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KIRMIZ! GZUM CIBRESINDEN BOYAR BiLESIKLERIN ELDE EDILMESI

THE OBTAINING OF RED COLOR PIGMENT FROM RED GRAPE POMACE

) ibrahim PEKER
Firat Universitesi Kimya Miihendisligi Botimii, ELAZIG

OZET: Bu gaismada, sarap fabrikas: atf olan kiemiz Gzém cibresinde bulunan kirmizi boyar bilegiklerin elde edilmesi
ve konsantre cibre boyasinin analitik karakteri Gizerine tayinler yapilnugtir,

Kultamlan kirmiz iiziim cibresindeki boya miktan betirlenerek, verim hesaplanmigtir. Sonuglara gore cibreden
hazirlanan boya gida sanayinde kullamlabilen, kanserojen etkisi olmayan dogal bir boyadir.

Fermentasyon atifn cibreden yilda 10.000 ton dogal boyar bilesiklerin elde edilmesi miimkiindir. Bu boyar
maddeler suda ghziinebilen bilegikler olup, antosiyaninler olarak da bilinmektedir. :

SUMMARY: In this study, production of red color pigment from the red grape pomace which is a wasle of wine factorics
and various experimenis were made on analytical properties of concentrated red grape color pigments.

" "The amount of pigment in red grape pomace was determined and the yield calculated. According to the results,
the pigment obtained from red grape pomace can be used in food industry and it is a natural pigment having no carcinogen
effect.’

It is possible to produce 10,000 tons per year natural red color pigment from red grape pomace being wasted
in fermentation. These pigments are soluble in water and also known as antocyanins.

GIRIS ve KAYNAK TARAMASI

Diinya ikibini yillara hizla yaklagirken, gerek gevre kirlenmesine neden olmalarn ve gerekse dinya
hammadde kaynaklarmin siirlt olmast sebebiyle, endiistri atklarmin gesitli sekilllerde degerlendirilmeler:
bir zorunluluk olarak ortaya ¢ikmaktadir (KARSLI, 1983).

Ginitmiizde 6nemli bir yer tutan sarap atklars; alkol imali, ciftlik hayvan yemi, cekirdckien yag
iiretimi ve yakacak olarak degerlendirilmektedir. Cibre sarap iretimi bakiyesi altinda isimlendirilir. Uvziim.
siras ahindiktan sonra geriye kalan sap, deri ve gekirdekler gibi kati maddelerden olugmaktadir. iki cins
cibre vardir. Bu iki cins cibre uygulanan fermentasyon sistemine gore eldc edilir. Beyaz sarap imalats buki-
yesine beyaz cibre denir. Beyaz cibre veya fermente olmamg cibre hentiz seker igexmektedir. Kirmizi ctbrc
ise evvelce fermente olmamis oldugundan alkol ile birlikte alkol mayalarms, bakterileri, organik ve madeni
tuzlardan tegekkil eden tortuyu igerir.

Bilindigi gibi iiziim, diinyada genis bir alanda yetigtirilmektedir. Dolayisiyla sarapgilik i¢in iretilen
kirmizi iiziimlerin kabuklarindan boyar bilesiklerin elde edilmesi akilar bir yaklagimdur, Tiirkiye 655 bin
hektarlik bir alan ile diinyanin 6nde gelen baga iilkeleri arasinda yer almaktadir, Uretilen dizim miktart
3,650,000 ton civarmdadir (ANONYMOUS, 1975). Bu itretilen iiziimiin %38'i kurutmalik, %34l pckmez
ve benzeri gidalarin iiretimi ile bir kismu da saraphk olarak degerlendirilmektedir (KOCABIYIK vc
YURDAGEL, 1987).

Ulkemizde iretilen damitik alkollii igkilerin miktan dikkate ahndiginda taze iizimiin %14'tniin
alkollit i¢ki titketiminde kullanildig goriiimektedir (ARAN, 1977). Ancak kirmia fiziim miktarimn bu oran
icerisindeki payr bugiine kadar belirlenememistir.

Cibre igerdigi tartaratlar, alkol, tanen, cekirdek yag ve renk maddeleri ile gida sanayii bakinundan
oldukqa zengin ve degerli bir hammadde olmasina kargin ilkemizde ekonomik yonden degerlendirilmeyip
cogunlukla yem ve gitbre olarak tiketiimekiedir (YURDAGEL, URAL ve AKBULUT, 1984).

Gidalarin boyanmasinda dogal pigmentlerin kullamimasinm 6nemi bityiktir. Bu pigmentlerin cok
farkl: bitki kisimlarindan elde edilmesi séz konusudur (MERTIVIER ve FRANCIS, 1980). Bu pigmentler
bazi meyve ve sebzelerin yenilebilir organlarinda oldukga yaygin olarak diger pigmentlerle beraber
bulunurlar (MARKAKIS, 1975).

Fermentasyon artigi cibreden her yil onbin ton boyar dogal bilesiklerin elde edilmesinin ofas
oldugu ileri siriimigtiir (COUNSELL ve Digerleri, 1981). Cibreden hazirlanan boyar maddcler suda
¢6ziinebilen boyar bilegikler olup antosiyanin olarak da bilinmektedir. Bu kirmizt dogal boyar bilegikicr cn
cok itziim kabugunda bulunmakta ve kirmizi sarabin dogal rengini olugturmaktadir. Bu boyar bilegikler suda
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coziinditkleri igin kolayca oziitlenebilirler. Fizikokimyasal tepkimeleri bilindigi icin de stabilizesinin
sagtanmasi kolay olup asidik pH degerlerinde, diger dogal boyalara nazaran daha fazla kullanshr}~
(TIMBERLAKE ve BRIDLE, 1975).

Uziim cibresinin %0,025 ini antosiyanin pigmentleri olugturmaktadur. Suda ¢oziinen boyalardan olan
antosiyaninler dogada her tarli bitkilerin cicek, meyve ve yapraklarinda kirmizidan viyole ve mavi renge
kadar nilans gdsterirler. Dogadaki zenginligi nedeniyle kiiltiir bitkilerinde de bulunurlar. Ancak en fazta
dagilim1 iiziimdedir. Bu nedenle de fermentasyon atiklarindan elde edilmesi diger meyvelere gore iistinlik
saglar. Bu bilesigin kolay dziitlenmesi, gegitlerinin bilinmesi, fizikokimyasal etkilerie stabilitesinin saglanmasi
nedeniyle diger boyalara gore avantajlidir.

Antosiyanin tipleri kapah halkada baglanan glikozidiere ayricalik gosteren Cys gurubu bilesiklerdir.
Glikozidlerin veya kapah halkadaki gurublann (OH) veya (H) almas: nedeniyle farkli isimler alirlar.
Antosiyaninler geker ve asitlenmig sckerler igerirler. Bu sekerler 5 monosid ve biosiddir. Trosidler dogrusal
bir zincir olugtururlar. Genellikle fenolik asidlerle esterlesirler.

Antosiyaninler kuwvetli asidik ortamlarda derigimi on kez arthpindan absorbans: yirmi kez artig
gostermektedir. Bu durumda kuvvetli bir boyama zelligi ortaya gikmaktadir. Ancak ortammn pH’sinn
farkhilagmas1 molekiler yapidaki degigmeleri etkileyerek renk donmelerini olugturur.

MATERYAL ve YONTEM

100 gr cibre almur, iyice ufalandiktan sonra emilsiyon meydana gelecck sckilde kaynar su ilave
edilir. Bir gece bekletildikten sonra kanigimdaki ¢oziinmils tartarik asidin ¢okelmesi i¢in %40°lik KOH'den
20 ml ilave edilir. iki saat bekletilir ve vakum altinda siiziiliir. Sivi karigimin su banyosunda kuruluga kadar
suyu ucurulur ve daha sonra verim hesaplanir.

Konsantre cibre boyasmn analitik karakterini belirlemek igin; toplam kuru madde, refraktometre
ile 20°C’de suda ¢oziiniir kuru madde tayinleri yapihir. Ayrica, sicak suda ¢oziinmeyen kuru madde miktar
belirlenir.

Toplam geker tayini igin; Lane-Eynon metodu uygulanir. Bunun igin gesithi ¢dzeltiler hazirlanmalhidir
(TEKELI ve CEMEROGLU, 1965). ' .

Fehling A: 34,64 gr CuSO,.5SH;O distile suda ¢oziilir. 500 mI'ye tamamlanarak stziititr. Siizintiy
renkli bir sigede saklanr.

Fehling B: 173 gr sodyum-potasyum tartarat {senyet tuzn) ve 50 gr NaOH distile suda ¢oziiliir ve -
500 ml'ye tamamlamr. Iki gin kendi haline birakilarak dinlendirilir, sonra siizilliir, siiziintii saklamr.

Stok Invert Seker Cozeltisi: 9,5 gr saf sakkaroz 1 1lik balonda yaklagik 80 mi distile suda ¢oziilr,
iizerine S ml derisik HCl ilave edilir, bir giin kendi haline birakilir.

Standart invert Seker Cozeltisi: Stok ¢ozeltiden 50 mi alimr. 5N NaOH ile notrallestirilir. Distile
su ile 200 mPye tamamlamir. Bu ¢ozeltinin 1 mbsinde 2,5 mg invert scker vardr.

Cinko Asetat Cozeltisi: 21,9 gr cinko asctat distile suda ¢ozilir. Uzerine 3 ml buzlu asetik asit ilave
edilir, distile su ile 100 ml’ye tamamlanir.

Potasyum Ferrosiyaniir Cozeltisi: 10,6 gr potasyum ferrosiyaniir distile suda ¢ozimndiirilir ve 100
ml’ye tamamlarr,

Bertrand Yikama Cozeltisi: 50 gr ferrisiilfat bir litrelik balonda bir miktar saf suda g¢ozilur.
Uzerine 200 ml derigik H,SO, yavag yavas ilave edilir. Balon cizgisine kadar distile su ile tamamlanur,
Titrasyonda erlendeki kirmizi tortu bu gozelti ile yikanarak giderilir. Aksi halde titrasyonun bitim noktasim
gormek miimkiin olmaz. :

Invert seker miktarim belirlemek igin, sicak suda ¢oziinmilg ve miktan belirli boyadan 10 ml
ahnarak 200 ml'lik balona konur. Balonun yansina kadar distile su ilave edilir. Siizittiir ve sitziinti birete
almur. Bir eriene S mi fchling A ve 5 ml fehling B ¢ozeltisi konulur ve kaynatilir. Kaynama baslayinca iki
dakika igerisinde 2-3 damla metilen mavisi damlatihr. Biiretten bir miktar ¢ozelti eklenir ve titrasyon sonuna
dogru biiretten tek tek damlatilir. Rengin maviden kirmiziya dondiigii an titrasyon bitirilerek invert seker
miktar: hesaplanir.
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Toplam seker miktarim belirlemek icin de, invert seker i¢in hazirlanan siiziintiiden 50 ml alir ve
100 mPlik balona konulur, Uzerine 5 ml derigik HCI dokiilir ve sogutulur. Balonun kapa@ kapaulr. Su
banyosunda 65-67°C’de 5 dakika tutulur, hizhca sogutulur (inversiyon iglemi tamamlanir). 5N NaOH ile
ntiirlegtirilir. Cizgive kadar balona distile su ilave edilir ve bu ¢ozelti birete aliur. Bir erlene S'er mi
fehling A ve fehling B ¢ozeltisi konur ve kaynanilir, titrasyon sonuna dogru biiretten tek tek damiatr,
rengin maviden kirmiziya déndiigii an igleme son verilerek toplam geker miktart belirlenir.

Toplam sgker ve invert geker miktarlan belirlendikten sonra her ikisinin agirhikea yizdeleri furk:
almarak 0,95 ile carpilir ve agirlik¢a yitzde olarak sakkaroz miktars belirlenmis olur,

Bu tayinlerden bagka toplam asid ve pH tayinleri yapilir.

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Cizelge I'de konsantre cibre boyasimn elde edilen analiz sonuglant ile literatir degerleri
kargilastirmali olarak verilmistir. Cizelge 2’de ise bulunan verim yine literatiir sonuglar ile karglagtinlarak
verilmisHr,
' Yapilandeneysel cahismalarda clde

Cizelge 1. Konsantre Cibre Boyasinin Analiz Sonuclar edilen sonuclar literatiir degerlerine yakin
Literatir | Deneysel (?lmak}a beraber %'0,2-‘3 arasm.daklu fzirk“,
Tayin Cinsi Sonuglan | Sonuglar literatiirde he:rhangl bir organik coziicli
o % kullanilarak cibrenin ¢oziindiiritimesinden
ileri gelebilir. Deney sirasinda petrol eteri,
Toplam kuru madde 72,58 70,79 : .

PR benzen, metil alkol kullamlarak cibreden

Suda ¢obziiniir kuru madde 64,00 62,18 - . o
Sicak suda ¢bziinmeyen kuru madde - 0,98 1,18 boya elde edilmis ve verim %117
Toplam seker 44,49 4217 bulunmus olmasina ragmen, boya suda
Invert seker 43,40 40.50 ¢ozilnmemig ve bu nedenle bu yoniemden
Sakkaroz 1,09 1,67 vazgecilmigtir. Tartarik asit miktarindaki
‘:Is{“m‘ﬁa"a“k asit 3;'38 3;;2 yaklagik %4tk bir fark su ile coztinen
Antasiyanin 15.00 " fartank as_ldm gokelmc;sxm saglamak igin
ilave edilen KOH’in  cibre  hoyast

icerisindeki tartarik asidin  bir kisnum
¢Oktiirmesinden kaynaklanabilir.
Gizelge 2. Cibreden Boya Eldesi Verim Sonuclan Literatiirde taze tziim, yasg ve kuru

Numunenin Adi Coziicii Cinsi Literatiir Deneysel cibre uzcsm.fie antoswallnn l.aylnl yapalmig
Sonuglan | Sonuglar ve taze l:.thlm-dC antosiyanin bulunama—

% e, mugr. Yine literatiirde yas cibrede 4.7

gr/100 gr, kuru cibrede 12 gr/100gr

. Organik ¢bziici miktarlarinda  antosiyanin  bulunmugtur.
Uziim Cibresi (Petrol eteri) 12 11,70 Antosiyanin layin yontcminin
Sicak Su . 13.39 belirlenememesinden bu tayin galiymada

yaplamamigtir. Literatiir sonuglarina gore
%25 kuru madde igeren boya konsant-
resinde kuru maddenin %S5-10'unun renk maddesinden ileri geldigi tespit cdilmigtir. Deneysel galisma
esnasinda kullanilan cibrenin %70,79 toplam kuru madde icerdizi g6z dniine ahnirsa, %13,39’luk verimin
literatiir sonuglari ile uyumlu oldugu séylenebilir. Ayrica, antosiyaninin tamnmast amaciyla ortam asidik.
bazik ve notr hale getirilmis olup, ¢ozelti asidik ortamda koyu kirmizi, notr ortamda mor ve bavik ortamda
ise koyu mavi renk almigtir. Bu analiz sonuglar1 da literatiir il uyugtuguna gore clde edilen maddenin
antosiyanin oldugu kugkusuzdur.

Uziim cibresi boyar bilesiklcrin daha cok pH degeri 4,5un altmdaki gdalarm kendileri ile
ylizeylerinin boyanmasinda kuflanilabilecegi belirtilmistir. Bu durumda sitrik asitle katkifanmis sckerli
mamiillerde, badem gekeri, sakiz, ciklet, sert sekerler, jolclere, yenilebilir buza, kremalara, alkollii ickilere,
gazli igkilere katilabilecegi belirlenmistir (COUNSELL ve Digerleri, 1981). Aym arastirmacy, farmokolojik
amach iirctimde antibiyotik suruplarin boyanmasinda kullamlabilecegi gibi dogrudan kendisinin kilcal damar
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direncini artiric1 olarak da kullanilabilecegini belirtmigtir. Bugiine kadar gidalara katkulanmig dogal boyar
bilegiklerin yapay boyalar gibi kanserojen etkileri saptamimamistar.

Diinyada oldugu gibi ilkemizde de grda maddeleri yonetmelifinde baz: dogal ve yapay boyalarin
dngorilen sinirlar iginde katki maddesi olarak kullanimina wzin verilmigtir.
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