanmasi: Bu asamada sentezlenen polimerik
adsorbanlar boy dagilimi, taramali elektron mikroskobu ile ylzey 6zelliklerinin
belirlenmesi, polimerlesme orani ve ¢6ziici iginde sisme orani gibi Ozellikleri

belirlenmistir.

Polimerik adsorbanlarin model sistemlerde test edilmesi: Farkh dretim
parametrelerinde hazirlanan polimerik adsorban malzemelerin adsorpsiyon
kapasiteleri olusturulan model sistemlerde belirlenmistir. Boylece Uretim
parametrelenin adsorpsiyon kapasitesi Uzerine etkisi belirlenmistir. Bu asama

sonunda en iyi adsorpsiyon 6zelligine sahip malzemeler belirlenmistir.

Malzemelerin kolon sistemlerinde kullanimi: Segilen polimerik adsorbanla
kolon sistemi hazirlanarak siyah havuc¢ suyundan dogal renk maddeleri izole
edilmistir. Ayni grup denemelerde kolon alti defa rejenere edilerek tekrar
kullaniimistir. Boylece kolonun tekrar kullanilabilme 6zelligi belirlenmistir.



2. BOLUM
GENEL BILGILER
2.1. Gidalarda Rengin Onemi

Gidalarin renklendirilerek cekiciliginin arttirilmasi islemleri ¢ok eski zamanlara kadar
dayanmaktadir. Antik caglarda baharatlar, meyve taneleri gibi lezzet verici maddeler
sarap, ekmek gibi gidalarin renklendirilmesinde kullaniliyorken, glnimdizde tuketici
beklentileri, cekicilik ve gelisen gida uretim teknolojileri ile birlikte artan proses
uygulamalari neticesinde bircok dogal ve kimyasal yollarla elde edilen renk
maddelerinin gidalarda kullaniimasi kaginilmaz olmustur. Uretici tercihleri bakimindan
renk maddeleri kullaniminin énem kazanmasinin nedenlerini su sekilde siralayabiliriz
[2,7].

e Uriinde teknolojik agidan standart renk olusumunu saglamak,

e Uriiniin isleme,depolama, satisa sunma gibi cesitli asamalarda 1s1, 1sik, pH, oksijen
gibi fiziksel ve kimyasal kosullara bagl olarak renk solmasi veya renk kaybina

ugramasi durumunda olusan renk kayiplarini dengelemek,
e Goze hos gorindr ilgi cekici 6zellik kazandirmak,

e Gelistirilen bir formulasyona bagli olarak renksiz veya az renkli gidalara renk

kazandirmak.

Yapilan pek cok arastirmada da renk ile lezzet arasinda pozitif bir iliskinin oldugu
belirlenmistir. Konu ile ilgili yapilan calismada egitilmis panelistlere beyaz renkli
cikolata aromali ve kahverengi vanilya aromali dondurmalar sunulmus, dondurmalarin
lezzetleri hemen hemen tiim panelistler tarafindan ters olarak algilanmis, beyaz renkli
dondurmalar  vanilyali, kahverengi  dondurmalar cikolata aromali  olarak
degerlendirilmistir. Bu ve benzeri ¢alismalarda goruldugi gibi gidanin duyusal kalite

Ozellikleri bakimindan da rengin korunmasi son derece énemli bir husustur [8, 9].



2.2. Gidalarda Kullanilan Renklendiriciler ve Siniflandiriimasi

Uluslararasi Gida Kodeks Komisyonu tarafindan; “gidanin rengini dizenleyen veya
renk vermek amaciyla katilan madde” olarak tanimlanan renklendiriciler ile ilgili
literatlirlerde kimyasal yapilari, elde edilis kaynaklari, kullanilis 6zellikleri gibi bircok
kimyasal ve fiziksel faktorler ile birbirlerinden ayriliyor olmalarina dair bilgilere yer
verilmistir [8].

Gidalarda kullanilan renk maddeleri gidalarin yapisina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Dolayisiyla (Ureticilerin Gretecekleri Grline uygun renklendiriciyi
secmelerine olanak saglayabilecek bir siniflandirmanin olmasi oldukga 6nemli bir
husustur. Ancak renklendirici maddelerin sayilarinin fazla olmasi, kimyasal yapilarinin,
fiziksel 6zelliklerinin, elde edilis yontemlerinin farklihgi, bazi renklendiricilerin saghk
uzerinde olumsuz etkilerinden dolaylr kullanimina izin verilmemesi siniflandirmada
gucluklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte gida renklendiricileri

icin yapilan en genel siniflandirma elde edilis sekillerine goére yapilan siniflandirmadir

[8].

Gida renklendiricileri; yapay renklendiriciler, dogala 6zdes renklendiriciler ve dogal
renklendiriciler olmak Uzere 3 sinifa ayrilmaktadir. Yapay renklendiriciler, dogada
bulunmayan ve kimyasal sentez yoluyla elde edilen renklendiricilerdir. Dogala 6zdes
renklendiriciler de kimyasal sentez yoluyla elde edilen renklendiricilerdir. Ancak
bunlarin kimyasal yapilari dogada bulunanlar ile aynidir. Yani dogal kaynaklarda elde
edilen pigment ve boyalarin sentetik karsiliklaridir. Dogal renklendiriciler ise, dogada

bulunan dogal kaynaklardan cesitli yontemlerle elde edilen renklendiricilerdir [9].

2.2.1. Dogal Renklendiriciler

Dogal renk maddeleri bitkisel, hayvansal, mikrobiyal ve mineral kaynaklardan elde
edilen pigmentlerdir. Bu pigmentler farkh yapilarda gesitli meyve ve sebzelerin

bilesiminde yer alarak gunliik diyetlerin bir parcasi halinde viicuda alinmaktadirlar [8].

Dogal renk maddelerine Uzim kabugu, Kirmizi lahana ve benzer bitkilerde bulunan ve
maviden kirmiziya kadar uzanan renk araliginda renk veren antosiyaninler, havug

kokinde baskin konumda bulunan ve agik saridan koyu kirmiziya kadar farkli tonlarda



renk olusumundan sorumlu karotenoidler, ¢ogunlukla domates cekirdegi ve kabugunda

bulunan ve karotenoidler sinifinda yer alan likopen, 6rnek olarak verilebilmektedir [6].

Renk araliklari sinirli olan bu renk maddeleri, genel olarak zayif bir stabilite ile zayif
renklendirme gucine sahip olmakla birlikte gida isleme prosesi ve depolama esnasinda
pH, sicaklik, oksijen, metaller ve diger birtakim katki maddelerinin varhgindan

etkilenirler. Bu faktorlerden kisaca bahsedecek olursak;

pH’ nin etkisi: Antosiyaninler kimyasal yapilarinda yer alan gruplardan dolay!r pH ya
kars! oldukca duyarlidirlar ve bu duyarlilik antosiyaninlerin renk siddeti, stabilitesi ve
yapisinda olusan farklilklar seklinde kendini gdstermektedir. Antosiyaninler asidik
ortamda kirmizi, notral ortamda mor ve bazik ortamda mavi renk vermektedirler.
Bununla birlikte pH arttikca renk siddetinde azalma, stabilitede diisme olmakta ve

genellikle pH 4’(in Uzerindeki degerlerde renk kayiplari olusmaktadir [1].

Karotenoidler, antosiyaninlerin aksine pH 2.5 -7.5 arasinda iyi bir stabilite gostererek

renk degisimi gostermezler.

Kosinal de disik pH ’lara karsi oldukga dayanikli olmasi nedeniyle gidalarda yaygin
bir sekilde kullaniimaktadir.

Sicakhgin etkisi : Dogal renk maddeleri farkl sicakliklara karsi degisik oranda stabilite
gOstermektedirler. Antosiyaninlere ne kadar stre ile olursa olsun uygulanan her isitma,
mutlaka parcalanmaya neden olmaktadir. Karotenoidler ise 100 °C sicakliklara karsi
stabilite g0erirlerken, Kosinal 1siya en dayanikh dogal renk maddesi olarak

bilinmektedir.

Oksijenin etkisi: Pek ¢cok dogal renklendirici bilesiklerin yapisinda bulunan konjiige
cift bag, oksijene karsi hassastir. Bir antioksidan olan askorbik asit kullanimi ve uygun

ambalajlama teknikleri ile bu sorunun éniine gegilmektedir .

Metallerin etkisi: Dogal renklendiricilerin demir ve bakir gibi metallerle
kontaminasyonu renk kayiplarina ve renk farkliliklarina sebep olmaktadir .

Diger katkilarin etkisi: Ortamda bulunan kikirt ve askorbik asit gibi katkilar renk

maddelerinin stabilitelerini etkilemektedirler. Kuokirtin dusuk konsantrasyonlarda



koruyucu olarak kullanimi antosiyaninlerin renk stabilitelerini olumlu yonde etkilerken,
karotenoidler Uzerinde olumsuz etkisi bulunmaktadir. Kukirtle birlikte askorbik asit
kullanihyorsa renk stabilitesinin saglamasi daha kolay olmaktadir. Bununla birlikte
askorbik asit optimum dozajin altinda kullaniliyorsa karotenoidlere prooksidant gibi
davranmaktadir. Bunla birlikte askorbik asit bulunan ortamlarda antosiyaninlerin daha
hizl parcalandigi bilinmektedir. Askorbik asidin antosiyaninler (zerindeki olumsuz
etkisi iki farkli mekanizma ile aciklanmistir. Birincisi, askorbik asidin dogrudan
antosiyaninlerle kondense olmasidir. ikincisi ise, askorbik asidin oksidasyonuyla olusan

hidrojen peroksitin antosiyaninlerin bozunmasina neden olmasidir [8, 10].

Gidalarin renklendirilmesinde kullanilan dogal renklendiricilerden antosiyaninler ticari
dogal pigmentlerin basinda gelirler ve meyve, sebze, cicek, yaprak, kok ve diger bitki
depolama organlarinda bulunarak kendine 6zgi pembe, kirmizi, viole, mor ve maviye
kadar genis bir araliktaki renk tonlarina sahiptirler. Bununla birlikte bircok gidanin

boyanmasinda sentetik boyalara karsi énemli bir alternatif olarak kabul edilmektedirler

[9].

Suda ¢ozundr nitelikte olan antosiyaninler, glikozit yapisindaki bilesikler olduklarindan
sekerler ve seker olmayan bazi maddelerden olusmaktadirlar. Genel olarak bir grup
bilesigin adi olan antosiyaninler dogada antosiyanidinlerin veya aglikonlarin glikozitleri
olarak bulunurlar ve alifatik veya aromatik asitler bu glikozidik kisimlara bagh olarak
yer alabilirler. Bu sekilde olusabilecek bir¢cok kombinasyonun varhg halinde 600

civarinda dogal olarak olusan yapilarinin varhgi tahmin edilmektedir [1].

Son yillarda yapilan arastirmalarda antosiyaninlerin insan sagligi agisindan oldukga
onemli bilesenler oldugu ortaya konmustur. Kanser, kardiyovaskdler rahatsizliklar gibi
temel akut ve kronik rahatsizliklarin énlenmesinde énemli rol oynayan antosiyaninlerin
cesitli etkenlerle hizla parcalanabilmesi bazi durumlarda meyve (rlnlerine dogal
kaynakli, stabil nitelikte antosiyanin preparatlari eklenmesi gereksinimini ortaya
cikarabilmektedir [9].

Renklendirici olarak antosiyanin kullanimi igin baslica ticari kaynagin siyah (zim
kabugu oldugu bilinmekle birlikte siyah tGzlm disinda antosiyanin bakimindan oldukca

zengin pek ¢ok sebze ve meyve ticari olarak kullanilabilirligi acisindan arastiriimistir.



Sonug olarak kirmizi lahana, marver agact meyvesi, kus Gzimd, mor misir, Kirmizi ve
siyah frenk Gzimdi, ahududu, bégurtlen, cilek, elma, visne gibi meyveler  6nemli
oranda antosiyanin grubu renk maddelerini icermekte ancak ekonomik ve ticari olarak

antosiyanin eldesinde kullanilmamaktadirlar [2].

Antosiyanin icerigi bakimindan zengin bir baska kaynak ise tlkemizde 6zellikle Adana
ve Hatay bélgesinde mahalli bir tiir olarak yetistirilen siyah havugtur. Ulkemizde siyah
havug tuketimi pek yaygin olmamakla birlikte yerel bir icecegimiz olan salgam suyu
uretiminde kullaniimakta ve ihtiva ettigi pigmentler ile salgam suyunun tipik kirmizi-

mor renginden sorumlu olmaktadir [1].

Ulkemiz kara havucun yetistirilmesi bakimindan oldukca elverisli ekolojik kosullara
sahiptir ve yilin en az 10 ayi temin edilebilmesi, kolay depolanabilmesinin yani sira
kolaylikla havug suyu konsantresine islenebilmesi, fiyatinin disik olmasi ve renk
maddesi kalitesi; yuksek diizeyde antosiyanin iceren kara havucun dogal renklendirici

kaynag olarak kullaniimasinda buyuk 6neme sahiptir [10].

Bunlarin yani sira siyah havug, gidalarin farkli pH derecelerinde rengin stabil kalmasini
saglayan yuksek orandaki mono-acillenmis antosiyanin icerigi, kolayca okside olduklari
bilinen antosiyanin disindaki fenolik madde iceriginin disik olmasi ve difer havug
tirlerine zit olan duyusal Ozellikleri siyah havuclarin gida boyasi kaynagi olarak
kullaniimasini tesvik etmektedir. Ayrica siyah havug antosiyaninleri eklendigi gidalara

parlak bir renk, iyi bir tat ve yiksek dizeyde bir stabilite kazandirmaktadir [9].

Yapilan calismalarda siyah havuclarin 984 mg/kg taze agirlik dizeyinde antosiyanin
icerdi@i ileri surtilmekle birlikte, bu miktarin 1750 mg/kg taze agirhga kadar ¢ikabildigi
belirtilmektedir. Yine yapilan bazi galismalarda siyah havuclarin analitik Ozellikleri
belirlenmis, askorbik asit icerigi incelendiginde ise siyah havucun askorbik asit icerigi

bakimindan da son derece énemli bir kaynak oldugu gozlemlenmistir [9].
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Tablo 2.1. Siyah Havug Suyunun Bazi Analitik Ozellikleri [9]

Analitik 6zellikler Miktar
Briks 10.75
Titrasyon asitligi (¢/100 mL) 0.112
pH 6.02
indirgen seker (g/L) 15.54
Toplam seker (g/L) 49.53
Sakaroz (g/L) 33.99
Askorbik asit (mg/100 mL) 26.40

a - - - - -
1 susuz sitrik asit cinsinden

2.2.1.1. Organik Dogal Renklendiriciler

Dogal renklendirici maddeler kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik dogal

renklendiriciler olarak siniflandiriimaktadirlar [6].

Piyasada yaygin olarak kullanilan bazi organik dogal renklendiriciler Ek-1 ‘de
verilmistir. Bunlar arasinda baslica antosiyaninler, riboflavin, kosinal (karmin) ve

pancar koku kirmizisi sayilabilir,



11

2.2.1.2. inorganik Dogal Renklendiriciler

Tablo.2.2. inorganik Dogal Renklendiriciler [8].

Renklendirici ve Nitelikleri

Titanyum dioksit ( TiO;)

Molekdil agirhgi 79.9°dur. Beyaz renkte ve toz halindedir. Suda ve organik ¢ézgenlerde
¢oziinmez, hidroflorik asit ve sicak derisik sulfurik asitte yavas bir sekilde ¢ozlnar.
Kalsiyum karbonat ( CaCO3)

Molekil agirh@r 100.1 dir. Tatsiz, kokusuzdur ve opak beyaz bir gorinis verir.
Seyreltik asetik asit, seyreltik hidroflorik asit ve seyreltik nitrik asitte kopurerek
¢cozlnmektedir.

Altin (Au)

Molekdl agirhgr 197°dir. Kendine has renginde, toz veya kuglk parcalar halinde
bulunmaktadir.

Gumus (Ag)

Molekdl agirhgr 107.87°dir. Kendine has renginde, toz veya kugclk parcalar halinde
bulunmaktadir.

Aluiminyum tozu ( Al)

Gumustumsu gri renkte toz seklinde bulunmaktadir. Suda ve organik ¢ozgenlerde
coziinmemekle birlikte seyreltik hidroklorik asitte ¢oztinmektedir.

Demir oksitler (FeO)

Sari, kirmizi, kahverengi veya siyah renkte toz halinde bulunan bu maddeler suda ve

organik ¢dzgenlerde ¢oziinmeyip, konsantre mineral asitlerle ¢oztinmektedirler.

2.2.2. Yapay Renklendiriciler

Yapay renklendiriciler, dogada bulunmayip kimyasal sentez yoluyla Uretilebilen renk
maddeleridirler. Hemen hepsinin sentezlenmesi esnasinda baslangi¢c materyali olarak
kémar katrani kullanildigindan bu renklendiriciler kémur katrani renklendiricileri olarak
da adlandiriimaktadir [6]. Yapay renklendiriciler, dogal renklendiricilere gore;
renklendirme yeteneklerinin fazla olmasi, genis renk araliklarina sahip olmasi,
stabilitelerinin daha ylksek olmasi ve fiyat uygunluklarinin sagladigi avantajlar

nedeniyle Usttnluk kazanmistir. Yapay gida renklendiricilerinin gida isleme kosullarina
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karsi stabilitelerinin yuksek olmasina ragmen, bu renklendiricilerin stabiliteleri
renklendiricinin kullanildigi ortama, renklendiricinin konsantrasyonuna, kullanilan
cesitli gida katki maddelerinin konsantrasyonuna, sicaklik, zaman gibi cesitli fakttrlere
bagli olarak degisir. Bu faktorler her bir renklendirici igin farklilik gostermektedir ve
bu nedenle kullanilacak renklendiricinin se¢imi 6nem kazanmaktadir [11].

Yapay renklendiriciler ¢ok ylksek oranlarda suda ¢dziinme 6zelligine sahiptirler. Pek
cogu 1s10a, 1stya asitlere alkalilere ve koruyucu maddelere karsi stabildirler ve bu
nedenle raf émdrleri oldukca uzundur ayrica siniflandiriimalarinda kimyasal 6zellikleri

on plana ¢ikmakta ve ¢ozunurlukleri dnem kazanmaktadir [8].

2.2.2.1. Suda Cozunen Yapay Renklendiriciler

Suda c¢Ozinen vyapay renklendiriciler kimyasal vyapilarina goére su sekilde

siniflandiriimaktadirlar;

Azo renklendiriciler; Renk arahgi oldukga genis olup kirmizi, turuncu, sari, mavi,
menekse, kahverengi ve siyah renkli renklendiricilerdir. Yesil renge sahip azo
renklendiricilerinin  toksikolojik etkileri nedeniyle gidalarda kullanimina izin

verilmemektedir (Sunset Yellow FCF, Amarant, Karmoisin vb).

Triaril metan gurubu renklendiriciler; Genellikle parlak yesil ve mavi renkli olup,
kirmizi ve mor renkli yapilari da vardir. Yiksek derecede renk parlakliklari ve ylksek
renklendirme gugleri ile 6nemli bir gruptur. Isiga karsi olduk¢a hassas ve
dayaniksizdirlar (Brilliant Blue FCF) .

Ksanten gurubu renklendiriciler; Floresans isiginda parlak kirmizi ve yesilimsi-sari
renk vermektedirler. AB ve ABD’de gidalarda kullanimina izin verilen tek ksanten

renklendirici Eritrosindir.

Kinolin grubu renklendiricilerin; Parlak yesilimsi-sari renklidirler. Isiga karsi hassas

yapida olmalari karakteristik dzellikleridir (Kinolin Sarisi).

indigoid grubu renklendiriciler; Dogada bulunan indigo renklendiricisinin yapay

esdegeridir (indigo Karmin) [8].
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Gidalarda yaygin olarak kullanilan suda ¢ozunen yapay renklendiriciler Ek-2 ’de

verilmistir.

Gidalarin islenmeleri esnasinda prosese dahil edilen yapay renklendiriciler gerek proses
esnasinda gerekse son Urlinde 1sI, 151k, ortamda alkali , asit ve proteinlerin varligi, gidayi
koruma amagch kullanilan gida koruyuculari, 6zellikle konserve gidalarda bulunan
indirgen ve yukseltgen ajanlarin etkileri gibi ortam sartlarindan oldukga etkilenirler. Bu
etkiler renk kayiplari, renk degisimleri, renk bozulmalari, ¢okme seklinde
sonuglanmaktadir [8].

2.2.2.2. Yagda Cozunen Yapay Renklendiriciler

Bu grup renklendiriciler yapilarinda tuz formu olusturabilen gruplar icermediklerinden
dolayr suda ¢ozinmezler. Bununla birlikte yine bu grup renklendiricilerin toksik
Ozellikleri nedeniyle gidalarin  renklendirilmesi amaciyla kullanimlarina izin
verilmemektedir. Ponso MX, Ponso SX ve Yellow AB bu tip renklendiricilerden
birkacidir [8].

2.2.2.3. Lake Renklendiriciler

Teknolojik olarak kullanimlari her gecen giin artan renklendirici gurubudur. Suda
¢ozlnen yapay renklendirici maddelerin genellikle aliminyum oksit izerine aliminyum
klorir ilavesi ile aliminyum tuzu olarak cokturilmeleri yoluyla elde edilen suda
coziinmeyen pigmentlerdir. Lake renklendiriciler suda ¢Oziinen azo, triaril metan,
ksanten, kinolin ve indigoid gruplarindan hazirlanabilmektedirler. Suda, yagda ve diger
¢Ozicllerde cozunmedikleri icin gida ortaminda dispersiyona ug@rayarak renk
olusturmaktadirlar [8].

Lake renklendiricileri hazirlama esnasinda renk tonlari, dagilabilirlikleri, renklendirme
glcleri, partikl bayuklikleri gibi 6zellikleri hazirlanma kosullarina bagh olarak
degisebilmektedir. Genel uygulamalarda % 20 renklendirici icerigi ile kullanihrlarken ,
tablet kaplama gibi uygulamalarda konsantre renklendirici icerikli lakelerin kullanimi
ve renk tonu olusturulmasi daha uygun olmaktadir. Lake renklendiriciler renk

stabiliteleri acisindan en iyi uygulama Ozelliklerini pH 3.5-9.5 arasinda
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goOstermektedirler. Kuvvetli asidik veya bazik kosullarda renklendirici-aliminyum
baginin yikima ugramasi nedeniyle bu kosullarda kullanimlari uygun olmamaktadir [8].

Lake renklendiriciler gida sistemlerinde dispersiyona bagli olarak renk verdikleri icin;

» Suyun bulunmasinin istenmedigi, yag esasl karisimlarin renklendirilmesinde (kek,

biskuvi, dolgu maddeleri, salata soslari, ¢erez gidalar),

o Sekerlemelerde; seker kristallerinin, donmus sekerlerin ve film kaph tathlarin

renklendirilmesinde,

» Sekerleme sanayinde ve farmakolojik endustride sikistirilmis tabletlerin

renklendirilmesinde,

» Bazi durumlarda suda ¢6zinen benzer renklendiricilerde 1s1ga bagh olarak renk

solmasinin meydana geldigi veya isi stabilitesinin arttiriimasinin istendigi durumlarda,

* Kuru goéruntiman énemli oldugu icecek tozlari, tathlar, ¢orbalar, ve baharat karisimlari

gibi Urunlerin renklendirilmesinde,

» Plastik paketleme materyallerinin, mirekkep ve metal kaplar icin i¢ lakelerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar [8].

2.3.  Renklendiriciler ile ilgili Yasal Diizenlemeler

Renklendiriciler ile ilgili ilk yasal diizenlemeler ABD’ de baslatiimistir. ilk kez 1938
yilinda cikarllan Gida ilag ve Kozmetik Yasasi buginkii yasanin temelini
olusturmaktadir. Cikarilan yasaya gore renklendiriciler sertifikali ve sertifikasiz olmak
Uzere iki ana gruba ayrilmistir. Sertifikasiz renk maddeleri listesi dogal renklendiricileri
icermekte olup, sertifikali renk maddeleri listesi ise suda ¢Oziinen organik yapay
renklendiriciler ile lake renklendiriciler ile birlikte ylizey boyama amaciyla kullanilan
renk maddeleri olmak Uzere (¢ ayri gruptan olusmaktadir [8].

ABD “de renklendiriciler ile ilgili atilan bu énemli adim diger Ulkelere kaynak teskil
etmis, konu gelisen dlinya ticareti ile birlikte oldukga kapsamli bir yapi halini almistir.
Guntmuzde kullanimina izin verilen renklendirici tipi ve sayisi Ulkeden tlkeye farklilik

gostermektedir. Ancak Diinya Saglik Teskilati (WHO) ve Diinya Gida ve Tarim Orgitii
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(FAO) niin olusturdugu Gida Kodeks Komisyonunun konuyla ilgili yaptigi calismalar

temel bir kaynak niteligindedir.

Yapilan calismalarla birgok teknik 6zelligi tanimlanmis renk maddelerinin daha kolay
anlasiimalari amaciyla kod numaralari verilmistir. Daha sonra gida renklendiricilerini
diger renklendiricilerden ayirmak amaciyla FDA tarafindan Gida ila¢ ve Kozmetik
Yasas! cercevesinde izin verilen renklendiricilere FD&C numarasi verilmektedir.
Benzer sekilde Avrupa Toplulugu Konseyi tarafindan séz konusu renklendiricilere E
kod numarasi verilmistir. Bu nedenle literatlirlerde ayni renklendirici madde igin 3 farkl
kod numarasi ile karsilagilabilmektedir. Ornegin; Sunset Yellow igin; CI numarasi
15985, FD&C numarasi Yellow 6 ve E kodu E 110 olarak belirlenmistir [12, 13].

Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi’ne gore gidalarda kullanimina izin verilen

renklendiriciler Ek-3 de verilmistir.

2.4. Renklendiricilerin Gidalarda Kullanim Alanlari

Renklendiriciler; gidalarda konserve driinlerden sekerlemelere, biskuvilerden jole,
marmelatlara, islenmis et Urlinlerine kadar pek cok alanda farkli kullaniimaktadir.
Renklendiricilerin Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi’ne gore kullanim alanlari EC

kodlari ve gidaya verdikleri renkler ile birlikte Ek-4’de verilmistir.

2.5. Gidalarda Kullanilan Renklendiricilerin Dogal Yéntemlerle Uretim Teknikleri
2.5.1. Kati Sivi Ekstraksiyonu Yontemi

Kati-sivi ekstraksiyonu, ¢ok bilesenli bir katidan istenilen bilesenin bir ¢oziuci ile
cozllerek ayrilmasi islemidir. Kati-sivi ekstraksiyonunda, ¢ozici ile madde temas,

kullanilan ¢dzlcunin cinsi ve sicaklik ekstraksiyona etki etmektedir [14].

CoOzuci ile madde temasi; Kati-¢Ozucl temas yizeyinin arttirilimasi ekstraksiyon

verimliligini arttirmaktadir.

Kullanilan ¢oziiciiniin segimi; Ekstrakte edilecek maddeyi ¢Ozebilecek nitelikte bir
¢ozlcunin kullanilmasi gerekmektedir. Yine kullanilan c¢oziicu katidan ve ekstre

cozlcuden kolayca ayrilabilir nitelikte olmalidir [14].
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Sicaklik; Genel olarak sicakligin ekstraksiyon verimini arttirdigi bilinmektedir. Ancak
yuksek sicakliklarda bazi bilesenlerin yapilarinda bozunmalar ve arzu edilmeyen

bilesenlerin de ¢dziinmesi s6z konusu olabilmektedir [14].

Gida endustrisinde pek c¢ok Uretim prosesinde kati- sivi ekstraksiyon yonteminden
faydalanilmaktadir. Kafein Uretimi, yagl tohumlardan bitkisel yag tretimi, melastan
seker eldesi, yagsiz hububat tohumu, protein Uriinleri ve unlarin hazirlanmasi, tibbi
bitkilerden ugucu yaglarin elde edilmesi gibi pek cok proseste etkin bir sekilde
kullanilan verimli bir yontemdir [15].

2.5.2. Kati Faz Ekstraksiyonu ( KFE) Yodntemi

Yontemin esasi; genel olarak kolon igine paketlenmis adsorbanlar Uzerinden sivi
orneklerin gecirilmesi ile uygulanir. Genelde sivi 6rnek icinde bulunan hedef bilesen
kolon icindeki adsorban tarafindan tutularak beslemeden ayrilir. Kati adsorban
yuzeyinde tutulan hedef bilesen veya bilesenler uygun bir ¢ozucunin kolondan
gecirilmesi ile geri kazanilir. Bu islem KFE sistemlerinin temelini olusturur. Sivi
ornegin kolondan gecirilmesi, yer ¢cekimi vasitasiyla (manuel) gerceklestirilebildigi gibi,
zaman kaybinin 6nlne gecmek amaciyla vakum manifoldlari veya cesitli pompalar

yardimiyla da yapilabilir [16].

2.5.3. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Yontemi

CoOzuci ekstraksiyonu olarak da bilinen sivi-sivi ekstraksiyon yéntemi, bir cozelti
icerisinde bulunan bir veya daha fazla komponenti, ¢cozeltiyi uygun bir ¢dzicu ile temas
ettirerek, cozeltiden uzaklastirma esasina dayanir. Sistemde sivi ¢ozeltideki bilesenlerin
farkl sivilardaki ¢ozunebilirlik farklarindan yararlanihr [15].

Sivi-sivi ekstraksiyonunda yontem iki kademede meydana gelmektedir. Birinci safhada
iki sivi fazin birbirleri ile temas ettirilirken ikinci safhada sivi fazlarin birbirlerinden

ayrilmalari s6z konusudur.

Bu yontemde kullanilan ¢ozictlerin de birtakim kriterlere sahip olmasi gerekmektedir
[15];

e COzlclnun zehirli olmamasi ve alev almamasi, saglik ve givenlik agisindan
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onemlidir,

e COzlcunun kararhihg, 6zellikle cozuciyle ¢ozineni ayirma safhasinda 6nemlidir,
e Cozlcunln korozif olmasi ekipmanlarda problemlere yol acabilir,

o Kolay bir proses ve depolama igin viskozite, buhar basinci, donma noktasi
distk olmalidir,

e Bulunabilirligi kolay ve fiyati uygun olmalidir,

e Ara ylzey geriliminin miktari énemlidir. Ara yizey gerilimi ne kadar blylk ise
emilsiyonun birlesmesi kolaylasir fakat bir sivinin digerinde dagilmasini giclestirir.
Emilsiyonun birlesmesinin kolaylasmasi ise, fazlarin ayrimini da kolaylastirir. Kiguk
ara yuzey gerilimi dagilmaya yardim eder, dolayisiyla fazlar arasi kitle transferini
gelistirir. Emulsiyon birlesmesi genellikle daha énemli oldugundan ara yiizey gerilimi

yiksek olmalidir,

e COzucu kimyasal olarak kararli ve sistemdeki diger bilesenler ile ekipman

malzemesine Kkarsi inert olmalidir,

e Tekrar kullanim igin, ¢c6zlcl geri kazanilabilmelidir,

e Denge durumunda ¢6ziinenin ekstrakt fazdaki konsantrasyonunun rafinat fazdakine
orani olarak ifade edilen dagihm katsayisinin mimkin oldugu kadar biyik olmasi

istenir,

e COzucu besleme ¢ozeltisinde ¢dzinmemeli veya az ¢ozinmelidir.

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi petrol endistrisindeki ayirmalar, 1siya hassas olan
maddelerin molekdl agirligi veya buhar basinclarindan ziyade kimyasal yapilarina gore

yapildigindan dolayr petrol endlstrisi i¢in uygun bir ayirma yontemidir [15].

2.5.4. Super Kritik Akiskan Ekstraksiyon Yontemi

Super kritik akiskan; sicaklik ve basinci, kendi kritik sicakliginin ve kritik basincinin
Uzerinde olan akiskan olarak tanimlanmaktadir. En ©6nemli &zelligi, fiziksel
dzelliklerinin (yogunluk, viskozite, dielektrik sabiti vb.) sicaklik ve basinca bagh
olmasidir. Bu 0zellik ile kritik bdlge yakininda akiskanin oldukga sikistirilabilir

olmaktadir. Kritik noktadan uzaklastikca yogunluktaki bu degisim azalir. Yine
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superkritik akiskanlarin bu o6zellikleri sivilarla gazlarin 6zelikleri arasinda olmasi,

stperkritik akiskanlarin daha etkin bir ¢6ziict olmasini saglamaktadir [17].

Tablo 2.3. Bazi Superkritik Akiskanlarin Fiziksel Ozelikleri [6].

Kritik Sicaklik Kritik Basing Kritik Yogunluk
Coziicl Tc (°C) Pc (atm) pc (g/cm?)
Metan - 83,2 45,40 0,162
Etilen 9,3 49,64 0,218
Xenon 16,6 57,63 1,113
Kloroflorometan 28,9 38,68 0,579
Karbon dioksit 31,6 72,83 0,468
Etan 32,3 48,16 0,203
Propilen 91,9 45,59 0,233
Propan 96,7 41,84 0,217
Amonyak 132,5 111,52 0,235
Dietileter 194,6 35,92 0,265
n-Pentan 196,5 33,26 0,237
Aseton 235 46,40 0,278
Metanol 239,5 79,84 0,272
Benzen 289 48,26 0,302
Toluen 318,6 40,56 0,292
Pridin 346,9 55,56 0,312
Su 374.2 217,11 0,322

Superkritik akiskan ekstraksiyonu diger ekstraksiyon yontemlerine gore birtakim

avantajlar saglamaktadir. Bu avantajlar asagida siralanmistir [18, 19]:

o Siperkritik akiskanlar, dusuk viskoziteye ve yuksek difiizyona sahip olmalari
nedeniyle gozenekli yapidaki kati maddelere sivilara oranla daha hizli
yayinabilmektedir. Yuksek yayinirlik gozenek ici kutle aktarim direnclerini azaltmakta;
ayrica, superkritik akiskanlarin yiizey gerilimi ¢ok dusiik oldugundan, gozenekli katilara

daha kolay girebilmektedir. Boylece artan kutle aktarim hizi isletme slresini azaltmakta
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ve Kklasik ¢Oziici ekstraksiyon yontemlerine oranla islem daha kisa surede
gerceklesmektedir.

e Slperkritik akiskanlarin ¢ozme gigleri sicaklik yada basin¢ degerlerindeki kugcuk
degisimler ile buyuk 6l¢tde degismektedir. Bu 6zelik trtin secimliligini ve verimliligini
etkiler. Ayarlanabilir ¢ézme gicl stperkritik akiskan ekstraksiyonu ve slperkritik

akiskan kromotografik uygulamalar icin énemli bir avantajdir.

e Siperkritik akiskanlar ile ekstraksiyon islemi sona erdiginde, basincin disdrilmesi ile
akiskan, ¢ozinen maddeden kolaylikla ayrilabilmektedir. Bu yontemde Urlinde ¢Ozucu

kalintisi kalmamakta ve yeni bir saflastirma islemine gereksinim duyulmamaktadir.

e Organik ¢Oziicu ekstraksiyonu uygulamalarina gore daha az ¢Ozicl harcanmasi ve
Ozellikle superkritik akiskanlarla gerceklestirilen ekstraksiyon islemlerinde CO;

kullaniimasi, cevreye daha duyarli islemler ortaya koymustur.

e Isiya duyarl bilesiklerin ayirma ve saflastirma surecleri icin stperkritik akiskan

ekstraksiyonu en etkin yontemdir.

e Stperkritik akiskan ekstraksiyonunda kullanilan akiskanlar inert c¢ozlculerdir. Bu
Ozelik, stperkritik kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyon islemlerinde herhangi bir

hidroliz, oksidasyon yada bozunma tepkimesinin gdzlenmemesini saglamaktadir.

e Dogal Urlnler bilesimlerinde dustk miktarlarda bulunan degerli endstriyel Grunlerin

ayirma islemlerinde superkritik akiskan ekstraksiyonu etkin bir siirectir.

e Sistem direkt olarak bir kromotografik analiz cihazina baglanabilir ve elde edilen

ekstrakttin analizi cevrimigi olarak yapilabilir.

e Superkritik akiskanlarla ekstraksiyon sureglerinde kullanilan akiskan ekstraktore

tekrar geri beslenebilir ve ¢oziict kaybi azaltildigindan ekonomik bir ayirma surecidir.

Superkritik akiskanlarin avantajlarinin yanisira ayirma islemlerinin yiksek basincta
(>80 atm) gerceklesmesinden dolayr yuksek yatirim maliyeti ve yiksek enerji
gereksinimi bir dezavantaj olusturmaktadir. Bir diger husus ise en cok kullanilan saf

CO, tiplerinin iceriginde varolan %1-2’lik oksijenin, antioksidanlar gibi oksijene
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hassas bilesikler ile tepkimeye girip az miktarda da olsa bozunmalarina neden
olabilmesidir [17].
Super kritik akiskanlar gida endustrisi icin oldukca énemli bir ekstraksiyon sistemini

olusturmaktadirlar;

Gidalardan kolesterol ve yagin uzaklastiriimasi, tohumlardan yag eldesi, titlinden
nikotinin uzaklastirilmasi, alglerden [-karotenin ekstraksiyonu, anatto tohumlar
cekirdeginden renklendirici olarak kullanilan bixin ve norbixin eldesi, aroma ve koku
maddeleri eldesinde yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Bunun yani sira kimya
endustrisinde kucik nano taneciklerin Uretimi, kimyasal sentezler ve polimer
proseslerinde, ilag endustrisinde ilag aktif maddeleri ve antibiyotiklerin Gretiminde aktif
olarak kullaniimaktadir [18].

2.6. Adsorbsiyon

Adsorbsiyon, bir fazda bulunan iyon yada molekullerin bir diger fazin yuzeyinde
yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Biriken madde
adsorbat, adsorblayan kati adsorban olarak adlandiriimaktadir. Ug tip adsorbsiyon sz

konusudur. Bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorbsiyondur [20].

Fiziksel adsorbsiyon kati ylzey ile adsorblanan madde molekilleri arasindaki zayif
cekim kuvvetlerinin (Van der Walls kuvvetlerinin) etkisiyle meydana gelmektedir. Bag
kuvvetleri nispeten zayiftir ve adsorbsiyon islemi genelde tersinirdir. Adsorban katinin
kristal 6rgisl icine girmez ve ¢6zinmeyip duruma gore yuzeyi tek yada cok tabakall
olmak (zere kaplar. Bu proses disiik sicakliklarda gerceklesebildigi gibi, rejenerasyonu

kolay ve aktivasyon enerjisi dustktur [21].

Kimyasal adsorbsiyon ise daha kuvvetli guclerin etkisi sonucu olusur. Genellikle
adsorbat ylzey tzerinde bir molekul kalinhginda bir tabaka olusturur, molekdiller ylizey
Uzerinde hareket etmezler. Adsorban yizeyinin tamami bu mono molekuler tabaka ile
kaplandiginda, adsorbanin adsorblama kapasitesi bitmis olur. Bu tlr adsorbsiyon ¢ok
nadir olarak geri donusludir. Adsorbe olan maddenin uzaklastiriimasi igin adsorbanin

yuksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi islemler uygulanir [20].

Iyonik adsorbsiyon elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle yiizeydeki yiiklii

bolgelere, iyonik Ozelliklere sahip adsorban tutulmasi islemidir. Maddelerin iyonik
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glgcleri ve molekullerin blyukliklerine gore secimli olarak meydana gelir. Ortamin
iyonik siddeti pH bu tur adsorbsiyonu oldukca etkiler [21].
Bir adsorbsiyon islemini Gzerinde etkili olan birtakim faktérler vardir;

o Sicaklik; Ekzotermik bir islem olan adsorbsiyonda aciga c¢ikan isinin

uzaklastiriimasi ile adsorbsiyon verimi artar.

e pH; Ozellikle fiziksel ve iyonik adsorbsiyon isleminde ¢ozeltinin pH’ si
onemlidir. Ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin hizli adsorbe

edilmeleri, adsorbe edilecek diger iyonlarin adsorbsiyonunu dogrudan etkiler.

e Yizey alani; Adsorbsiyon islemi kati maddenin yiizeyinde gerceklestiginden

dolay1 adsorbentin yiizey alani adsorbsiyon miktari ile direkt orantilidir,

e (COziinen maddenin cinsi ve 0zellikleri; Cozlinen madenin adsorbsiyon hizi ile,
sivi fazdaki ¢6zUnurlugi arasinda bir iliski vardir. Cozunirlik arttikca ¢ozlcU-

¢ozlinen bagi kuvvetlenir ve adsorbsiyon azalir [21].

2.6.1. Adsorbsiyon izotermleri

Bir adsorbsiyon olayinda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve gbzenek
yapisi oldukca 6nemlidir. Yine adsorbsiyon lzerinde bahsedildigi gibi etkili olan bazi
faktorler adsorban ve adsorbat molekdlleri arasindaki etkilesimin tlr ve derecesine gore
degisir [22].

Sabit sicakliktaki adsorban tarafindan adsorblanan madde miktari ile denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorbsiyon izotermi adi verilir. Adsorbsiyon
izotermleri; adsorbentin kapasitesi ve adsorbsiyon enerjisi, adsorbsiyonun ne tlrde
oldugu gibi bir takim 6nemli bilgilerin elde edilmesini sadlar. Yapilan galismalara

sonucunda elde edilen farkl izoterm modelleri mevcuttur [22].

2.6.2. Adsorbsiyon izoterm Modelleri

Langmuir Denklemi;

Kimyasal adsorbsiyonda kullanilan ¢ok basit bir izoterm denklemidir. Tek tabakal

fiziksel adsorbsiyon ve cozeltiden adsorbsiyon icin de gecerli olan bir esitliktir. Bu
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denklem, adsorbent yuzeyinde ayni enerji diizeyinde ve sabit sayida aktif adsorbsiyon
merkezi oldugu ve adsorbsiyonun tek tabakada gerceklestigi durumlarda adsorbsiyon

mekanizmasinin tanimlanmasinda kullanthir [21].
Q=KC/1+KC

Q =1 g adsorban tarafindan adsorblanan gram miktari
K= Adsorbsiyon denge sabiti

C = Denge konsantrasyonu

Brunauer-Emmett-Teller(BET) Denklemi;

Cok tabakal fiziksel adsorbsiyon igin gelistirilen bir denklemdir. Katilarin yizey alani
tahmininde de kullanilir. Asagidaki esitlikle ifade edilir [23].

PPO = 1+ P V = Adsorplanmis gazin P basincindaki

V(PO-P) VOK VO hacmi
V0= Tek tabakali olarak adsorblanan hacim
P0O= Gazin doygun buhar basinci

K= Sabit

Polonyi Denklemi;

Polonyi, adsorblanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin ayni
sicakliktaki y1gin sivi buhar basincina esit oldugunu ileri stirmistir. Basinci p denge
basincina esit olan buhar fazindan po olan adsorblanmis faza bir mol maddenin tersinir
olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi derisimine esit olan maksimum is Polonyi
tarafindan adsorbsiyon potansiyeli olarak tanimlanmis ve;

W =AG =R T In (po/p)

seklinde gosterilmistir. Buhar yerine gazlarin adsorbsiyonu séz konusu oldugunda po
yerine pkt?, yani kritik basing ile indirgenmis sicakhigin karesinin carpimi alinmaktadir.
Basinglar yerine derisimler alinarak ayni esitlik c¢ozeltiden adsorbsiyon iginde
kullanilabilir [24].
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Freundlich Denklemi;

Adsorbsiyon isisina bagli olarak degisen heterojen ylzey enerjileri icin kullanilan bu
denklem heterojen yuzeylerdeki degisik aktif baglanma merkezlerinin dikkate

alinmasindan dolayi, Langmuir denklemine gore daha gergekgi bir yaklagimdir.
a=AC™

a =1 g adsorblayici tarafindan adsorblanan madde miktari

C =¢6ziinmus maddenin denge konsantrasyonu

A ve 1/n sabit

esitligi ile ifade edilir [21].

Sylgin-Frumkin Denklemi;

Rus kimyacilar tarafindan a ve f birer sabit olmak Uzere

© =n/nm = (1/f) Inac

Seklinde bir adsorbsiyon denklemi tiretilmistir. Cozeltiden adsorbsiyon icin tiretilen

denklemdeki derisim yerine basin¢g alinarak gaz fazindan adsorbsiyon icin de
kullanilabilir [24].

Hill Denklemi;

Polimerler gibi molekuler yizeylere sahip maddelerin gaz yada buhar fazindan

adsorbsiyonu icin tiretilen Hill denklemi bir dogru vermek tizere;

(6/1-6) +In (8/1-6) — In (p/p°)=In k1 + k26

seklinde yazilmaktadir. Buradaki © = n/nm o6rtllu yuzey kesrini , p/po bagil denge
basincini, k; adsorplayici ve adsorblanana bagli ve degeri 0,08-0,45 arasinda degisen bir
sabiti, k, ise adsorplayiciya bagh ve degeri 1,6-2,8 arasinda degisen bir sabiti
gOstermektedir. Bagil denge basinci p/po yerine c/cy alinarak ayni denklem cézeltiden

adsorbsiyon igin de kullanilabilir [24].
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Temkin Denklemi;

Kimyasal adsorbsiyon icin tdretilen ve Slygin-Frumkin denklemine c¢ok benzeyen
Temkin esitligi;

©=n/nm=alnbp, (0,2<6<0,8)

seklinde verilmistir. Buradaki a ve b birer sabiti, p ise denge basincini gostermektedir.
Basing yerine derisim alinarak ayni denklem ¢6zeltiden adsorpsiyon igin de
kullanilabilir [24].

Fowler Denklemi;

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar igin tiretilen bu esitlik;

bp= (6/1-8) exp(2wO / kT)

seklinde verilmektedir. Buradaki p denge basincini, © Ortili yizey kesrini, k
Boltzmann sabitini, T sicakligi, b bir sabit, w ise adsorblanan madde molekilleri

arasindaki etkilesmelere bagli bir niceligi gostermektedir [24].

Harkins-Jura(HJ) Denklemi;
Termodinamik yoldan tlretilen bu esitlik grafigi bir dogru vermek tzere;

Log (p/po) =B - (C/Vv?)

seklinde yazilabilir. Denklemlerdeki B ve C sabitleri sirayla bu esitlige gore cizilen

dogrunun kayma ve egiminden bulunmaktadir [24].
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3. BOLUM
MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Materyal

Sunulan calismada, siyah havug sularindan antosiyaninlerin Kati Faz Ekstraksiyon
(KFE) yontemiyle ede edilmesine yonelik adsorbanlarin  sentezlenmesi
gerceklestirilmistir. Calisma temel olarak ¢ asamadan olusmakta olup bunlar sirasiyla;
farkli bilesimlerde ve farkl Gretim parametrelerinde hazirlanan adsorban malzemelerin
sentezlenmesi, sentezlenen adsorbanlarin karakterizasyonu ve siyah havug¢ suyundan

antosiyaninlerin adsorbsiyon islemiyle izolasyonudur.

Yapilan calismada adsorban dretimi, vinil grubu iceren akrilik ve metakrilik
monomerlerin  suspansiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak, serbest radikal

polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda uretilen polimerik malzemeler gozenekli yapida ve yiksek ¢apraz
baglanma oranina sahiptirler. Bu amacla farkli porojen/monomer ve monomer/capraz
baglayici oranlarinda sentezler gerceklestirilmistir. Sentez asamasindan sonra elde
edilen polimerik adsorban malzemelere ait ¢esitli 6zellikler belirlenmistir. Bu 6zellikler
arasinda, ortalama cap, boy dagihmi, adsorban malzemelerin yiuzey o&zellikleri,
polimerlesme verimleri ve kesikli sistemlerde adsorbsiyon kapasitesi yer almaktadir.

Polimerik malzemelerin hazirlanmasi esnasinda kullanilan kimyasallar ve nitelikleri su
sekildedir;

Polimer sentezinde kullanilan gapraz baglayicilar: Etilen glikol-dimetilakrilat (EGDMA,
Aldrich Chem. Co., ABD), Poli(etilen glikol) dimetakrilat-Mn 330 (PEGDMA 330,
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Aldrich Chem. Co., ABD), Poli(etilen glikol) dimetakrilat-Mn 550 (PEGDMA 550,
Aldrich Chem. Co., ABD), Poli(etilen glikol) dimetakrilat-Mn 700 (PEGDMA 700,
Aldrich Chem. Co., ABD) olmak (izere 4 adettir. Polimerik adsorban sentezinde
hidrofobik katki monomeri olarak Stiren (Stiren, Merck, Almanya) kullaniimistir.
Baslatici olarak Benzoil peroksit (BPO, Aldrich Chem. Co., ABD) ve stabilizor olarak
Polivinil alkol (PVA, Aldrich Chem. Co., ABD) kullaniimistir. Polimer yapisinda
gozenekli yapiy! saglamak icin Toluen (TOL, Merck, A. G., Almanya) porojen bilesen

olarak kullantimistir.

3.2. YOntem

Onceki bolumlerde belirtildigi tzere calisma plani ¢ temel asamayi icermektedir.

Calisma asamalari ve bu asamalarda yuratulen calismalar asagida aciklanmistir.

Adsorban malzemelerinin sentezlenmesi
Bu asamada farkli Gretim sartlarinda adsorban malzemeler (retilmistir. Uretim

asamasinda belirlenen parametreler asagida aciklanmistir.

Capraz baglayici tir(: Tez kapsaminda farkli molekdl agirligina sahip etilen glikol
esasli capraz baglayicilar kullanilmistir. Bu amacla EGDMA, PEGMA-330, PEGMA-
550 ve PEGMA-700 monomerleri ¢apraz baglayici olarak ¢alismaya dahil edilmistir.

Capraz baglayici/katki monomeri orani: Hazirlanan adsorban malzemelerde katki
monomeri olarak stiren kullaniimistir. Deney sartlarinda sabit ¢apraz baglayici porojene
karsi artan miktarlarda stiren eklenerek elde edilen adsorban malzemenin performansi

degerlendirilmistir.

Monomer/diltient orani: Dillent, sonucta elde edilecek olan polimer adsorbana
gozeneklik kazandirmak icin monomer karisimina eklenmektedir. Karisim icindeki
diluent miktar arttikca adsorbanin spesifik yizey alani artmaktadir. Bu nedenle sentez
asamasinda monomer fazina degisen oranlarda tolien eklenerek, porojen miktarinin

adsorban kapasitesi Uzerine etkisi incelenmistir.

Calisma kapsaminda sentez ve adsorbsiyon kapasitesi calismalari es zamanli olarak
yuritilerek optimizasyon calismalari gergeklestirilmistir. Optimizasyon calismalarinda

oncelikle capraz baglayici turtiniin adsorpsiyon kapasitesi zerine etkisi belirlenmistir.
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Daha sonra katki monomeri incelenmis, son olarak da porojen miktari optimize
edilmistir. Calismanin bu asamasi ile ilgili bilgiler bulgular kisminda ayrintili olarak

degerlendirilmistir.

Adsorban malzemelerin karakterizasyonu

Calismanin bu kisminda, ilk asamada hazirlanan adsorban malzemelerin tanimlanmasi
gerceklestirilmistir. Bu amacla stspansiyon polimerizasyonu ile hazirlanan adsorban
malzemelerin; ylzey goérintileri, boy dagihmlari, polimerlesme verimleri ve sisme

oranlari gibi 6zellikleri incelenmistir.

Dolgulu kolonlarda siyah havugtan antosiyaninlerin alinmasi

Calismanin son asamasinda uygun Ozelliklerde hazirlanan adsorban malzemeler
kullanilarak siyah havucgtan antosiyanin renk maddeleri izole edilmistir. Bu islem igin
12 mm i¢ capina sahip 10 cm uzunlugunda cam kolonlar kullaniimistir. Kolona
adsorblanan antosiyaninler daha sonra metanol kullanilarak kolondan geri kazaniimistir.

Kolon yenilenmesi ve tekrar kullanilabilirlik ¢calismalariyla ¢alisma tamamlanmistir.

3.2.1. Malzemelerin Suspansiyon Polimerizasyonu ile Sentezlenmesi

Calisma kapsaminda dretilen polimerik adsorbanlar suspansiyon polimerizasyonu
teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Bu amacla sirekli faz olarak su kullaniimistir.
Stabilizor olarak PVA kullaniimistir. Dispersiyon ortami 0.2 g PVA’nin 50 mL sicak su
icinde ¢ozilmesiyle hazirlanmistir. Kesikli faz (yag fazi) igin ise baslatici 0.04 g BPO
deney tlpune eklenerek Gzerine 2 mL ¢apraz baglayici ve degisen oranlarda (0,2 0,5 ve
1,0 mL) eklenerek monomer fazi olusturulmustur. Daha sonra monomer fazina porojen
olarak kullanilan tolienden degisen oranlarda (1, 2, 4, 6 ve 7 mL) eklenerek kesikli faz
hazirlanmistir. Daha sonra monomer, baslatict ve diltent karisimi berrak cozelti
olusturuncaya kadar ultrasonik su banyosunda (Bandelin Sonore RK100H, Almanya)
karistirllmistir. Ardindan yag fazi dagilma fazi icine eklenerek reaktdriin kapagi sikica
kapatilmis, sicak su banyosuna yerlestirilen reaktor manyetik karistirici yardimi ile 200
rpm hizinda strekli kanstirilmistir. Ortam sicakhgi 6nce 70°C'ye cikarilarak 3 saat
ardindan, 80°C’ye cikarilarak 1 saat sure ile polimerizasyon islemi geceklestirilmistir.

Dordinct saatin sonunda ortam sicakhigi dusirilerek polimerizasyon islemine son
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verilmistir. Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen polimer igin cikis bilesimi
asagidaki Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de sunulmaktadir.

Tablo 3.1 Farkli capraz baglayicilar kullanilarak sentezlenen polimer receteleri

PEGMA | PEGMA | PEGMA
EGDMA Stiren | Tol | BPO
Kod (330) (550) (700)
(mL) (mL) | (mL) | (9)
(mL) (mL) (mL)
TS-1 2,0 0 0 0 0,5 50 | 0,04
TS-2 0 2,0 0 0 0,5 50 | 0,04
TS-3 0 0 2,0 0 0,5 50 | 0,04
TS-4 0 0 0 2,0 0,5 50 | 0,04
Tablo 3.2 Sabit monomer/dilient oranlarinda ve degisen capraz
baglayici/monomer oraninda sentezlenen polimer receteleri
Stiren
Kod | EGDMA (mL) TOL (mL) BPO (g)
(mL)
TS-5 2,0 0 4,0 0,04
TS-6 2,0 0,2 4.4 0,04
TS-7 2,0 0,5 5,0 0,04
TS-8 2,0 1,0 8,0 0,04
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Tablo 3.3 Sabit capraz baglayici/diliient oranlarinda ve degisen c¢apraz

baglayici/monomer oraninda sentezlenen polimer receteleri

Stiren
Kod EGDMA (mL) TOL (mL) BPO (g)
(mL)
TS-9 2,0 0 4.0 0,04
TS-10 2,0 0,2 4.0 0,04
TS-11 2,0 0,5 40 0,04
TS-12 2,0 1,0 4.0 0,04

Tablo 3.4. Sabit capraz baglayici/monomer oranlarinda ve degisen capraz

baglayici/diliient oraninda sentezlenen polimer receteleri

Stiren
Kod EGDMA (mL) TOL (mL) BPO (g)
(mL)
TS-13 2,0 0,5 1,0 0,04
TS-14 2,0 0,5 2,0 0,04
TS-15 2,0 0,5 40 0,04
TS-16 2,0 0,5 6,0 0,04

3.2.2. Sentezlenen Polimerik Malzemelerin Temizlenmesi

Polimerizasyon isleminden sonra, polimerizasyon ortami 50 mL’lik tlplere alinarak
5000 rpm’de santrifilj cihazinda (Nuve NF800 R, Tirkiye) santrifiijlenerek polimer
partikller ile dagitma fazinin birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Elde edilen partikiller
5 kez saf su ile yikanarak ortamdaki stabilizorler uzaklastiriimis, ardindan 5 kez de
yapisindaki diluent ve polimerlesmemis monomerlerin uzaklastirilmasi amaciyla etanol
ile yikanmistir. Ardindan yikanan malzemeler Soxhelet ekstraktorinde  THF
(Tetrahydrofuran) ile ekstrakte edilmistir. Son asamada kaba filtre kagitlarina alinan
malzemeler etiivde (Elektro-Mag 5040 P, Turkiye) 60°C’de 24 saat kurutulmus ve oda

sicakhginda kapakl tupler icinde muhafaza edilmistir.
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3.2.3. Polimerik Malzemelerin Karakterizasyonu

Bu asamada sentezlenen polimerik malzemelerin tanimlanmasina yonelik olarak, tretim
parametrelerinin hazirlanan adsorban malzemelerin cesitli 6zelliklerini nasil etkiledigi
belirlenmistir. Bu amacla hazirlanan malzemelerin boy dagilimlari, polimerlesme
verimleri, malzemelerin su ve etanol icindeki sisme oranlari ve taramali elektron

mikroskobu ile ylizey 6zellikleri incelenerek karakterizasyonu gergeklesmistir.

3.2.3.1. Polimer Orneklerinin Boy Dagilimi

Polimer &rneklerin gozenek ve partikil yapilarini incelemek amaciyla LEO 440
Bilgisayar Kontrollii Taramali Elektron mikroskobu kullaniimistir. Bu amacla polimer
ornekleri ¢ift tarafh bant kullanilarak 6rnek tasima haznesine yerlestirilmislerdir.
Ardindan iletken olmayan polimer numuneler vakum altinda iletken bir tabaka (C, Au-
Pd) ile kaplanmistir. Daha sonra polimer drneklerinin SEM gorlntuleri cekilerek ve
partikll ¢caplar 6l¢tlmas, boy dagihmlari hesaplanmistir. Boy dagilimi hesaplanirken su

esitliklerden faydalaniimistir.

_2ND,

Ortalama Cap: D, = Z N

Polidispersite indeksi: U = %

n

N.D?
Agirhkca ortalama Cap: D, =3 % N. D.3

Yukaridaki formdallerde yer alan parametreler;

D, ortalama partikdl ¢apr (um), N, partikil sayisi, D, agirlikca ortalama cap (um),

D. i. partikalun ¢apina (um) karsilik gelmektedir.
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3.2.3.2. Polimer Orneklerinin Verimi

Polimerizasyon islemi sonunda, kurutma islemi gerceklestirilerek kurutulmus polimer
ornekleri hassas terazide (Sartorius BP 221 S, Almanya) tartilmistir. Polimer verimini

hesaplamada asagidaki esitlik kullaniimistir.
Polimer verimi = (Wy /Wp, ) x 100
Wy: Temiz ve kuru polimer agirligi (g)

Wi Reaktdre baslangicta konulan monomer agirligi (g)

3.2.3.3. Polimer Orneklerinin Sisme Oranlari

Polimer 6rneklerin sisme oranlari belirlenirken 1g kuru 6rnek hassas terazide tartilarak
silindirik bir tup icerisine konulmus ve bu sekilde orneklerinin gériinir hacimleri
Olctlmustir. Daha sonra tipe alkol eklenerek malzemeler oda sicakliginda 24 saat
bekletilerek sisen polimerlerin hacimleri dlgulmustur. Son olarak ayni islem su iginde
tekrarlanarak 6rneklerin sudaki sisme oranlari da belirlenmistir. Sisme orani

hesaplanirken asagidaki esitlik kullaniimistir.
Sisme orani (% ) ={(Vs — Vy4)/ V4 } x 100

Yukaridaki formilde Vs sisen polimer taneciklerinin hacmi (mL), Vq4 kuru polimer
taneciklerinin hacmini (mL) gostermektedir.

3.2.3.4. Polimer Orneklerinin SEM Goruntileri

Polimer drneklerin SEM goruntuleri LEO 440 Bilgisayar Kontrolli Taramali Elektron
mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Farkli dilient/monomer oranlar ve farkli
oranlarda kullanilarak sentezlenen polimer 6rneklerinin partikil ve gbzenek yapilari

incelenerek bulgular kisminda karsilastirmali olarak sunulmustur.

3.2.4. Polimerik Malzemelerin Test Edilmesi ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Karakterizasyonu tamamlanan polimerik adsorban malzemeler daha sonra belirli
sartlarda test edilmistir. Bu amacla hazirlanan butiin malzemeler 6ncelikle kesikli
sistemlerde hazirlanan model sistemlerde denenmistir. Bu sekilde Uretim
parametrelerinin, adsorban malzemelerin adsorpsiyon 0Ozellikleri Gzerine etkisi

belirlenmistir.
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Polimer drneklerinin adsorbsiyon kapasiteleri belirlenirken temizlenmis ve kurutulmus
polimerler, hassas terazide 0,02g tartilarak once 2 kez etil alkolle, ardindan 2 kez distile
deiyonize su ile yikanarak islatilmistir. BOylece polimerik adsorbanlarin sartlanmasi
gerceklestirilmistir. Hazirlanan adsorban malzemeler 100 mL cam reaktorlere alinarak
20 mL 0,1 mM Fenol cozeltisi ilave edilerek calkalamali su banyosunda (Memmert,
Almanya) 120 rpm hiz ve 30 °C’de sicaklikta 4 saat bekletilmistir. Daha sonra 5000 rpm
hizinda santrifujlenerek UV Spektrometresi yardimiyla (Agilent 8453 E UV-Visible
Spectroscopy System, U.S.A) 270 nm dalga boyunda Olgumleri yapilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi hesaplanirken asagidaki esitlik kullaniimistir.

% A= (A — Az ) /A; x 100

Formilde %A yuzde adsorpsiyon kapasitesini, A; fenol’in 270 nm dalga boyundaki
absorbans degeri, A, ise polimer orneklerinin adsorpsiyon deneyinin ardindan 6l¢ilen

absorbans degeridir.

3.2.4.1. Polimer Orneklerinin Kolon Denemeleri

Siyah havug suyunda antosiyaninlerin kati faz Gzerine adsorpsiyon denemeleri strekli
kolon sistemlerinde yuratilmastar. Bu amagla 10 cm uzunlugunda 12 mm i¢ capina
sahip cam kolonlar kullaniimistir. Kolon denemeleri igin 6nceki bolumlerde yapilan
denemelerde gerceklestirilen optimizasyon calismalari sonucu belirlenen yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip polimerler hazirlanarak kullanilmistir. Hazirlanan
adsorbanlar Bolum 3.2.2° de belirtildigi gibi temizlendikten sonra 1:4 Metanol:Su
karisimi  kullanilarak kuru haldeki adsorban malzemeler islatilmistir. Kolonun
doldurulmasinda hazirlanan bu sivi stispansiyon kullaniimistir. Kolon doldurulmasinda
oncelikle kolon tamamen polimer sispansiyonu ile doldurulmustur. Daha sonra kolon
cikisina siringa pompa (Goldman Syringe Pump Ar01, Tirkiye) kullanilarak vakum
uygulanmis ve kolon iginden sivi faz 1 mL/dk. olacak sekilde uzaklastiriimistir. Ayni
zamanda kolonun (st tarafindan eksilen siispansiyon bir pipet yardimiyla strekli olarak
tamamlanarak, kolonun tamamen polimer adsorban ile dolmasi saglanmistir. Kolon
tamamen doldurulduktan sonra Ust kapak kapatilarak kullanima hazir hale getirilmistir.
Yukarida agiklandi§i gibi, hazirlanan kolondan %50 metanol/su gegirilip daha sonra

kullanilincaya kadar 4 °C'de saklanmistir.
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3.2.4.2.Siyah Havug Suyu Eldesi

Calismada kullanilan siyah havuglar Kayseri piyasasindan temin edilmistir. Etkin bir
sekilde yikanarak temizligi yapilan siyah havuglar isleme alinincaya kadar -22°C’ de
dondurularak depolanmistir. Siyah havuclardan meyve suyu eldesi icin dondurulmus
siyah havuglar dogrudan kati meyve 6guticiisunden gecirilerek doku parcalanmistir.
Daha sonra elde edilen donmus haldeki parcalanmis meyve dokusunun (mayse)
sicakligi su banyosunda 45°C'ye cikartilmistir. Maysenin pres verimini arttirmak igin
Pectinex® MASH ve Pectinex® ULTRA SP-L ticari enzim preparatlarindan her biri 1,5
mL/L olacak sekilde mayseye eklenmistir. Enzim eklenen mayse paslanmaz celik
kaplarda 2 saat siiresince 40°C'da inkiibe edilmistir. inkiibasyon sonucunda sivilasan
mayse paket presler kullanilarak posa ve su birbirinden ayrilmistir. Elde edilen havug
suyu 1 gun +4°Cde bekletilerek yapida bulunan bulaniklik 6geleri coktirtlerek

uzaklastiriimistir.

3.2.4.3.Siyah Havug Suyundan Antosiyaninlerin Eldesi

Bolim 3.2.4.2’de agciklandigi gibi hazirlan  kolondan oncelikle metanolin
uzaklastiriimasi amaciyla 1 mL/dk akis hizinda %1 asetik asit ¢ozeltisi gegirilmistir.
Daha sonra hazirlanan havu¢ suyu 50 mL’lik tuplerde 4200 rpm’de santrifiijlenerek
yapida bulunmasi muhtemel partikiller uzaklastiriimistir. Bu klarifikasyon islemi
kolonda adsorpsiyon islemi sirasinda kolonun tikanmasini 6nlemek igin yapilmistir.
Hazirlanan havug suyu siringa pompa araciligi ile 2 mL/dk olacak sekilde kolona
uygulanmistir. Bu esnada 2 dakika araliklarla kolon c¢ikisindan &rnek almaya
baslanmistir. Kolondan 80 mL siyah havu¢ suyu gecirildikten sonra adsorpsiyon
islemine son verilmistir. Kolona yapilan yiiklemeden sonra geri kazanim asamasina
gecilmistir. Bu asamada kolona tutunmus olan antosiyaninlerin kolondan desorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Desorpsiyon asamasinda dncelikle kolondan 1 mL/dk. akis hizinda
20 mL %1,0’lik asetik asit ¢cozeltisi gecirilerek kolon yikanmistir. Béylece kolon iginde
kalan ve kolona baglanmayan bilesenler (organik asitler ve sekerler) kolondan
uzaklastiriimistir. Daha sonra 0,5 mL/dk. akis hizinda 20 mL saf metanol gegirilerek
kolona tutunmus olan antosiyaninler kolondan geri kazanilmistir. Elde edilen eluatta

bulunan metanol daha sonra distilasyon islemiyle uzaklastiriimistir.
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3.2.4.4. Kolon Yenilenmesi (Rejenerasyon) ve Tekrar Kullanilabilirligi

Bu asamada, hazirlanan kolonun yenilenmesi ve yenilenen kolonun tekrar
kullanilabilirligi test edilmistir. Metanol ile ellisyon asamasindan sonra kolon saf su ile
yikanarak kolon icinde kalan metanol uzaklastiriimistir. Daha sonra kolona 1 mL/dk.
akis hizinda 20 mL %1,0’lik sodyum hipoklorit cozeltisi gegirilerek, metanol ile
uzaklastirilamayan bilesenler kolondan temizlenmistir. Temizleme isleminden sonra
kolondan 2 mL/dk. akis hizinda 40 mL saf su gegirilerek kolonda bulunan hipoklorit
uzaklastiriimistir. Temizlen kolondan kullanim oncesi %1,0°lik asetik asit ¢ozeltisi
gecirilerek bir sonraki kullanima hazirlanmistir. Laboratuar sartlarimizda yukarida
acitklanan dongu altt kez tekrarlanmistir. Her kullanimda kolon giris ve c¢ikis
konsantrasyonlari DAD UV-Vis spektrofotometre kullanilarak izlenmistir. Bu asama ile

ilgili sonuglar Bolim 4.3.2.1” de verilmistir.

3.2.4.5. istatistiksel Bilgilendirme

istatistiksel degerlendirme icin Windows icin hazirlanmis SPSS 9,5 paket programi
kullantimistir. Uretimler arasinda farklilik ANOVA kullanilarak % 95 giiven arali§inda
belirlenmistir. Ayni program ile ¢apraz baglayici molekdl agirhgi,monomer/capraz
baglayici orani, porojen/monomer oranlarinin alkol ve su ortaminda sisme oranlari
arasindaki regresyon katsayilari bulunmustur. Yine EGDMA, Stiren/ EGDMA ve
monomer/diltent orani ile fenol adsorbsiyon kapasitesi arasindaki regresyon

bulunmustur.
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4., BOLUM
BULGULAR
4.1. Polimerik Malzemelerin Sentezi

Siyah havug suyundan antosiyaninlerin KFE teknigi ile eldesinde kullanilan adsorban
malzemeler, klasik stspansiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak Gretilmstir. Bu
amacla dort farkli etilen glikol esasl ¢apraz baglayici ve stireniren monomer olarak
kullaniimistir. Ayrica polimer sentezinde porojen bilesen olarak toluen kullaniimistir.
Calisma kapsaminda, adsorban performansi Uzerine sirasiyla capraz baglyici tard,
capraz baglayici/monomer orani ve capraz baglayici/dilient oraninin etkisi
incelenmistir. Asagida calisma kapaminda yapilan islemlerin sonuclari asamali olarak
ayrintili sekilde verilmektedir.

4.2. Polimerik Malzemelerin Karakterizasyonu
4.2.1. Polimer Orneklerinin Boy Dagilimi

SEM goruntuleri  ¢ekilmis polimer &rneklerinin partikil caplari 6lculerek boy
dagihimlar hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken en az 100 partikil icerecek sekilde 3
gorantd alinmistir. Tablo 4.1°de D, ortalama ¢api, U polidispersite indeksi, D,, ortalama
boyut agirhgi gosterilmistir.
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Tablo 4.1. Polimer 6rneklerinin boy dagilimi

Polimer No Dn Dw U
TS-5 81,237 92,456 1,138
TS-6 78,616 106,520 1,355
TS-7 99,623 110,138 1,106
TS-8 91,057 103,852 1,141
TS-9 80,660 91,684 1,137

TS-10 205,337 247,891 1,207
TS-11 69,630 81,343 1,168
TS-12 121,779 143,240 1,176
TS-13 74,281 89,905 1,210
TS-14 98,785 119,359 1,208
TS-15 83,733 99,546 1,189
TS-16 88,909 104,702 1,178

4.2.2. Polimer Orneklerinin Polimerlesme Verimi

Farkh capraz baglayici ve porojen/monomer oranlari kullanilarak sentezlenen polimer
orneklerinin, bu iki parametrenin etkisiyle polimerlesme verimlerinin nasil etkilendigi
incelenmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerde yapilan gravimetrik analiz
sonucu polimerlesme oranlarinin ortalama degeri % 9715 olacak sekilde
belirlenmistir. Bu sonug da reaktore giren monomerlerin bllyik oranda polimerlestigini

gostermektedir.

4.2.3. Polimer Orneklerinin Sisme Oranlari

Polimer adsorban sentezinde belirlenen parametreler (monomer/dillient orani ve gapraz
baglayici/monomer orani) sonucta elde edilen adsorbanlarin suda ve organik ¢ozlicller
icindeki sisme oranlarini yakindan etkilemektedir. Bu kisimda yapilan denemelerin
ayrintilari - Bolim  3.2.3.3’de  verilmistir. Polimerin  sisme  Ozellikleri, kolon

uygulamalarinda kullanilan 6nemli bir veridir. Sabit hacim icine sikistirilan dolgu
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malzemesinin asiri sisme 6zelligi tasimasi uygulamada tikanma gibi problemlere neden
olmaktadir. Suspansiyon polimerizasyonu teknigi ile capraz bagl kiresel malzeme
sentezinde genel kural olarak, polimer karisiminda dillient ve lineer monomer miktari
arttikca polimerin sisme orani artmaktadir. Bu amagla ¢alisma kapsaminda kullanilan
iki tip ¢Oziici icinde (su ve etanol) sentezlenen adsorbanlarin sisme oranlari

belirlenmistir.

4.2.3.1. Farkli Molekiil Agirhigina Sahip Capraz Baglayicilar ile Sentezlenen
Polimerin Alkol ve Su Ortaminda Sisme Oranlari

Cahisma kapsaminda sentezlenen butun polimer malzemelerin sisme oranlari
belirlenmistir. Boylece Gretim parametrelerinin sentezlenen adsorbanlarin sisme oranlari
Uzerine etkisi incelenmistir. Calismanin ilk asamasinda farkli molekil agirlina sahip
capraz baglayicilar kullanilarak polimer sentezlenmistir. Bu grup malzemeler sirasiyla
TS-1 (198), TS-2 (330), TS-3 (550) ve TS-4 (700) kodlu malzemelerdir. Bu
malzemeler, artan molekil agirhdina sahip capraz baglayicilar ve sabit stiren/capraz
baglayici (1:4) oraninda ve sabit monomer porojen (1:2) oraninda sentezlenmistir. Bu
malzemelerin su ve etanol igindeki sisme oranlari Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilden
gorulecedi Uzere gapraz baglayicinin molekil agirligi arttikga sisme orani her iki ¢oziici
icin artmaktadir. Ayica etanol icindeki sisme orani su icindeki sisme oranindan daha
fazla bulunmustur. Sonug olarak su icinde polimerlerin sisme orani %4,8 ile %47,1
oraninda degismektedir. Polimerlerin etanol igindeki sisme oranlari sudakinden daha
fazla olup %19,0 ile %135,3 arasinda degismektedir.
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Sekil 4.1. Polimer molekul agirhidinin sisme orani tzerine etkisi

4.2.3.2. Monomer/Capraz Baglayici Oraninin Alkolde ve Su icinde Sisme Orani

lleriki asamalarda ayrintili bir sekilde aciklanacagi tizere, sentezlenen adsorbanlarda en
iyi performans gosteren EGDMA oldugu icin ¢alismanin ilerleyen bélimlerinde capraz
baglayici olarak bu monomer secilmistir. Calismanin bunda sonraki asamasinda
monomer/capraz baglayict oranin polimerlerin sisme 0&zellikleri (zerine etKkisi
incelenmistir. Calisma kapsaminda Stiren/EGDMA orani sirasiyla 0, 0,10, 0,25 ve 0,50
olacak sekilde degistirilmistir. Sonucta elde edilen polimerlerin su ve alkol igindeki
sisme oranlari Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2. Stiren/EGDMA oranina baglh olarak polimer sisme

Oranlarinin degisimi
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Sekilde goruldugu Uzere polimer yapisindaki stiren orani arttikca polimerin su ve
metanol i¢indeki sisme orani artmaktadir.

4.2.3.3. Polimerlerin Sisme Orani Uzerine Diltient/Monomer Oraninin EtkKisi

Sentez asamasinin  son bolumunde polimer adsorban performansi (zerine
porojen/monomer  orani incelenmistir.  ikinci asamada belirlenen  optimum
Stiren/EGDMA orani olan 1:4 temel alinarak 0,5; 1,0; 2,0 ve 3,0 porojen/monomer
oraninda adsorban malzemeler sentezlenmistir. Bu malzemelerin metanol ve su icindeki

sisme oranlari belirlenerek sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Fakli porojen/monomer oraninda sentezlenen adsorbanlarin su ve

metanol iginde sisme oranlari.

Sekil 4.3’den gorilecegdi Uzere polimer yapisindaki stiren miktari arttikca polimerin su
ve metanol i¢indeki sisme orani artmaktadir.

4.3. Polimerik Malzemelerin Test Edilmesi

Onceki boliimlerde aciklandifi tzere calisma kapsaminda sentez asamasi ve test
asamas!i es zamanl ydratulmastir. Farkli parametrelerde sentezlenen adsorban
malzemeler daha sonra kesikli model sistemlerde denerek adsorpsiyon kapasiteleri

belirlenerek bir sonraki sentez asamasi sekillendirilmistir.
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4.3.1. Polimerik Malzemelerin Adsorpsiyon Kapasiteleri

Calismanin sentez asamasinda oncelikle farkli sabit stiren oraninda farkli molekul
agirhgina sahip capraz baglayicilar kullaniimistir. Béylece capraz baglayicinin molekiil
agirhgi ile adsorbsiyon kapasitesi arasindaki iliski belirlenmistir. Bu amacla TS-1, TS-2
TS-3 ve TS-4 numarali malzemeler sentezlenmistir. Bu malzemelerin bilesimi ile ilgili
bilgi Tablo 4.2.°de verilmektedir. Bu grup denemeden elde edilen en iyi capraz
baglayici belirlendikten sonra kati monomeri optimize edilmistir. Bu amacla sabit
capraz baglayict miktarina karsi artan oranlarda stiren eklenerek malzeme
sentezlenmistir. Sentezlenen bu adsorbanlar test edildikten sonra son asamada porojen
miktari optimize edilmistir. Bu amagcla ikinci asamada belirlenen optimum
monomer/capraz baglayici oranina artan miktarlarda porojen eklenerek sentezlenen
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen

adsorbanlar ve bunlara ait adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki tabloda verilmektedir.
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Tablo 4.2. Polimerik Malzemelerin Fenol Adsorpsiyon Kapasiteleri

Adsorpsiyon
Polimer No Gapraz StGapraz | Monomer/ kapasitesi
Baglayici Baglayici Porojen
(%)
TS-1 EGDMA 1:4 1:2 31,41+0,1
TS-2 PEGMA (330) 1:4 1:2 9,28+0,36
TS-3 PEGMA (550) 1:4 1:2 7,04+0,14
TS-4 PEGMA (770) 1:4 1:2 6,81+0,12
TS-5 EGDMA 0 1:2 20,28+0,46
TS-6 EGDMA 0,1:1 1:2 24,96+0,09
TS-7 EGDMA 0,25:1 1:2 27,06+0,9
TS-8 EGDMA 0,5:1 1:2 28,3+£0,35
TS-9 EGDMA 0 1:2 13,62+0,32
TS-10 EGDMA 0,1:1 1,1:2 16,4+2,53
TS-11 EGDMA 0,25:1 1,25:2 21,63+1,07
TS-12 EGDMA 0,5:1 1,5:2 16,62+1,05
TS-13 EGDMA 0,25:1 5:2 19,49+45,08
TS-14 EGDMA 0,25:1 2,5:2 26,15+0,69
TS-15 EGDMA 0,25:1 1,25:2 27,72+0,98
TS-16 EGDMA 0,25:1 0,83:2 21,37+2,36

4.3.1.1. Polimerik Malzemelerin Fenol Adsorpsiyon Kapasitelerine Capraz

Baglayici Molekil Agirhginin Etkisi

Onceki

bolumde deginildigi Uzere sentez asamasinda, adsorban malzemelerin
performanslari Uzerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.4’de adsorban malzemelerin
performanslari (zerine capraz baglayict molekdl agirhgmin etkisi verilmektedir.
Grafikten acgikca gorildugu tzere EGDMA/Stiren kullanilarak hazirlanan adsorban
malzemenin kesikli sistemlerde diger oligometrik ¢apraz baglayicilara gére 3 kat daha

yuksek performans gostermektedir.
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Sekil 4.4. Farkli capraz baglayici molekullerin fenol adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Calismanin bu asamasindan sonra hidrofobik katki monomerinin adsorpsiyon kapasitesi
Uzerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.4.”de gorulecegi Gizere EGDMA ile sentezlenen
adsorbanlar daha iyi performans gostermistir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki
asamalarinda capraz baglayici olarak EGDMA kullaniimistir.

4.3.1.2 Polimerik Malzemelerin Fenol Adsorpsiyon Kapasitelerine SttEGDMA

Oraninin Etkisi

Calismanin onceki asamasinda capraz baglayici optimize edildikten sonra polimer
yapisina eklenen hidrofobik katki monomeri optimize edilmistir. Bu amacla sabit
EGDMA ve porojen miktarina artan oranlarda stiren eklenmistir. Elde edilen polimerik
adsorbanlar yikama isleminden sonra yukarida aciklandigi tzere kesikli sistemlerde test
edilmistir. Bu grup deneme ile Uretilen adsorban malzemelere ait adsorpsiyon verileri
Sekil 4.5’de verilmektedir.
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Sekil 4.5 Polimerlerin adsorpsiyon kapasitesi Uzerine Monomer/Capraz baghyici

oraninin etkisi

Sekil 4.5 den gorulecegi tzere polimer bilesiminde stiren orani artik¢a polimerin kesikli
sistemde fenol adsorbsiyon kapasitesi artmaktadir. Buna paralel olarak polimerin sisme
orani da artmaktadir. Sisme oraninin artmasi, malzemenin kolon dolgusu olarak
kullanimint sinirlamaktadir. Bu nedenlerle bu calisma sonucunda monomer/capraz

baglayici orani 0,25 degeri optimum olarak kabul edilmis olup dilient oraninin

optimizasyon asamasina gegilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli monomer/ porojen oranlarinin fenol adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 4.6.’dan acikga gorulecegi Uzere monomer/porojen orani optimum 0,625
degerindedir. Onceki bolimlerde deginildigi tizere porojen miktarinin artmasi genel
olarak polimer malzemelerin su ve organik c¢ozlcllerdeki sisme oranlarini
arttirmaktadir.  Calismanin  kolon asamasinda kullanilmak Gzere sentezlenecek

malzemelerde monomer/porojen orani 1,25 olarak segilmistir.

Sonu¢ olarak calismanin son asamasinda adsorpsiyon isleminde TS-14 kodlu

malzemenin kullaniimasina karar verilmistir.

4.3.1.3. Polimer Orneklerinin SEM Gériintileri

Calisma kapsaminda sentezlenen adsorban malzemelerin  boy dagilimlarinin
hesaplamasinda ve yiizey yapisinin incelenmesinde Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Calisma kapsaminda Gretilen TS-2, TS-3 ve TS-4 haricindeki tim
materyallerin SEM gorintileri alinmistir. Yukarida kodu verilen denemelerde elde
edilen adsorban malzemeler kuru haldeyken bloklasmis halde oldugu icin SEM

gorantuleri alinamamuistir.  Sekil 4.7. ve Sekil 4.8. de segilmis olan adsorbanlara ait

genel ve yuzey SEM goruntuleri verilmektedir.

Sekil 4.7. Farkli monomer/¢apraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin genel

goruntdleri (blylme orani 2000X)
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Sekil 4.8. Farkli monomer/capraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin ylizey
gorantuleri (blyume orani 12.000X)

Genel olarak polimer bilesiminde capraz baglayici orani arttikca polimer gozenekliligi
artmaktadir. Buna ters sekilde bilesimde dogrusal fraksiyonu olusturan bilesen arttikca
polimer gozenekliligi azalmaktadir. Yukarida verilen Sekil 4.8.”da polimer yapisindaki
porojen orani TS-5 den TS-8’e dogru azalmaktadir. Sekilden de agikca gorulecegi Uzere

polimer yuzey gozenek yapisinda belirgin bir azalma s6z konusudur.
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Sekil 4.9. Farkli monomer/¢apraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin genel
goruntaleri (Blytme orani 2000X)

Az - 1
nT

Sekil 4.10. Farkli monomer/porojen oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin yiizey
goruntaleri (Blylme orani 12.000X)
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Malzeme optimizasyon asamasinda monomer/porojen orani da optimize edilmistir.
Genel olarak polimer sentez asamasinda recetede yer alan porojen (Tollien) orani
arttikca sentezlenen adsorban malzemenin gozenekliligi artmaktadir. Sekil 4.10°da
gosterildigi Uzere recete yapisindaki porojen orani arttikca polimerin gozenekliligi de

artmaktadir.

4.3.2. Polimerik Malzemelerin Kolon Denemeleri ve Tekrar Kullanilabilirligi

Calismanin bu bolimiinde sentez ve test asamalari sonucunda belirlenen TS-14 kodlu
adsorbanin kolon uygulamalari gerceklestirilmistir. Kolon uygulamalarinin ayrintilari
Bolum 3.2.4.4°de verilmistir. Bu bdélimde ayrintili olarak aciklandigi Gizere sentezlenen
ve temizlenen adsorban malzemeler cam kolona doldurulmustur. Daha sonra hazirlanan
80 mL hacmindeki siyah havug¢ suyu kolona 2 mL/dk. akis hizinda kolona siringa
pompa araciligiyla uygulanmistir. Ayni zamanda kolon ¢ikisindan 2 dakika araliklarla
ornekleme yapilarak kolon ¢ikis konsantrasyonu takip edilmistir. Sabit konsantrasyonda
yapilan beslemeye karsi kolon cikis konsantrasyonu zamana bagli olarak grafige
gecirilerek Sekil 4.11°de verilmektedir. Calismanin bu boluminde kolonun tekrar
kullanilabilirligi de calisiimistir. Bu amagla kolon Bolum 3.2.4.4° de belirtildigi gibi
rejenere edilerek alti kez kullanilmistir.  Giris konsantrasyonuna Kkarsi  ¢ikis

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 4.11’de verilmektedir.
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Sekil 4.11. Kolon adsorpsiyon denemeleri ve tekrar kullanilabilirligi

4.3.3. Siyah Havug Antosiyaninlerinin Geri Kazanimi ve Kurutulmasi

Kolonun her kullanimdan sonra metanol kullanilarak kolonda bulunan antosiyaninler
geri kazanilmistir. Bu amagla 20 mL hacminde metanol 1,0 mL/dk akis hizinda
kolondan gegirilerek kolona tutunmus olan antosiyaninler geri kazanilmistir. Daha sonra
metanol belirli oranda c¢ozlnur nisasta ile karistirilmistir. Metanol nisasta karisimi
vakum evaporator kullanilarak kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra antosiyaninler

nisasta Uzerine yiklenerek toz seklinde elde edilmistir.

kirmizi havug suyundan 3,01 g renkli bilesen elde edilmistir.

Calisma kapsaminda 1 L
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5. BOLUM
SONUC VE YORUM

Yapilan calismada klasik stspansiyon polimerizasyonu ile polimerik adsorbanlar
sentezlenmis ve bu adsorbanlar kullanilarak siyah havug sularindan renkli bilesenlerin
adsorpsiyon yoluyla izolasyonu gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda dort farkl
capraz baglayici denenmistir. Polimerik adsorban yapisinda katki monomeri olarak
stiren kullaniimistir. Ayrica monomer fazda tolien gdzenekli yapiyr olusturan porojen
olarak kullanilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen adsorbanlar gesitli 6zellikleri
bakimindan karakterize edilerek tanimlanmislardir. Boylece en iyi dzellikleri saglayan
sentez sartlari belirlenmistir. Daha sonra bu sartlarda sentezlenen adsorban malzemeler
kullanilarak kolon sistemlerinde siyah havugtan antosiyanin renk maddelerinin
izolasyonu gerceklestirilmistir. Calismanin genel asamalari ve bu asamalarda elde

edilen sonuclar asagida maddeler halinde verilmektedir.

1. Capraz baglayici tarinin belirlenmesi

Calisma kapsaminda dort farkli capraz baglayici denenmistir. Bunlar sirasiyla EGDMA,
PEGMA-330, PEGMA-550 ve PEGMA-700°dir. Bu capraz baglayicilar kullanilarak
sabit monomer/capraz baglayici ve sabit monomer/diliient oranlarinda adsorbanlar
hazirlanarak test edilmistir. Bu grup denemelerde en iyi sonucu EGDMA vermistir.

2. Monomer/Capraz baglayici oraninin belirlenmesi

Tez kapsaminda ikinci asamada monomer/capraz baglayici orani (Stiren/fEGDMA)
optimize edilmistir. Yapilan denemeler soncunda EGDMA yapisindaki stiren orani
arttikca adsorban malzemenin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Ancak bununla
beraber sisme orani da arttigi icin bu asamada 0,25 monomer/capraz baglayici orani

secilmistir.
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3. Monomer/porojen oraninin belirlenmesi

Calismanin Gglinct asamasida sabit monomere artan oranda porojen (toluen) eklenerek
adsorpsiyon kapasitesiteleri belirlenmistir. Bu asamada monomer/porojen orani 1,25 ve
0,625 optimum olarak belirlenmistir. Ancak sentez asamasinda monomer Kkarisimi
icindeki porojen miktarinin artmasi malzemenin sisme oranini arttirmakta ayni zamanda
adsorbanin sentez sonrasi temizlenmesini guclestirmektedir. Bu nedenle 1,25’lik oran

bundan sonraki asamalar igin kullantimistir.

4. Sisme oranlari

Calisma kapsaminda sentez asamasinda uygulanan dertim parametrelerinin adsorban
malzemelerinin fiziksel 6zellikleri Gzerine etkiside incelenmistir. Bunlar sisme orani ve
yuzey ozellikleridir. Daha Onceki bolumlerde deginildigi Uzere sisme orani Ozellikle
dolgulu kolon uyulamalarinda oldukga 6nemli bir parametredir. Bu amagcla oncelikle
capraz baglayici molekdl agirhgr ile sisme orani arasindaki korelasyon istirenatiksel
olarak incelenmistir. Capraz baglayict molekidl agirhgr ile sisme orani (p<0.05),
dogrusal regresyon analiz ile analiz edildigide hem su i¢in hem alkol i¢in r = 0.9200
olarak bulunmustur. Benzer sekilde sentez sirasinda Stiren/EGDMA oraninin sisme
Uzerine etkisi dogrusal regresyon yontemi ile analiz edildijinde, sisme oraninin
monomer/capraz baglayici orani ile yiksek korelasyona sahip oldugu gortlmustar.
Alkol ve su ortaminda elde edilen korelasyon katsayilari sirasiyla 0,9074 ve 0,7201
olarak belirlenmistir. Son olarak degisen porojen/monomer oranlarinin sisme oranlari
Uzerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuclar (p<0.05) dogrusal regresyon analiz
edildiginde belirlenen regresyon katsayilari su ve alkol icin sirasiyla 0,8892 ve
0,8843’dr.

5. Adsorpsiyon kapasiteleri

Yukarida acgiklanan sentez parametrelerinde hazirlanan asorbanlarin adsorpsiyon
kapasiteleri, fenol kullanilarak hazirlanan kesikli model sistirenemlerde denenerek
belirlenmistir. Bu amagla 0Oncelikle capraz baglayici molekal agirhgmnin  fenol
adsorpsiyonu (zerine yapilan incelemede EGDMA ile hazirlanan adsorbanin %31
dizeyinde fenolli adsorbladigi gorulmustiir.  Stiren/EGDMA  oraninin  fenol

adsorpsiyonu uzerine etkisi incelendiginde istirenatiksel olarak (p<0.05) énemli odugu
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belirlenmistir. Yapilan dogrusal renresyon analizinde korelasyon katsayisi r = 0,7818
olarak bulunmustur. Son olarak yapilan monomer/diliient orani denemelerinde fenol
adsorpsiyonu dzerine monomer/diliient oraninin (p<0.05) istirenatiksel olarak 6nemli
oldugu belirlenmis olup yapilan dogrusal regresyon analizi sonucu regresyon katsayisi
r=0.5753 olarak belirlenmistir. Denemeler sonucunda TS-14 kodlu adsorban malzeme
kolon uygulamalari igin secilmistir.

Sonu¢ olarak sunulan calismada elde edilen cikarimlar asagida maddeler halinde

siralanmaktadir.

¢ Antosiyanin icerigi yiksek olan bitkisel gida ve gida endustirenrisi artiklarinda dogal
renlendirici Uretimi konusunda birgok calisma bulunmaktadir [1]. Bu calismalarda
kullanilan teknikler arasinda, belirlenen kaynagin konsantratinin tretilmesi, kaynaktan
organik c¢oziicu ile ekstirenrakte edilmesi veya stiperkritik akis kan ekstraksiyonu gibi
teknikler kullaniimaktadir. Sunulan tezde bu yéntemlere alternatif, uygulamasi basit bir
teknik Onerilmektedir. Ayrica hazirladigimiz labaratuar 6lcekli sistirenemde basari ile

uygulanmistir.

e Genel yontemlerde elde edilen konsantrat sivi haldedir. Ayrica konsantrat icinde
antosiyaninler yaninda organik asitler, sekerler ve diger bilesenleri icermektedir. Bizim
gelistirdigimiz adsorbsiyon kolonunda suda ¢6zUnurligu yuksek olan seker ve organik
asitler kolona tutunmamaktadir. Boylece elde edilen trtin antosiyaninler agisindan daha

zengin olmaktadir.

e Kolon uygulamasi sonrasinda 80 mL hacmindeki siyah havu¢ suyu sonucgta 20 mL
hacimde metanol fazina alnmaktadir. Boylece renk maddeleri 4 kat konsantre edilerek

daha sonra islenecek olan trtin miktari azalmaktadir.

e Diger tekniklerde genelde Urliinden gelen veya ekstraksiyon c¢odziicusiine eklenen su
bulunmaktadir. Suyun ekstirenraktan uzaklastirlmasi genelde problem olamakta ve toz
urn  Uretiminde evaporasyon suresini uzatmaktadir. Gelistirdigimiz Kati Faz
Ekstraksiyon sistirenemiyle kolondan eliisyonla alinan driin i¢inde ¢ok az miktarda su

bulundugu icin kurutma asamasi disuk sicakliklarda kisa siire icinde yapilabilmektedir.
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EKLER

Ek-1. Piyasada Yaygin Olarak Kullanilan Organik Dogal Renklendiriciler [4, 23].

Renklendirici

Elde Edildigi Kaynak

Renk Tonu

Bulundu

gu Form

Cozunarliuk

Anatto

Bixa orellana L. Agacinin
tohumlarindan ekstrakte

edilir

Turuncu-sari

Toz

Yagda ¢ozlnir

Antosiyaninler

Meyve ve sebzelerin
stlfitlenmis su,
asitlendirilmis su,
karbondioksit,metanol
veya etanol ile
ekstraksiyonu ile

antosiyaninleri elde edilir.

Mavi-mor-kirmizi

Sivi/ Toz

Suda ¢oézunir

Suda ¢éziinmez,

etanol ve kloroformda

edilir

siyah

| ) ) ) iyi derecede ¢Ozindr.
B-Apo8 Karotenoid sinifindan bir Kristal / o y
o Koyu menekse Bitkisel yaglarda
karotenal renklendiricidir. Toz
oldukga az ¢ozunr.
Suda ¢éziinmez.
Etanolde ve bitkisel
~Apo8' - aflarda oldukga az
P p .. | Karotenoid sinifindan bir Kristal / Y g- ¢
karotenoik asit etil L Kirmizi menekse miktarda ¢ozundr.
. renklendiricidir. Toz .
esteri Kloroformda iyi
derecede ¢ozundr.
Bitkisel hammaddenin Suda ve organik
. karbonizasyonu sonucu . ¢oziiculerde
Bitkisel Karbon . Siyah Toz
elde edilir. ¢oziinmez.
Karbonhidratlarin yuksek
sicakliklarda isitiimasi
olu ile meydana gelen Koyu kahverengi -
Y ) Y ) J Y J Sivi/ Toz Suda ¢oziindr.
Sade Karamel karamelizasyon ile elde
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Ortamda amonyum
Amonyum hidroksit ,amonyum
Karamel karbonat, amonyum Koyu kahverengi - Swvi/ Toz Suda ¢ozunir
hidrojen karbonat ve siyah
amonyum fosfat gibi
amonyum bilesikleri
varliginda
karbonhidratlarin
kontrollu isil islemiyle
elde edilirler.
Karbonhidratlarin sulfit
] ve amonyum bilesikleri
Sulfit — Amonyum )
varliginda kontrollG 1sil Koyu kahverengi -
Karamel ) ) . ) Sivi/ Toz Suda ¢oézunir
islemiyle elde edilirler. siyah
Havug, palm yagi gibi
karoten iceren farkli
bitkisel kaynaklardan ve
yenilebilir yaglardan Suda ¢éziinmez.
Karotenler . Turuncu Toz .
¢ozgen ekstraksiyonu Yagda ¢ozinarler.
yontemi ile elde edilirler
Suda ve etanolde
¢coziinmez. Bitkisel
) ) ) ya@larda ¢ozinarlug
Karotenoid sinifindan bir Kristal /
. o Koyu menekse oldukga azdir.
Kantaksantin renklendiricidir. Toz
Kloroformda oldukca
iyi cozunmektedir.
Cimen, 1sirgan otu gibi Zeytin yesilinden Suda ¢oziinmezler.
yesil bitkilerden ¢6zgen koyu yesile kadar Yag, etanol, eter,
Klorofiller ekstraksiyonu ile elde farkh tonlarda renk Toz kloroform ve
edilirler. elde edilir benzende ¢ozlnirler.
Kosinalin sivi — alkolik
ekstraktindan alkolun
Kosinal uzaklastiriimasi ile elde Koyu kirmizi Sivi Suda ¢oziindr.
edilir
Hint safraninin aktif Su ve asitte ¢oziinmez.
] bilesimini olusturan dogal Etanol, yag ve asetik
Kurkumin . Turuncu-sarl Toz .
bir kaynaktir. asitte ¢ozindr.




59

Kirmizi domatesteki bazi

bilesenlerin ¢ozgenle

] ) ) Koyu Yagda ve suda
Likopen ekstraksiyonu ile elde Sivi
. kirmizi ¢ozindr.
edilir.
Karotenoid sinifindan bir Suda ¢ézinmez.
) L Sarl Toz .
Lutein renklendiricidir. Yagda ¢Ozindr.
Kirmizi pancar
koklerinden pres suyu
olarak veya parcalanmi
Pancar Kok yap .(;. ; Sivi/Toz
pancar koklerinin sivi Kirmizi Suda ¢éziinmez.
Kirmizisi ) ] /Katl
ekstraksiyonu ile elde
edilir.
Paprikadan ¢6zgen Su ve gliserinde
) ekstraksiyonu ile elde ¢ozlinmez. Etanolde
Paprika ekstrakti . Koyu kirmizi Sivi
edilir. kismen ¢ozunir.
Alkol, kloroform,
aseton ve eterde
¢dzlinmez. Suda ¢ok
. . o az ¢oznur, seyreltik
I1zoalloksazin turevidir. Sari-turuncu Toz

Riboflavin

alkali ¢ozeltilerde ise
¢Ozunarligu cok

yuksektir
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Ek-2. Gidalarda Yaygin Olarak Kullanilan Suda C6ziinen Yapay Renklendiriciler [4,23].

Suda CoOziinen
Yapay Renk Tonu Bulundugu Form Cozunarluk
Renklendirici
Suda ¢6zunurken
etanolde
Allura Red Koyu kirmizi Toz / granil ]
¢cozlinmemektedir
Suda ¢ozintrken
Kirmizimsi
_ etanolde ¢ok az
Amarant kahverengi Toz / granil ]
cozlinmektedir
] Suda ¢oziinurken
Azorubin
o etanolde ¢ok az
(Karmoisin) Kirmizi Toz / granul )
¢coziinmektedir
Suda ¢6zunurken
Brilliant Black ] etanolde ¢ok az
Siyah Toz / grantil o )
¢cozlinmektedir
Suda ¢6zunurken
Brilliant Blue _ etanolde az
Mavi Toz / granil )
cozlinmektedir
Suda ¢Ozunurken
Brown FK Kirmizimsi
) Toz / granul etanolde az
kahverengi )
cozlinmektedir




61

Eritrosin

Kirmizi

Toz / granal

Suda ve etanolde

cozlinmektedir

Green S

Koyu yesil

Toz / granul

Suda ¢Ozunurken
etanolde az

cozinmektedir

Indigotin (indigo

Karmin)

Mavi

Toz / granal

Suda ¢Ozunurken
etanolde ¢ok az

cozlinmektedir

Kinolin sarisi

Sari

Toz / granul

Suda ¢Ozunurken
etanolde ¢ok az

cozlinmektedir

Litolrubin BK

Kirmizi

Toz

Sicak suda (90°C)
az ¢ozunmekte,
soguk suda ve
etanolde

cozlinmemektedir

Patent Blue V

Mavi

Toz / granul

Suda ¢6zunurken
etanolde az

¢cozinmektedir

Ponso 4R (Kosineal
Red A)

Kirmizi

Toz / granal

Suda ¢6zunurken
etanolde ¢ok az

¢cozlinmektedir
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Sunset Yellow FCF

Suda ¢Ozunurken

Turuncu-kirmizi Toz / granul etanolde ¢ok az
cozlinmektedir
Suda ¢Ozunurken
Tartrazin etanolde ¢ok az
Acik turuncu Toz / granal

cozlinmektedir
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Ek-3. TGKY’ ye Gore Gidalarda Kullanimina izin Verilen Renklendiriciler [3].

EC Kodu Genel Adi Renk indeks
Numarasl
E 100 Kurkumin 75300
E 101 Riboflavin
Riboflavin-5’-fosfat
E 102 Tartrazin 19140
E 104 Kinolin Sarisi 47005
E 110 Sunset Yellow FCF 15985
Orange Yellow S
E 120 Kosineal, Karminik Asit, 75470
Karminler
E 122 Azorubin, Karmoisin 14720
E 123 Amarant 16185
E 124 Ponso(Ponceau) 4 R, 16255
Kosineal Red A
E127 Eritrosin 45430
E 128 Red 2G 18050
E 129 Allura Red AC 16035
E 131 Patent Blue V 42051
E 132 indigotin (indigo Karmin) 73015
E 133 Brillant Blue FCF 42090
E 140 Klorofiller ve
Kolorofilinler 75810
()Klorofiller 75815
(ii) Klorofilinler
E 141 Klorofiller ve Klorofilinlerin 75815
E 142 Green S 44090
E150a Sade Karamel(1)
E150b Kostirenik Stlfit Karamel
E150c Amonyum Karamel



E 150d
E 151

E 153
E 154

E 155

E 160 a

E160 b

E 160 c

E 160 d
E 160 e
E161b
E 161 g
E 162
E 163
E 170
E 171
E 172
E 173
E 174
E 175

E 180

64

Amonyum Sulfit Karamel
Brillant Black BN, Black PN

Bitkisel Karbon
Brown FK

Brown HT

Karotenler

(i) Karisim halindeki karotenler
(i) Beta karoten

Anatto, Biksin, Norbiksin
Paprika Ekstrakti

Kapsantin, Kapsorubin
Likopen
Beta-apo-8’karotenal (C 30)
Lutein

Kantaksantin

Pancar Koku Kirmizisi, Betanin
Antosiyaninler

Kalsiyum Karbonat

Titanyum dioksit

Demir oksit ve hidroksitler
Alliminyum

GUmus

Altin

Litolrubin BK

28440

20285

75130

40800

40820

77220

77891

77491

77492

77499
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Ek-4. TGKY’ ye Gore Gidalarda Kullanim Alanina Gore Renklendiriciler [3, 11].

EC Kodu Isim Renk tonu Kullanim Alani
Konserve icecekler, pisirilmis
urainler, st ve st dranleri,
_ dondurma, yogurt, margarin, pasta
E 100 Kurkumin Turuncu- Sari ] )
) ) o kremasi, biskuvi, patlamis misir,
E 100 (i) Turmerik renklendirici o )
sekerli yiyecekler, hububatlar, bitter
soda, recel,jole ve marmelatlar,
salam, sosis, pastirma ¢cemeni
Riboflavin
E 101
B Riboflavin- Sari ) )
E101(ii) o Bitter soda, pastirma ¢emeni
5’-fosfat renklendirici
) Sari Bitter soda, bezelye konservesi,
E 102 Tartrazin o )
renklendirici alkolsliz kutulanmis icecekler
o Yesil-sari Bitter soda, regel,jole ve marmelatlar,
E 104 | Kinolin Sarisi o ]
renklendirici alkolsuiz icecekler
Sari
E 107 Yellow 2G o Mayonez
renklendirici
£ 110 Sunset Sari Bitter soda, recel,jole ve marmelatlar,
Yellow FCF | renklendirici alkolsliz kutulanmis icecekler
Kek, biskuvi, icecekler, recel,
dondurma, sucuk, borek, kurutulmus
balik, yogurt, elma sarabi, maraska
£ 190 Karmin, Kirmizi kirazi, meyve aromali kahvaltilik
Kosinel renklendirici tahillar , domates uUrdinleri, bitter

soda, recel,jole ve marmelatlar,
salam, sosis, burger kofte, pastirma

cemeni




Azorubin, Kirmizi ) )
E 122 . . Sekerlemeler, marzipan, joleler
Karmoisin renklendirici
Kirmizi ]
E 123 Amarant o Alkolstiz kutulanmis icecekler
renklendirici
Kirmizi Bitter soda, recel,jole ve marmelatlar,
E 124 Ponso 4R o )
renklendirici alkolsuiz icecekler
o Kirmizi Kokteyl kirazlari, kiraz
E 127 Eritrosin o )
renklendirici sekerlemeleri,
Kirmizi Sekerlemeler, et Grlnleri, kahvaltilik
E 128 Red 2G o )
renklendirici sosisler, burger kofteler
Sekerlemeler, et Grdinleri, bitter soda,
Allura Red Kirmizi )
E 129 o kahvaltilik sosis, burger kofte,
AC renklendirici )
alkolstiz kutulanmis igecekler,
Mavi )
E 131 | Patent Blue V . Sekerleme, toz icecekler
renklendirici
L Mavi )
E 132 Indigotin o alkolsuz igecekler
renklendirici
£ 133 Brillant Blue Mavi Dondurma, bezelye konservesi,
FCF renklendirici alkolsuiz icecekler
] Yesil )
E 140 Klorofiller o recel,jole ve marmelatlar
renklendirici
Klorofil _
Yesil )
E 141 Bakir . recel,jole ve marmelatlar
| renklendirici
Kompleksleri
Yesil recel,jole ve marmelatlar, bezelye
E 142 Gren S o ) )
renklendirici konservesi, alkolsuz icecekler
Malt ekmegi, bira, sirke, sarap, viski,
Kahverengi bitter soda, kahvaltilik gevrekler,
E 150 a-d Karamel o )
renklendirici recel,jole ve marmelatlar, salam,
sosis, burger kofte,
Siyah )
E 151 Black PN Kahverengi soslar, kus tzimu kekler

renklendirici
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Dogal siyah o
E 153 Karbon o Regel, jole, meyan kokd
renklendirici
Kahverengi )
E 154 Brown FK o Balik drlinleri
renklendirici
Kahverengi | Sekerlemeler, firin driinleri, alkolsiiz
E 155 Brown HT o )
renklendirici icecekler
Dogal Tereyag1, margarin, peynir,
Alfa-Beta- : yod : P y
E 160a turuncu-sari kahvaltilik tahillar, recel,jole ve
Gama Karoten o )
renklendirici marmelatlar, salam, sosis
Anatto,
- Dogal sari ) )
E 160b Biksin, | Margarin, peynir, kahvaltilik tahillar
o renklendirici
Norbiksin
£ 160 Paprika Dogal turuncu | Peynir, kahvaltilik tahillar, recel,jole
C
ekstrakti renklendirici ve marmelatlar, salam, sosis
) Dogal kirmizi )
E 160d Likopen o Regel,jole ve marmelatlar
renklendirici
Dogal . . o
Beta-apo-8’- Dilimlenmis peynirler, jelatinle
E 160e turuncu-sari o
karotenal o karisik bulunabilir
renklendirici
Etil esteri Dogal
E 160f Beta-apo-8’- | turuncu-sari Alkolle muamele edilmis olabilir
karotenoik asit | renklendirici
) Dogal sari _ o
E 161a Flavoksantin o Biskdvi gesitleri
renklendirici
] Dogal san )
E 161b Lutein o Regel,jole ve marmelatlar
renklendirici
] ] Dogal san
E161c Kriptoksantin o Sekerlemeler
renklendirici
_ ) Dogal sari
E 161d Rubiksantin o Sekerlemeler
renklendirici
_ _ Dogal sar
E 161e Violaksantin Sekerlemeler

renklendirici
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_ Dogal sar
E 161f Rodoksantin o Sekerlemeler
renklendirici
| Dogal turuncu
E 161g | Santhaksantin o Sekerlemeler
renklendirici
] _ Dogal sar
E 161h | Sitranaksantin o Sekerlemeler
renklendirici
£ 162 Pancar kokli | Dogal kirmizi | Meyve aromali kahvaltilik tahillar,
kirmizisi Renklendirici salam, sosis
o Dogal
Antosiyaninle Meyve aromali kahvaltilik tahillar,
E 163 Kirmizi-mor )
r o recel,jole ve marmelatlar
renklendirici
Kalsiyum Beyaz
E 170 o Konserve meyveler
karbonat renklendirici
Titanyum Beyaz
E 171 o . Sakizlar, kahve kremalari
dioksit renklendirici
Dogal
Demir kirmizi- 5 _ _
E 172 o ) Som bahdi , karides ezmesi
oksitleri kahverengi
renklendirici
Pastirena ve firincilik Grlnlerin
_ Metal ]
E 173 Alliminyum o stslenmesinde kullanilan
renklendirici ]
sekerlemelerin dis kaplamalari
Metal Sekerlemelerin dis kaplama maddesi,
E 174 Gumis o _ o
renklendirici cikolatalarin stislemeleri, likorler
Metal Sekerlemelerin dis kaplama maddesi,
E 175 Altin o _ o
renklendirici cikolatalarin stislemeleri, likorler
Lithol Rubin Kirmizi )
E 180 o Peynirler
BK renklendirici
Sari-beyaz
E 181 Tanenler Soslar, sekerlemeler

renklendirici
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