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DRAJE YUZEYINDE KULLANILAN RENKLENDIRICILERIN
UV/VIS SPEKTROFOTOMETRE ILE KALITATIF VE
KANTITATIF OLARAK BELIRLENMESI*

DETERMINATION OF COLORANTS ON COATED CANDIES (DRAGE) USING
UV/VIS SPECTROPHOTOMETRY AS QUALITATIVE AND QUANTITATIVE

Zehra GILER!, Hilal ENECUR
Mustafa Kemal Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Gida Miihendisligi Bolami, Hatay

OZET: Galismamizda UV/VIS spektrofotometre kullanilarak, drajelerin yiizeyindeki yapay renklendiricileri kalitatif ve kanti-
tatif olarak belirlernek igin 40 adet ornek, Ankara’daki farkli sipermarketierden toplanmigtir. Sonugta drajelerde 5 ¢egit sen-
tetik renklendirici belilenmis ve her bir renklendiricinin miktan Groekler aras) genig bir varyasyon géstermigtir. Drajelerdeki
Tartrazin, Sunset yellow, Ponse 4R, Azorubin ve indigotin rerklendiriciterinin ortalama miktarlar: sirasiyla 188 mg/kg, 226

mg/kg, 381 mg/ka, 374 mg/kg ve 204 mg/kg gikmigtir. Anilan sonuglar Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen maksimum dederden
az tespit edilmigtir

ABSTRACT: |n this study, the colorants on coated candies (drage), both quantitatively and qualitatively, were tested by
using UV/VIS spectrophotomether. Fourty samples of coated candy were purchased from different supermarkets in Ankara.
Five synthetetic food cotorants were determined in coated candies. The amount of colorant on coated candies-colored with
a single colorant was showed a wide variation from sample to sample. The mean values for colorant on coated candies we-
re found as follows: 188 mg/kg for Tartrazine; 226 mg /kg for Sunset Yellow; 381 mg/kg for Ponceu 4R; 374 mg/kg for Car
moisine; 204 ma/kg for Indigotine. These results were consisted with values stated by Legal Codex.

GiRis

Renk, gidanin tiketiciler tarafindan kabul edilebilirfiginde en énemli duyusal kalite niteliinden biridir.
Ancak gidalann dretiminde uygulanan teknolojik islemler sirasinda riinlerde renk solmalar, iglendigi ham-
maddeye bagli olarak renk dalgalanmalari ya da depolama sirasinda 131, 1$1k, pH ve oksijen gibi fiziksel ve kim-
yasal kogullara bagl olarak renk kayiplar: gériilebiimektedir. Bunlara benzer sorunlan énlemek dolayisiyla driin
goriiniisini diizeltmek, daha parlak ve yeknesak renkler elde etmek igin renklendirici katki maddeleri yaygin
- olarak kullanilmaktadir (Adams ve Langley 1985).

Her yas grubunu beslenme ve sadlik agisindan ilgilendiren gida katki maddelerinin kullanimi hemen
hemen insanlik tarihi kadar eskidir. Ornegin Misirhlar 3500 yil nce gidalan gekici hale getirmek igin renklen-
diriciler kullanmiglar ve ‘Khad’ adi verilen boyanmig gekeri ilk kez Blylk iskender'e Hindistan'dan Avrupa’ ya
déndiginde hediye etmiglerdir (Saldamh 1998).

il zamanlarda gidalarda, bitki, hayvan ve minerallerden elde edilen dogal renklendiriciler kullaniimigtir.
Ancak bunlarin 1siga, 1siya hassasiyeti, renk verme giglerinin gok iyi olmamasi, pahall oimasindan dolay!
aragtirmacilar farkh alternatifler aramiglardir. ingiliz kimyaci William Perkin 1856 yilinda yapay renklendiricile-
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1l kegfetmis ve onlar dnce tekstil sanayiinde daha sonralan da (1900 yillar} USA’de gidalarda kullanilmiglar-
dir {Ghorpade vd 1995).

Yapay renklendiricilerin dogal olanlara oranla renk verme gliglerinin ve géziinUrliklerinin iyi olmasi, 1si,
1g1da ve farkly pH diizeylerine karg iyi bir stabilite gstermeleri, uygulama kolayligr ve fiyatlannin ucuz olma-
sindan dolay! kullarimlan hizla yayginlagmigtir {Lepree 1294).

Yapay renklendiriciler kullamimaya bagiandidi yillarda bunlarin biydk bir bélimi kémiir Katranin-
dan elde edildigi i¢in kémir katran! renklendiricileri olarak adlandiriimigdir (Altug 2001). Ancak daha sonra-
lari kimyasal yapilarina ve elde edildikleri kaynaga gore renklendiriciler simiflandinimiglardir, Ornegin suda
¢oziinebilen FD&C renklendiricileri kimyasal yapilarina gére azo, triaril metan, ksanten, kinolin ve indigoid
olarak ayriimaktadir. Azo grup, aromatik di-azo bilegiklerin fenol ya da aminlerle verdigi reaksiyon sonucu
olugmaktadir. indigo karmin ise kémir katrani orijinli suda ¢dziinebilen renklendiricidir. indigo aslinda dogal
bir mavi renklendirici olup bazi bitkilerde glikozit yapida bulunmaktadir (Noonan ve Meggos 1980). Anilan
boya hem gida ve kozmetik endiistrisinde hem de baz) biyokimyasal uygulamalarda belirteg olarak kullanil-
maktadir. '

Yapilan kiinik galigmalarda azo grubu boyalarin (Tartrazin, Sunset yellow, Ponse 4R ve Azorubin) ‘in-
sanlarda dzellikle cocuklarda hiperaktiviteye neden oidugu, astimh ve aspirine duyarll bireylerde arzulanma-
yan reaksiyonlar (migren, deride kizarikhiklar ve kabarmalar, nezle, bulanik gérme, 6grenme glgligd) meyda-
na getirdikleri saptanmigtir (Jublin 1981, Egger 1985, Monoret 1986, Booth 1993, Ring vd 2001). Azo boyala-
ra kargi duyarl ofan insanlarda asir derece de barsak rahatsizhif sendromu da gérilmektedir (Webber 1993).
Tartrazinin alerjik eksamaya neden olup-olmadiginin aragtinldidi bir gahigmada, 1-6 yag arasi 12 gocugun di-
yetlerine 50 mg/kg dizeyinde Tartrazin ilave edildidinde 11 gocugun Tartrazine kargi intorelansli olduklari ve
hepsinde alletjik eksama glrildigu belirlenmigtir (Devlin ve David 1983)

Cesitli gidalarda kullamimina izin verilen yapay renklendiriciler ve miktarlan dlkeden ilkeye farkhlik
gbstermektedir. Hatta baz ilkeler sadlik Gizerine olumsuz etkilerinden dolay: bunlan yasaklamiglardir. Yapay
renklendiricilerin Gilkemizde kontrolstiz bir sekilde kullanimi sirekli arhi gostermekte ve Gida Katki Maddeleri
Yonetmeligi'nde 1997 yilinda yapilan dilzenlemenin de bu egilimi tegvik edici yonde oldudu digliniimektedir.
Ciinki anilan yasal dizenlemede {Anonim 1997) daha dnce kullanilan katki maddeleri yénsetmeligine gore
{Anonim 1990) hem renklendirici kullaniimasina izin verilen gida gesitliligi artrmig hem de baz gidalarin igerme-
si gereken maksimum renklendirici miktan yokseltilmigtir. Bunun yani sira en gok kultantlan renklendiricilerden
biri olan Eritrosin ise Saflk Bakanlidrnin 17.08.1993 giin ve 53336 sayih onay ile Gida Katki Maddeleri Y&-
netmeligi'nden gikariimig olmasina ragmen ginimiizde uygulanan Kodeks'te kiraz gekerlemeleri v.d. kullani-
mina izin verilerek tekrar uygulamada yer almigtir.

Renklendiricilerin saglik {izerine olumsuz etkilerinden dolayl miktarlarimin dogru bir gekilde belirlenme-
si gerekmektedir. Instrimental analiz tekniklerinin gelismedidi dénemlerde renklendiriciler genellikle kalitatif
olarak belidenmigtir. Ancak son zamanlarda yilksek performansh sivi kromatografisi, ince tabaka kromatogra-
fisi, UV-ViS spektrofotometresi, elektrokinetik kapiier kromatografi (MERKC) ve kapilar zon elektroforezi (CZE)
yontemleri kullanilarak kantitatif olarak da ¢egitli gidalardaki renklendirici katki maddeleri tespit edilebilmekte-
dir (Lawrence vd 1981, Chator ve Heal 1986, Ohto vd 1988, Ni ve Gong 1997, Capitan vd 1998, Berzas vd
1999, Chou vd 2002).

Ulkemizde gidalarda kullanilan renklendiricilerin belirlenmesi konusundaki galismalar genellikie belirli
bir grup giday: (sekerlemeler, icecek tozlan) kapsamaktadir (Demirad ve Altug 1990, Biyikpamukgu 1985,
Topsoy 1998). Ancak drajeler (kaplama maddelerinde} tizerinde galismalar yapiimamigtir. Bu nedenle ¢alg-
mamizin amaci, basit bir spektrofotometrik metot kullanarak on iglemsiz tek boya ile renkfendirilmig drajelerde-
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ki renklendiricileri kalitatif ve kantitatif olarak belirlemek; Tirk Gida Kodeksine gore renklendiricileri dederlen-
dirmek; drajelerde kullarulan renklendiriciler konusunda bilgilenmek clmaktadir.

MATERYAL veYONTEM

_ Materyat

Aragtirma materyali olarak kullanilan 40 adet draje érmegi orijinal ambalajlarinda Ankara'da bulunan sii-
permarketierden temin edilmistir.

Ydantem

Drajelerin kaplama maddesinde bulunan renklendiriciler, kalibrasyon kurvesi kKullamilarak UV-spektro-
fotometre ile tespit edilmigtir .

Kimyasallar ve Gozeltiler

En az % 88-90 saflikta olan standart renklendiriciler {Sigma} sa@lanmigtir. Fosfat tampon gbzeltisi
(pH =7) hazirlanmasi, 500 ml KHoPO, (500 mi'lik bir balon joje igerisinde 6,8 g KHaPOy bidestile suda ¢Oziin-
diriimiis ve hacim 500 mi'ye tamamlanmistir} + 291 ml NaOH {2g NaOH 500 mi suda ¢6zlndiirlilmigtlir) 1000
mt'lik bir balon joje igerinde karigtirlmig ve hacim bidestile su ile tamamlanmistir. Daha sonra da pH'st Orion
420 pH-metre ile kontrol edilmigtir.

Stok gézeltilerin hazirlanmast

Her bir standart renklendiricinin 10 mg’1 250 ml'lik balon joje igerisine tarhlmig ve hacim fosfat tampon
ile 250 ml'ye tamamlanmigtir. Stok ¢dzeltiden 0 ml {kér), 1 ml, 2 ml, 3 ml, 4 mi ve 5 ml, 50 m'lik balon jojele-
re alinarak hacim yine fosfat tampon ile 50 mI'ye tamamlanmigtir. Bu gekilde her bir renklendirici igin standart
galigma gozeltileri hazidanmigtir.

Renklendiricilerin tammlanmasi ,
Gift kiivetli UV-VIS Jasco 7800 spektrofotometre (Japan) kullanilarak 330 =750 nm dalga boyu ara-
Iginda standart renklendiricilerin maksimum absorpsiyon dalga boyu tanimlanmasi yapiimigtir ($ekil1).
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Sekil 1. indigotin renklendiricisine ait maksimum absorpsiyon spektrumu (610 nm).
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Cizelge 1. Standart renklendiricilerin maksimum dalga boylar: ve kalibrasyon egitlikleri, regresyon katsayilart

Renklendiriciler A max (nm)! Kalibrasyon esitligiZ Regresyon katsayisi
Tartrazin (E 102) 425 Kt = 1.0000xABS +0.0024 1.0000
Sunset yellow (E 110} 482 Ksy = 1.0010xABS + 0.0052 0.9999
Ponse 4R (E 124) 505 Kp = 1.1080 x ABS + 0.0229 0.9993
Azorubin (E 122) 515 Kp =1.1052 x ABS +0.0033 0.9998
Indigotin (E 132) 610 Kj = 1.1300 x ABS - 0.0037 0.9996

1 Renklendiricilerin fosfat tampon gozeltisinde maksimum dalga boylari

XK1 Kgy. Kp. K 4, and K renklendiricilerin miktartari, mg el

Bunu takiben drajelerdeki renklendiricilerin maksimum dalga boyu belilenmigtir. Renklendiricilerin maksi-
mum absorpsiyonlan daha 8nce yapilan ¢atigmalara benzerlik gdstermigtir {Chen vd 1997, Berzas vd
1998). Daha sonra da ¢aligma ¢ézeltileri kullanilarak her bir boyamn kalibrasyonu yapiimigtir (Gizelge 1).
Elde edilen egitlije gdre érneklerdeki renklendirici miktarlan hesaplanmigtir. Standart renklendiriciler kul-
lamiarak elde edilen maksimum absorbans degerleri, kalibrasyon esitlikleri Gizelge 1'de belirtilmigtir. Ci-
zelge dederleri incelendidinde her bir renklendirici igin 1 ve 1'e gok yakin regresyon katsayisi elde edildigi
go6rdimugtir.

Ornek hazirlama

Drajelerin ylizeyinde buiunan kaplama tabakasindan 1 g alinmig ve fosfat tampon ¢ézeltisine renk-
lendiricinin gegmesi saglandiktan sonra adi filtre kagidindan 50 ml’lik bir balon jojeye slizilmis ve hacim ay-
m gdzelti ile tamamlanarak hemen spekirofotometrede absorbans degeri belirlenmigtir. Kalibrasyon esitli-
ginden, 386 Software Package ver. 2.1 program kullanilarak renklendirici miktari mg/g olarak tespit edil-
mistir. Daha sonra my/kg’a dénistirdlmistir. Gerek kalitatif gerekse kantitatif élcimlerde &rnekten dnce
spektrofotometrenin her iki kilvetine fosfat tampon konularak cihazin sifir ayari yapimig ve renklendiricile-
rin absorbans degerleri, fosfat tampona (k&r) kars belirlenmigtir. Tiim drnekler oda kogullarinda paralelli ¢a-
higilmigtir.

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Draje renklendiricilerini belirlemek igin uyguladiyimiz yéntemde Cizelge1'den de gérildigi Gzere iyi
bir regrasyon katsayi elde edilmigtir. Gidalardaki renklendiricileri belirlemek igin bazi aragtirmacilar tiirev
spekirofotometresi ya da kromatografik yéntemler kullanrmglardir. Ancak bu metotiar iki yada daha fazla
renklendirici igeren gidalar igin daha uygun olmaktadir. Bunun yani sira gok sayida drnekle ¢aligiidiginda
pratik olmamaktadirlar.

Calismamizda sar, turuncu, kirmizi- pembe ve mavi renkli drajelerde sirasiyla Tirk Gida Kodeksi'nde
izin verilen Tartrazin, Sunset yellow, Ponse 4R- Azorubin ve indigotin renklendiricilerinin kullanildigi belirlen-
migtir. Gizelge 2’den de gérildiigi (zere en fazla kullamlan renklendiriciler Ponse 4R ve Sunset yellow olmusg-
tur. Akide sekerlerinde yapiian bir galismada da benzer sonuglar tespit edilmigtir {(Blylkpamukgu ve Saldamb
1995). Ug adet kirmizi draje ve 1 adet turuncu draje drneginde Ponse 4R ve Sunset yellow'un miktan ko-
dekste belirtilen sinirdan (maksimum 500 mg/kg) fazla tespit edilmigtir. Tum draje érneklerinde kullanilan renk-
lendiricilerin ortalama degerleri Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen maksimum miktardan az belirlenmigtir. Draje-
lerde kullanitan her bir renklendirici genig bir varyasyon gdstermigtir {Gizelge 2). Bu sonug standart kuilanim
tekniginin geligtiriimemis olmasindan kaynaklanabilir.
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Cizelge 2. Draje yiizeyinde bulunan renklendiricilerin miktari {mg/kg)

Renklendiriciler  Ornek sayims  Ortalama En az En cok SD CV{%) Standart deger
{en gok)l
Tartrazin 6 188,33 85 420 138,84 73,72 500 mg/kg
Sunset Yellow 2 226,15 90 560 176.40 78,00 500 mg/kg
Ponse 4R 13 381,15 100 770 225,24 59,09 500 mg/kg
Azorubin 3 374,46 204 489 116,56 31,12 500 mg/kg
Indigotin 6 204,66 50 410 153,00 74,75 500 mg/kg

ITagk Gida Kodeksinde belirtilen tst limit (Anonim 1997)

Sonug olarak drajelerin yiizeyinde kullamlan renklendiriciler oguniukla azo grup (Sunset yellow, Tart-
razine vb} olup; ortalama miktarlan Tirk Gida Kodeksi'nde belirtilen simirin altinda tespit edifmigtir. Ancak bun-
tar fazla miktarda kullanildiginda ve gok tiketildiginde saglik (izerine olan olumsuz etkilerinden dolay Ureticile-
rin siklikla kontrol edilmesi, gida ambalajlan iizerinde gerekii uyarilann (allerji yapabilir vb) yer almas ve tilke-
ticilerin bilinglendirilmesi gerektidi diginilmektedir.
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