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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler

°)c Santigrat Derece

cm Santimetre

E 102 Tartrazin

E 110 Sunset Yellow

g Gram

k Kapasite Faktori

kg Kilogram

ml Mililitre

mm Milimetre

mM Milimolar

ng Nanogram

nm Nanometre

ppm Parts Per Million/ Milyonda Bir Birim

psi Pound Force Per Square inch/ Pound-Kuvvet
Bolii ingkare

pm Rotation Per Minute/ Dakikadaki Dontis Sayisi

7] Mikron .

puL Mikrolitre

pum Mikrometre

Kisaltmalar

ABD Amerika Birlesik Devletleri

ADI Acceptable Daily Intake/ Giinliik Maksimum
Alinabilecek Miktar

CAC Uluslararas1 Gida Komisyonu




CPE
CSPI
DNA
EC
EFSA

FAO

FDA

GC
HPLC/DAD

JECFA
LLE
LOD
LOQ
M.O.
MAE
Max.
MeOH
Min.
NHsAc
PDA
RI
SEC
SPE
TBAHS
TGK
TLC
UAE

WHO

Bulutlanma Noktas1 Ektraksiyonu

Kamu Yaran Bilim Merkezi

Deoksiribo Niikleik Asit

Avrupa Toplulugu

European Food Safety Authority/ Avrupa Gida
Giivenligi Dernegi

Gida Tarim Orgiitii

Gida ve ilag Idaresi

Gaz Kromatografisi

Yiksek Performansli S1vi Kromatografisi/
Diyot Dizisi

Birlesik Gida Katk1 Uzman Komitesi

S1vi- Sivi Ekstraksiyonu

Limit Of Detection/ Tespit Limiti

Limit Of Quantitation/ Olgiim Limiti
Milattan Once

Mikrodalga Yardimli Ekstrakiyon
Maksimum

Metanol '
Minimum

Amonyum asetat

Foto Diyot Dizisi/ Photo Diode Array
Reaktif Indeks Dedektdrleri

Boyut Eleme Kromatografisi

Kat1 Faz Ekstraksiyonu
Tetra-N-Biitilamonyum-Hidrojensiilfat
Tiirk Gida Kodeksi

Ince Tabaka Kromatografisi

Ultrason Yardimhi Ekstrakiyon

Ultra Viyole

Diinya Saglik Teskilati

Yiizyil
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OZET

Bazi1 Meyveli Toz iceceklerde Sunset Yellow ve Tartrazin Renklendiricilerinin

HPLC/ DAD Yontemi Ile Arastiriimasi

Tiiketici begenisini arttirmaya yonelik olarak iretim siireglerinin farkli
asamalarinda gida iiriinlerine katki maddesi olarak renklendiriciler ilave
edilmektedir. Gidalarda kullanimina izin verilen renklendiricilere resmi otoriteler
tarafindan yasal limitler getirilmistir. Bu ¢alisma gida iirtinlerinde yogun olarak
kullanilan tartrazin ve sunset yellow renklendiricilerinin bazi meyveli toz iceceklerde

tespiti amaci ile yapilmistir.

Bu amagla piyasada satisa sunulmus farkli firmalara ait 22 adet meyveli toz
icecek Omegi g¢alismada materyal olarak kullamlmugtir. Meyveli toz igecek
numuneleri on islemlerden gegirildikten sonra tartrazin ve sunset yellow
renklendiricilerinin tespiti icin HPLC/DAD (yiiksek performansl s1vi kromatografisi
/ Diyod Array Dedektérii) ile analize tabi tutulmustur.

Yapilan analizler sonucunda toplam 22 adet 6rnegin % 99,9’unda (20 adet)
renklendirici madde saptamirken; % 0,99’unda (2 adet) saptanmadi. Tartrazin
orneklerin % 59’unda (13 adet) ortalama 332 ppm miktarinda, sunset yellow ise
% 50°sinde (11 adet) ortalama 604 ppm miktarinda saptandi. TGK’ya gbre tartrazin
miktarlar1 11 adet 6rnekte, sunset yellow ise tlimiinde limitlerin istiinde saptanirken,

JECFA’ya gore ise tartrazin 4 adet 6rnekte, sunset yelow ise 7 adet 6rnekte limitlerin

iistiinde saptanmustir.

Calismada elde edilen bulgulara gore iilkemizde piyasaya sunulan meyveli
toz igeceklerin hemen hemen hepsinde tartrazin ve sunset yellow renklendiricilerinin
ozensiz ve yiiksek miktarlarda kullanildigi ve bu nedenle bu tiir igeceklerin bagta

cocuklar olmak iizere tiim tiiketicilerde gesitli saglik sorunlarina neden olabilecegi

sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Alkolsiiz Toz Icecekler, Gida Katki Maddeleri, HPLC/ DAD,
Sunset Yellow, Tartrazin.
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ABSTRACT

Investigation of Tartrazine and Sunset Yellow Colorants in Fruit
Powdered Drinks with HPLC / DAD Method

Colorants are added to food products as additive on the different stages of the
production with the aim of increasing the consumer satisfaction. The public
authorities have legally limited the colorants added to foods. This study has been
made for the detection of tartrazine and sunset yellow colorants, which are used very
commonly in food productions, in fruit powdered drinks.

Therefore, the samples of 22 pieces of fruit powdered drinks from different
companies that are commercially available at the market were used as material in this
study. After pre-treatment process, the fruit powdered drink samples were analysed
with high performance liquid chromatography (HPLC) combined with Diode Array
Detector (DAD) for the detection of tartrazine and sunset yellow colorants.

The analysis results in 99.9% (20 pieces) of 22 samples the coloring agent
was detected and in 0.99% (2 pieces) of 22 samples the coloring agent was not
detected. The tartrazine was detected about 332 ppm in 59% (13 pieces) of the
samples, and sunset yellow was detected about 604 ppm in 50% (11 pieces) of the
samples. According to the data from TGK, tartrazine was detected over the limits in
11 samples and sunset yellow was detected over the limits in all samples. According
to JECFA, tartrazine was detected over the limits in 4 samples and sunset yellow was
detected over the limits in 7 samples.

According to the findings obtained in this study, it was concluded that
tartrazine and sunset yellow colorants are used in high and unregulated amounts in
almost all of the fruit powdered drinks at the market, in our country, and therefore
these drinks can cause all consumers, particularly children, to have a variety of health
problems.

Keywords: Fruit Powdered Drinks, Food Additives, HPLC / DAD, Sunset
Yellow, Tartrazine.
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1.GIRIS

Hizhi endiistrilesme, kentlesme, yogun is temposu, yalmz yasama gibi
faktorler hazir yiyeceklere olan talebi arttirmaktadir. Bu talep, gelisen ve yenilenen
teknoloji sonucunda gidalara birgok kimyasal maddenin ilavesini baglatmustir.
Gidalann goriiniim ve lezzetlerini tiiketicinin istedigi duruma getirmek, uzun siire
saklanmasim ya da depolanmasim saglayabilmek igin Uriine yasal diizenlemeler

dogrultusunda gesitli kombinasyonlarda kimyasal maddeler ilave edilmektedir.

Gida katk: maddelerinin tarihsel gelisimine bakildiginda M.0. 3000 ve M.O.
900°1ii yillarda tuz ve odun tiitsiilerinin gida saklama yontemi olarak kullanildiklan
bilinmektedir. 19.yy itibariyle gidalarin besleyici degerini koruyabilmek, dayamklilik
siiresini arttirmak, gesitlilik saglamak, 6zel diyet ihtiyacina yonelik, gidanin rengini

ve lezzetini ¢ekici hale getirmek igin kullammlan hizla artmugtir.

Son willarda sayilann gittikge artis gosteren gida katki maddelerinin
kullanomma yasalarla smirlamalar getirilmistir. Bu simrlamalar; Diinya Saglik
Teskilat1 (WHO) ve Gida Tarim Orgiitii (FAO)’niin olusturmus oldugu Uluslararas
Gida Komisyonu (CAC) ve bu komisyonun gida katk: maddeleri ile alt komitesi olan
Birlesik Gida Katki Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan saglik agisindan giivenilir
dozlar1 olusturacak sekilde hazirlanmistir. Belirlenen degerler toksikolojik testler
sonucu ortaya ¢ikmistir. CAC tarafindan o6nerilen listeler Avrupa Toplulugu (EC)
tarafindan kabul gérmektedir. Kullanima sunulan katki maddelerinin birikim yapici

ve tiiketici saghiina zarar verici etkisi bulunmamalidir.

Gida katki maddelerinden biri olan gida boyalar ise gliniimiizden yaklasik
3.500 yil kadar éncesinde Misirlilar tarafindan renklendirici olarak kullamlmaya
baslandign ve hala iretilip tiiketilmeye devam edildigi bilinmektedir. Gidada
kullanilan renklendiriciler igin yasal diizenlemeler getirilerek giinliik alim miktarlar
belirlenmistir. Gida katki maddelerinin hepsinde oldugu gibi renklendiricileride

tanimlamak icin E kodlar1 bulunmaktadir.

Gida tiiketiminde tiiketici alimmm etkileyen ve duyusal degerlendirmelerde
ister istemez 6n yargi olusmasima sebep olan kriterlerden biri renklendiricilerdir.
Giinliik diyetimizin hemen hemen her asamasinda bulunan renklendiriciler tez

calismamizin materyalini olusturan toz meyve sularimn igindede bulunmaktadir. Toz
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meyve sulan kullanim kolayligi, renklerinin cezbedici 6zellifi nedeniyle asitli
icecekler tilketmeyen gruplar tarafindan tercih edilmektedir. Tez ¢alismamizda,
secilen sentetik gida boyalarimin (tartrazin ve sunset yellow) piyasadaki farkli

markalara ait alkosiiz toz meyve suyu numunelerindeki mevcudiyeti HPLC/DAD

yontemiyle belirlenmistir.

Gida igindeki renklendiricileri tespit etmek icin ¢esitli yOntemler
gelistirilmistir. Burada dnemli olan gida boyalarinin 6zeliklerini, giday1 ve boyanin

gidadaki etkilesimini dogru belirlemek ve buna gore yontem segmektir.

Toz meyveli igecekler; direkt tiketime hazir olarak pastahaneler, kafeler ve
acik biifelerde, ayrica marketler ve bakkallarda kolaylikla ulastlabilir haldedir. Her
yas grubundan bireylerin ozelliklede ¢ocuklarin tiiketmeyi tercih ettikleri bu
iceceklerde, gida katki maddelerinin saglik agisindan olumsuzluklar1 ydniinde genel

kusku bulunmaktadr.

Bu ¢alisma tiiketicilerde toksikolojik etkilere sebep olabilecek tartrazin ve
sunset yellow gibi renklendiricilerin meyveli toz iceceklerde HPLC/DAD ydntemiyle

kalitatif ve kantitatif olarak tespit edilmesi amaciyla yapilmustir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Toz icecekler

Tiirk Gida Kodeksi (TGK) Alkolsiiz Igecekler Tebligi’ndeki meyveli icecek
tozu tanimi; “Meyve suyu ve/veya meyve piiresi ve/veya bunlarin konsantresi
ve/veya meyve tozu ve/veya diger bilesenler ile seker ilave edilerek veya edilmeden
teknigine gore iretilen ve meyveli i¢ecek hazirlanmasinda kullanilan toz iiriinii”

seklinde yapilmaktadir (Anonim, 2007).

Toz seklindeki gidalar genellikle kristal yada amorf yapida bulunmaktadir.
Toz haline getirilmis gidalar raf Smriiniin uzunlugunun yan sira, karigimindaki
kolaylik, istenilen dozu ayarlayabilme, paketleme ve depolama kolayhif, tasima
maliyetinin diisiik olusu ve mikrobiyolojik a¢idan stabil olmas: sebebiyle daha ¢ok
talep gérmektedir (Kog ve ark., 2011, Jinapong ve ark., 2008, Edwards ve Instone,
2001, Forny ve ark., 2011). Toz igeceklerin fiziksel 6zellikleri, gidamn kurutulma
kosullan ve yapisal ozellikleri agisindan etkilendiginden; kullamlan iiretim semast,
proses kontrolii ve saklanma kosullan elde edilecek son iiriin kalitesi bakimindan
onem tasimaktadir (Martinelli ve ark., 2007). Gida tozlarimn kendisine has olan
parcacik yiizey Ozellikleri, {iretim ve uygulamalarda verecekleri tepkilerde Gnem
tasidigindan  gevresel etkileri ile birlikte parcacitk yiizey bilesenleri, 6zellikleri,
fiziksel ve kimyasal tepkimelerinin bilinmesi ve uygun formlarda degerlendirilmesi

gerekmektedir (Ermis, 2015).

Meyveler ise degerli vitamin ve mineral kaynaklaridir. Dengeli ve besleyici
bir diyet saglamak igin ¢esitli gida uygulamalarinda kullanilmaktadir. Taze
meyvelerin biiyiik bir yiizdesi sudan olusmaktadir. Bu sebeple ¢ok kolay bozulabilen
ve farkli mikrobik kontaminasyona egilimli gidalar olarak kabul edilmektedir.
Amilazlar, fenoloksidazlar ve peroksidazlar gibi meyveleri etkileyen enzimlerin gogu
diisiik nem igeriginde engellendigi gibi etkinlikleri nem igerigi ile hizla artmaktadir.
Uriine bagh olarak, farkli su aktivite degerlerinde farkli bozulma mekanizmalari
olusmaktadir. Bu nedenle raf dmriine kadar bozulmadan kalabilmesi i¢in su aktivitesi

seviyesi diigiiriilmelidir (Phisut, 2012, Fegus ve ark., 2015).
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Toz igecek iiretimleri, kontrollii ve diisik nemli alanlarda yapilmas
gerekmektedir. Boya ile seker kuru halde kanstirlmali ve kansmmn tekrar
ayrilmamast i¢in, tiim bilegenlerin partikiil boyutu ve hacim yogunlugu olabildigince
benzer olmas1 gerekmektedir. Kullanilan geker ince ve saf graniir halinde olmalidur.
Seker ve boya topaklanmamas: i¢in karisim daha énceden belirlenmis olan bir
optimum devir ve hizda kanstinlmahdir. Istenildigi takdirde boyanin bir kismm diger
islem basamaklarinda da eklenebilmektedir. Katki maddeleri eklenmeden 6nce
elekten gegirilmelidir. Daha kiiiik kiitledeki Urtinlerin eklenmesini ve karigtirma
isleminin daha kolay yapilmas: igin 6n karisim hazirlanmas1 ¢ogunlukla tercih
edilmektedir. Sitrik asit, askorbik asit, trisodyum sitrat ve gesitli aroma vericiler 6n
kansima eklenerek karistinlmalidir. Kanstirma islemi serit kanstricilar ile siirekli ya
da kesikli kanstirmalar ile gerceklestirilrmektedir. Trikalsuyum fosfat, ortamdaki
suyu c¢ekerek kuru karigim olugmasim saglamaktadir. Son {iriinde kuru ve serbest
hareketli tanecikler elde edilmektedir. Karisimlarin paketlenmeleri ise kontrollii

sartlarda yapilmaktadir (Ustiin ve Tosun, 1997, Ashurst, 2016).

Toz halindeki meyve sulari ise piyasada bulunan sanayilesmis meyve sularina
gore disiik maliyettedir. Cesitli kompleks formiilasyonlar icermektedirler. Cekici
renk, koku, tat gibi duyusal kalite faktdrlerinin yam sira suda kolayca
seyreltilmektedir. Son zamanlarda toz iceceklere renklendirici, tatlandiric,
antimikrobiyal maddeler, asitlik diizenleyici, kopiirme faktorleri, ¢esitli antioksidan

uygulanmasina yonelik ¢alismalar yapilmaktadir (Bezerra ve ark., 2016).

2.2, Gida Katki Maddeleri

insanlik icin yiyeceklerin 6nemi tartisilamaz. Yasamak icin gidaya ihtiyag
vardir. Ureticiden tiiketiciye olan zincirde herhangi bir aksama olmasi ise
istenmemektedir. Uriiniin simfina gore koruma yontemleri gelistirilir ve rekabetgi
kiiresel pazarda kurallar gercevesinde en ucuz yol her zaman tercih nedeni
olmaktadir. Bu yéntemlerin i¢inde en ¢ok tercih edileni ise gida katk: maddeleridir

(Carocho ve ark., 2015).

TGK, Gida Katki Maddeleri Yo6netmeligi’nde, gida katki maddelerinin tanim
“besleyici degeri olsun veya olmasin, tek basina gida olarak tiiketilmeyen ve gidanin
karakteristik bileseni olarak kullamlmayan, teknolojik bir amag¢ dogrultusunda

iretim, muamele, igleme, hazirlama, ambalajlama, tasima veya depolama
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asamalarinda gidaya ilave edilmesi sonucu kendisinin ya da yan driinlerinin,
dogrudan ya da dolayli olarak o gidanin bileseni olmasi beklenen maddeleri”

seklinde yapilmaktadir (Anonim, 2013).

Gida katki maddelerinin giivenli kullammlan ve tiiketimleri igin ¢alismakta
olan farkh iilkelerde farkli kuruluglar bulunmaktadir. Bu saglik otoriteleri, katki
maddelerinin insan saghg lizerine etkilerini ve kullamm dozlanim belirlemektedir.
Diger yetkili birimler ise belirlenen c¢iktilar neticesinde yasal diizenlemeler
yapmaktadir, Yasalar ve ihtiyaglar dogrultusunda istege bagh olarak ilave edilen bu
maddeler ile iiriin gelistirmede iyi bir sonug isteniyorsa mutlaka maddelerin

fonksiyonlarnmn iyi bilinmesi gerekmektedir (Kiigiikoner, 2006).

Avrupa birligi iilkelerinde, kullamm amaglarina gore gida ambalajlarinin
tizerlerinde her bir gida maddesi i¢in E kodlar1 bulunmaktadir. Gida katk
maddelerinin ana iglevlerine gore asagidaki sekilde siniflandinlmaktadir (Calisir ve

Caliskan, 2003, Kii¢iikoner, 2006):

1) Renk maddeleri (E100-180)

2) Koruyucu maddeler (E200-297)

3) Antioksidan maddeler (E300-321)

4) Emiilsifiyerler ve stabilizorler (E322-500)

5) Asit veya baz yapicilar ve nétralize ediciler (E500-578)
6) Tat, koku vericiler ve arttiricilar (E620-637)

7) Genis amaghlar (E900-927)

Kullanim amaglarna gore ise katki maddeleri, raf 6mriinii uzatanlar, duyusal
ozellikleri modifiye edenler, beslenme degerini diizenleyenler ve isleme yardim

edenler seklinde de gruplandirilmaktadir (Nazli, 2016).

Gida katki maddelerinin giinlik maksimum alinabilecek miktarlarn (ADI)

kisinin viicut agirhiginin kilogram: basina miligram olarak belirlenir (Ttirker, 2011).

Gida katki maddelerinin kullanim izinleri ig¢in uluslararast olarak kabul
edilmis laboratuvarlarda uygulama sonuglan baz alinmaktadir. Toksisite sonu¢larinin
ulusal ya da uluslararasi kurum ve kuruluslarca olusturulmus olan akademik
komitelerin degerlendirmeleriyle giivenli kullanim igin gerekli olan kullanim

miktarlar belirlenmektedir (Sarikaya ve Cakar, 2005).
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2.2.1. Gida Boyalan

Tiitk Gida Kodeksi Gida Katk:1 Maddeleri Yonetmeligi’nde gida boyalarinin
tammmi  “gidalara renk veren veya rengini geri kazandiran, gidalann dogal
bilesenlerini ve genel olarak oldugu gibi gida olarak tiiketilmeyen dogal kaynaklan
iceren ve genellikle gidanmin karakteristik bir bileseni olarak kullanilmayan maddeler
ve ayrica; gida maddelerinden ve diger yenilebilir dogal kaynaklardan fiziksel
ve/veya kimyasal ekstraksiyonla elde edilen diger besleyici veya aromatik bilesenleri
icermeyecek sekilde pigmentlerin selektif ekstraksiyonuyla olusturulan preparatlar”

seklinde yapilmaktadir (Anonim, 2013).

Boyalar, besleyici degeri olmayan, renk sunma amaci tastyan, gidalara ilave
edilen ve iriiniin daha cazip hale getirilmesiyle tiiketicinin kabul edilebilirligini
arttiran bir katki maddesi simfidir. Saglik agisindan bakildiginda, basta sentetik
boyalar olmak iizere, gida iiretiminde boya kullanimi énerilmemektedir (Gomes ve
ark., 2013). Sentetik boyalar, pH, 1s1k, oksijen, diisiik maliyetli {iretimi, renk tek
diizeligi ve diisik mikrobik kontaminasyona kararli olduklan icin dogal renklere

alternatif olusturmaktadir (Rovina ve ark., 2016).

Gida katki maddelerinin ana gruplanindan biri olan boyalarin ¢ogunlugu
asidik ve suda ¢oziiniir niteliktedir. Tiiketiciler gidalarda alistk olduklan renkleri
gormek istemektedir. Yeni liriin uretimlerinde, iiretimin herhangi bir asamasinda
ya da depolama esnasinda meydana gelebilecek olan tazelik, olgunluk, lezzet
kusurlarin belirli 6l¢iilerde telafi etmek igin oldukca yaygin kullanilmaktadir. Boyar
maddeler yasal diizenlemelere gore sertifikali ve sertifikasiz renk maddeleri olmak
iizere ikiye aynilmaktadir. Sertifikali renk maddeleri kendi iginde, boyar maddeler ve
boyalar olarak ikiye ayrilmakta olup sertifikasiz olanlar ise biiyiik dl¢iide dogal renk
maddelerinden olusmaktadir. Boyalar suda veya yagda ¢6ziinme durumlarina gore
gidalara ilave edilir. Aliiminyum veya kalsiyum hidroksit igeren boyar maddeler ise
suda ¢Oziinmemektedir. Sertifikasiz boya maddeleri bitkisel, hayvansal, mikrobiyal

ve mineral orijinlidir (Wilson ve Bahna, 2005, Kii¢likéner, 2006).

Dogal renkler uzun bir siire boyunca gidalarda kullamlmistir. Farkli
formlarda bulunabilecekleri gibi toz haline getirilmis bitki 6ziitii yillar boyunca

renklendirici maddeler olarak kullamlmaktadir (Anonim, 2011).
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Boyalar, gidalara sagladiklann renkler agisindan degerlendirildiginde

Tablo 1.’de goriildiigi gibi dokuz grupta toplanmaktadir (Karaali ve Ozgelik, 1993).

Tablo 1. Gida Boyalar1 ve Gidaya Sagladig1 Renkleri

:Tartrazin, Riboflavin, Curcumin, Safran, Lutein,

San boyalar Turmerik

:Sunset yellow, B-Karoten, p-apo-8-karotenal, Annatto,

Turuncu boyalar Paprika

:Amarant, Eritrosin, Ponceau 4R, Allura Red,

Kirnuz1 boyalar Kantaksantin, Karmoisin

Yesil boyalar :Klorofil (bakar .k-ompleks1 ve sodyum-potasyum tuzlar),
’ Patent green, Birillant green

Mavi boyalar :Birillant blue, Indigo Karmen, Patent blue

Menekse rengi boyalar  :Antosiyaninler

Kahverengi boyalar :Karamel, Brown FK, Brown HT
Siyah boyalar :Birillant black, bitkisel karbon
Beyaz boyalar :Titandioksit, talk, kalsiyum karbonat

TGK’ya gore renklendirici igeren gidalann etiketlerinde yer almasi gereken

ilave  bilgi asagidaki gibi verilmektedir (Anonim, 2013):

Tablo 2. Renklendirici iceren Gidalarin Etiketlerinde Yer Almas: Gereken Ilave
Bilgi

Asagidaki renklendiricilerin bir veya Bilgi
daha fazlasim iceren gidalar

Sunset yellow (E 110) (*)

Kinolin Saris1 (E 104) (¥)

) N ‘Renklendirici(ler)nin ~ ad
Karmosin (E 122) (%) veya E kodu’: c¢ocuklarin
Allura red (E 129) (*) aktivite ve dikkatleri {izerine

olumsuz etkileri bulunabilir.

Tartrazin (E 102) (*)
Ponzo 4R (E 124) (*)
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Gida endiistrisi tarafindan en ¢ok kullanilan boyalar arasinda sunset yellow,
bordeaux red ve tartrazin igeren bir azo grubu (-N = N-) boyalar bulunmaktadir. Bu
boyalar hububat, sekerleme, siit tiriinleri, jole, dondurma, dolgu, likdr, toz meyve

sular, alkolsiiz igeceklerde yogun sekilde kullamlmaktadir (Gomes ve ark., 2013).

2.2.1.1. Sunset Yellow (E110)

Farmasotik, kozmetik ve gida endiistrisi alaminda kullanilan sentetik bir azo
boyasidir. Dactylopius Coccus boceginden ekstrakte edilen karminik asitin rengine
esdeger renge sahiptir. Suda ve etanolde ¢oziinmektedir (Tablo 3.). Fakat etanolde
suda ¢oziindiigiinden daha az ¢bziiniir. Su, ndtr ve asidik ¢ozeltilerde ¢oziindiikten
sonraki rengi sari-turuncu, alkalinde kirmizi-kahverengidir. Konsantre siilfirik asitte
ise turuncu bir soliisyon verir ve suyla seyreltildikce rengi sariya donmektedir

(Rovina ve ark., 2016).

E110 kodlu sunset yellow gida renklendiricisi sentetik gida boyalarindandir.
JECFA tarafindan yapilan sekizinci toplantida sunset yellow renklendiricisinin, viicut
agirhiginin giinlik alm miktar i¢in 0.5 mg/kg miktarin yeterli toksikolojik veri
olusturdugu degerlendirilmistir. Komitenin yirmi altinci toplantisinda bu miktar
0- 2.5 mg/ kg ve 2011 yilindaki degerlendirmede ise hala kullamlmakta olan
0- 4 mg / kg olarak belirlenmistir. (Anonim, 2011).
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Tablo 3. Sunset Yellow Yapisi ve Ozellikleri

Adlan ve Kodlan Sunset Yellow FCF (E110) CI 15985, Orange Yellow S, FD&C
Yellow 6/disodium 6-hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-

naphthalenesulfonate
Kimyasal formiilii CisH10N2Na07S;
Yapisi
HO e
o L
o LI LI
Nao” N T/ ona
O O

Rengi San
Coziiniirliik Su ve ethanol
MW (g/mol) 452.37

Kaynak: Yamjala, ve ark., 2016

Tiiketici saghigimn giivencesi, gida giivenligi ve insan saglig igin basit,
ekonomik ve hizh bir analitik yontem gelistirerek sunset yellowu, gida maddelerinde
kontrollii olarak kullanmak Onemlidir. Son yillarda, yiiksek performansh sivi
kromatografisi (HPLC), ince tabaka kromatografisi, goriiniir spektrofotometri,
floresans emisyon spektrometresi gibi sunset yellowun tayini igin gesitli analitik

yontemler gelistirilmistir (Rovina ve ark., 2016).

Bu renklendirici maddeye yiiksek konsantrasyonlarda maruz kalinmasi,
tilketiciyi rahatsiz eden hassasiyet sikdyetleri gibi etkileriyle rapor edilmistir.
Ozellikle hassasiyet reaksiyonlu alerjik hastaliklara sahip olan bireylerde daha sik
gozlemlenmektedir. Bu sekilde sentetik renk maddelerin alinimi Urtikel, kasint1 ve

hiperaktiviteye sebep olabilmektedir (Rovina ve ark., 2016).

Sunset yellow, 1500 mg/ kg/ viicut agirhigina esit ve daha yiiksek dozlarda
ishal ve bagirsaklarda distansiyona (genislemeye) neden oldugu bildirilmektedir.
Kopek deneklerde 1250 mg/ kg/ viicut agirlifina esdeger bir dozda sunset yellowa
maruz kaldiklarinda ishal goriilmektedir. Farelerde ve siganlarda iireme performansi

izerinde herhangi bir olumsuz etkisine rastlanilmamistir (Anonim, 2011).
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Sunset yellowun, EFSA tarafindan bildirilen ADI degerinin 04 mg/ kg/
viicut agirh@y/ giin olmas: siganlar iizerinde 28 giinliik ¢alisma ve toksikolojik veri

tabamna dayanilarak yapilmigtir (Rovina ve ark., 2016).

2.2.1.2. Tartrazin (E102)

Tartrazinin, WHO ve FAO’nun olusturdugu ve gida katki maddeleri ile alt
komitesi olan Birlesik Gida Katki Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan belirlenmig

olan ADI degeri 0- 7.5 insan mg/kg/giin’diir (Anonim, 2011).

Tablo 4. Tartrazin Yapisi ve Ozellikleri

Adlar1 ve Kodlan Tartrazine (E102), CI 19140, FD&C Yellow 5, Acid
Yellow 23, Trisodium (4E)-5-0x0-1-(4-
sulfonatophenyl)-4-[(4 sulfonatophenyl)hydrazono]-
3-pyrazolecarboxylate

Kimyasal formiilii Ci16HoNsNa3O9S;

Yapis1

ONa

.
= SN S
- 3/ =
Ha \Q\ é’lo

EN
LT
NaO ©

Rengi Limon Sarist
Coziiniirlik Su
MW (g/mol) 534.36

Kaynak: Yamjala ve ark., 2016, Mendoza-Huizar, 2014

Tartrazin absorpsiyonu, dagilimi, metobolizmas: ve atilimi hayvanlarda ve
insanlarda incelenmistir. Bu c¢alismalarin gogu ilk olarak JECFA (1966) tarafindan
degerlendirilmistir. Laboratuvar hayvanlarina ve insan a@izdan verildikleri saf
tartrazinin absorpsiyonu % S5'ten az olmaktadir. Emilen tartrazin idrarda biiyiik
oranda degismeden salgilanmaktadir. Kalan tartrazin, bagirsak mikrofloras:
tarafindan genis Olciide metabolize edilirken bazi metabolitler bagirsak yoluyla

emilmektedir. Bu metabolitlerden siilfanilik asit gogunlukla idrarla salgilanmaktadir

(Anonim, 2014).
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Tartrazin indirgemesi, kolonun anaerobik ortaminda elektron tasiyicilarim
serbest birakan bagirsak bakterileri tarafindan kolaylastirilmaktadir. Tartrazinin
metabolik yan iirlinlerinin viicutta hassasiyet ve karsi reaksiyonlara neden olan
maddeler olduguna inanmilmaktadir. Tartrazinin zararh dogasi, gastrointestinal
mikroflora tarafindan sindirildikten sonra kimyasalin aromatik bir siilfanilik asit
haline doniismesinden kaynaklanmaktadir. Silfanilik asit, tartrazinin ana
metabolitidir ve yams1 da bir azot tiirevi yani yan irlndiir.
Goldenring ve ark. (1981), tarafindan yapilan c¢alismada, siganlara davrans
tizerindeki etkisini incelemek iizere, sulfanilik asit uygulanmistir. Arastirmacilar,
stilfanilik asitin siganlarda hiperaktivite ve performans bozukluguna yol actifim
gozlemlemistir. ABD'de Gida ve Ilag idaresi (FDA) tartrazine izin verirken, Avrupa
Parlamentosu tartrazini tiim gida tretiminden yasaklamistir. Buna ek olarak, Kamu
Yarar1 Bilim Merkezi (CSPI) ve Avrupa gida giivenligi yetkilileri, gida boyalarim
cocuklarin hiperaktivitesine ve davranig problemlerine baglayan calismalari, bazi
gida boyalarimi yasaklamak icin yeterli delil olarak garanti etmislerdir. CSP1, FDA'y1

baz1 gida boyalan iizerindeki yasaklarim takip etmeye ¢agirmustir (Bloom ve ark.,

2016).

Mevcut kanitlar, tartrazinin, ¢alismalarin ¢ogunda mutajenik bir potansiyele
sahip olmadigim gostermektedir. Bununla birlikte, difer calismalar, tartrazinin
potansiyel bir DNA / kromozom yapisinda hasara yol agan faktorlere sahip oldugunu
gostermistir. Sasaki ve ark. (2002), Comet tahlili ile tartrazinin, ADI'nin biraz
iizerindeki dozlarda farelerin kolonunda gegici DNA hasarina neden olabilecegini
gostermistir. EFSA (2009) bu son ¢alismalan inceleyerek, gegici DNA hasarinin
kismen boyanin lokal sitotoksisitesine baglanabilecegi sonucuna varmistir. Bununla
birlikte, daha yeni bir ¢alismada, tartrazin, 2000 mg / kg viicut agirhigina kadar olan
dozlarda farelerde mikronukleus tahlilinde herhangi bir genotoksik etki ortaya
koymamaktadir. JECFA (1964) tarafindan gézden gecirilen calismalarda, fare ve
siganlarda yapilan son arastirmalarda kanserojenlik bulgular gézlenmemektedir.
Reprodiiktif galigmalar, tartrazinin siganlarda veya tavsanlarda teratojenik etkilere
sahip olmadigim ve diyette % 2'ye kadar olan dozlarda bir nesil ¢alismada lireme

parametreleri iizerinde olumsuz etkileri olmadigim gostermektedir (Anonim, 2014).
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2.3. Gida Boyalarmm Saghk Acisindan Onemi

Gida katki maddeleri kullamlarak gidalarda duyusal kalite ve raf dmriiniin
uzatilmas1 saglanmaktadir. Fakat aym sekilde bunlann kullamiminin sindirim
sisteminin isleyisinde, alerji, kanser gibi tiketicilerin sagliklara zararl etkilerini
inceleyen calismalarda bulunmaktadir. Diyetlerde kullamlan katki maddesi ilave
edilmis meyve sulan ozellikle gocuklar igin cesitli etkilere sebep olmaktadar.
Bunlardan bazilar1 agir1 kilo alma, kardiyovaskiiler hastahiklar, hiperaktivite, kanser
gelisimini tesvik edici, alerjilk ve astimh reaksiyonlara sebep olmaktadir
(Bezerra ve ark., 2016, Wilson ve Bahna, 2005). Bu sebeple son yillarda toksik
boyalarin tilkketimini kontrol etmek ve kullamm miktarlarini smirlamak  i¢in

girisimlerde bulunulmaktadir (Eliane C. ve ark., 2006).

Sentetik boyar maddeler, hem insan sagh@ma hem de gevresel olarak negatif

etkilerinden dolay1 kaygt uyandirmaktadir (Balakrishnan ve ark., 2016).

WHO’nun gida boyalarindaki toksikolojik degerlendirmelerine gore renk
siniflandinlmasinda tartrazin ve sunset yellow, A kategorisine girmektedir.
Kategorinin tammuna gére; bu renkler yiyeceklerde kullanim igin kabul edilebilir
durumdadir. Renklendiriciler igin kabul edilebilir maksimum giinliik alim miktan
belirlenmistir. Fakat bu kategoride renk simflandirilmasi iizerinde daha fazla
aragtirma yapilmasi gerekmektedir. Ozelikle iireme ve fetiis {izerindeki etkiler i¢in ek

arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Anonim, 1964).

Son yillarda sunset yellow, the bordeaux red ve tartrazin boyalarmin toksik
etkileri tartismalara neden olmus ve bu renklendiricilerin kullanimi Birlesik Devletler
ve Japonya gibi baz iilkelerde yasaklanmistir. Memeliler ile yapilan biyolojik tahlil
sonuglarina gére mutajenik hatta kanserojen oldugu bildirilmistir. Fakat Ingiltere ve
Brezilya gibi diger iilkelerdeki toksikolojik degerlendirmelerde, kemirgenlerle
yapilan test sonuclarma gore Onemli sitotoksisite gostermemekte ve serbestge

pazarlanmaya devam edilmektedir (Gomes ve ark., 2013).

Gao ve ark. (2011) toksikolojik a¢idan yaptiklar ¢alismalarda, ayrica Giri ve
ark. (1989), Durnev ve ark. (1994) kemik iligi hiicrelerinde yaptif1 ¢aligmalarinda
artis ya da hasanin olmadigim bildirmektedir. Fakat buna ek olarak tartrazin
alimindan sonra anksiyete, migren, astim, troid kanseri, lipus, klinik depresyon,

bulamk gdrme, kasinti, genel zayiflik, 1s1 dalgalari, bogulma hissi, mor cilt yamalari
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ve uyku bozukluguna sebep olabilecegi bildirilmektedir. Cocuklarda astim
ataklarimin yam sira, tiroid tiimorlerine, kromozom hasarina ve asir1 hareketlilige

sebep olacag iddia edilmektedir (Moutinho ve ark., 2007).

Doksan giin boyunca oral olarak yapilmis bir ¢alismanin verilerine gore
tartrazinin ciddi karaciger bozuklugunda degisiklikler olusturmadif ayn1 zamanda
yiiksek radyasyon dozlarinda etkileri daha riskli hale geldigini, bunun sebebinin de
serbest radikal olusumu ile oksidatif stres olusturabilecegi yoniindedir. Bu
nedenlerden dolayr insanlarin, tiiketilmeye devam edilen tartrazinin etkileri
konusunda bilingli olmalan gerektigi bildirilmektedir (Himn ve ark., 2011). Benzer
sekilde 2014 yilinda yapilan bir arastirmada son on iki yil iginde yapilan inceleme ve
calismalar derlenmis ve tartrazin i¢in belirlenmis olan dozun iizerine ¢ikilmadig
takdirde gocuklarin tartrazine maruz kalma ile hiperaktivite arasinda nedensel bir

iligkinin kurulamayacag kanaatina variimistir (Anonim, 2014).

Rovina ve ark., 2016, sunset yellowun ozellikle astim, egzama ve asiri
kullamlmas1 durumunda anksiyete, migrene yol agan sentetik boyalardan oldugunu,
Sarikaya ve ark. (2012) ise sentetik bir boya sinifindan olan sunset yellowun kansere

neden olan potansiyel siipheli bir kimyasal oldugunu bildirmektedir.

Sentetik boyalar, yapilarinda aromatik halka ve azo-fonksiyonel gruplarin
(- N = N-) varlig1 nedeniyle insan saghig iizerinde potansiyel bir risk etkisine sahip
olmaktadir (Rovina ve ark., 2016). Sentetik boyalarin fazla tiiketilmesi; alerjiler,
solunum problemleri, tiroid tiimorleri, kromozomal hasar, tirtiker, hiperaktivite, karin
agns1 gibi insan saghfim olumsuz yonde etkileyebilen rahatsizliklara  yol
acabilmektedir. Sentetik boyalar genellikle kursun, civa, arsenik ve benzidin gibi
insan sagligim, ozellikle de viicut islevlerini etkileyebilecek gesitli zararh bilesiklerle
birlestirilmektedir. Dolayisi ile bu bilesikler firtiker, rinit, burun tikanikligi,
bronkokonstriksiyon, anaflaktoid reaksiyon, purpura (giirtikler), alerjiler, bébrek
tiimorleri, kromozomal hasar, karin agris1, kusma, hazimsizlik gibi olumsuzluklara

neden olabilmektedir (Rovina ve ark., 2016).

Dogal kaynaklardan elde edilen boyalar ise kararsizdir ve kolayca
bozulabilirler. Yiiksek stabilite, iiretim maliyetinin diigiik olmas1 nedeniyle sentetik
gida boyalan tercih edilmektedir. Gida endiistrisinde kullamilan sentetik boyalardan

azo boyalan boya piyasasmin % 65’ini kapsamaktadir. Azo boyalan, aerobik
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kosullara genellikle dayamklidir. Fakat yetiskinlerde sik bas agnlarma sebep
olmasimn yam sira nérotoksisite, genotoksisite ve kanserojen etkileri de
bulunmaktadir. Bu tiir sorunlardan dolay1 bir ¢ok iilkede, azo boyalarinin kullanim

yasaklanmistir yada yeni diizenlemelere gidilmektedir (Yamjala ve ark., 2016).

2.4. Toz I¢eceklerde Renk Maddelerinin Tespit Yontemleri

Ozel sentetik renklerin saptanmasi i¢in énce gida numunelerinin 6n isleme
tabi tutulmas: gerekmektedir. Sonrasinda ise farkli yiyecek matrislerinde analiz
etmek i¢in ¢esitli ekstraksiyon yontemleri kullanilmaktadir (Rovina ve ark., 2016).
Bu ekstraksiyon yontemlerinden biri membran filtrasyondur. Bir membran, zar
boyunca harici bir itici gii¢ uygulandiginda maddeleri ayiran ince bir yan gegirgen
madde tabakasidir., Gida Omekleri direkt olarak filtrelenebilmekte veya
seyreltilebilmektedir. Filtrelerin segimi zar tiiriinii ve g6zenek boyutunu, filtre

boyutunu ve hedef analitlerin 6zelliklerini vurgulamalidir (Rovina ve ark., 2016).

Diger bir ektraksiyon yontemi olan kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) teknigi, hizli
ve basit hazirlama prosediiriine bagh olarak azo boyalarmn tayini igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. SPE metodu, gida boyalannin daha az kontaminasyonla ve yliksek
geri kazamm degeriyle Slgiilmesini saglamaktadir. Islemlerde uygun ¢bziiciiniin
segilmesinde zorluk ¢ekildigi icin, azo boyalarimin analizinde farkli organik
coziicliler kullamlmaktadir. Analitik matrisin yapis1 ve bilesenleri, ekstraksiyon igin
uygun bir ¢6ziicliyli segmede 6nemli rol oynamaktadir. Ornegin azo boyalarinin
ekstraksiyonu icin metanol, asetik asit, etanol, aseton, etil asetat ve tetra-n-biitil

amonyum fosfat daha uygun olmaktadir (Rovina ve ark., 2016).

Sivi-siva ektraksiyonu (LLE) ise, pH, tuzlar veya iyon eslestirme reaktifleri
gibi ¢ok segici diizenleyicilere sahip basit bir ekstraksiyon yontemidir ve bir
maddenin, sividan bagka bir sivi faza c¢ikarilmasidir (Rovina ve ark., 2016).
Mikrodalga yardimli ekstraksiyon (MAE) ve ultrason yardimli ekstraksiyon (UAE)
gibi diger ekstraksiyon yontemleride kullamlmaktadir ve bunlar daha ¢evre dostu
yontemler olarak kabul gormektedir. Analiz sonuglar: genellikle diisiik geri kazanim

degeri, daha az segicilik ve hassasiyet gostermektedir (Rovina ve ark., 2016).
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Bulutlanma noktas: ekstraksiyonu (CPE), basing veya sicaklikta bir degisiklik
oldugunda veya herhangi bir katki maddesinin eklenmesinde, misel olusturan ylizey
aktif cisimciklerin faz ayirma davramsina dayanmaktadir. CPE, kisa analiz siiresi,
diisik maliyet, gevre giivenligi, yiiksek kapasite ve ¢ok sayida analit igin yiiksek gert
kazamm gerektiren LLE'nin yerini alabilen yesil bir yontemdir (Rovina ve ark.,
2016). Son zamanlarda, gida renklendiricilerin tiiketimdeki hassasiyetine kars: endise
yasanmasi sebebiyle detayli ¢alismalar yapabilmek igin analitik tespit teknikleri
gelistirilmektedir. Ince tabaka kromatografisi (TLC), diisiik maliyetli aparatlardan
dolay1 basit kromatografik yontemlerden biridir. TLC, gida iiriinleri ve igeceklerde
boyalar diizeyinde ayrigtirma ve belirleme icin siklikla kullamlmaktadir. Yiiksek
Performansh S1vi Kromatografisi (HPLC) ydntemi, iyi tekrarlanabilirlik ve yiiksek
hassasiyete sahip oldugu i¢in, sentetik gida boyalarinin varlifim belirlemek igin
yaygmn olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, cogu HPLC yontemiyle zellikle
genis bir yelpazedeki gida renklendiricilerinin aym anda belirlenmesinde zaman
almaktadir. Temel olarak, HPLC yo6ntemi, homojenligi hesaplamak icin boya
konsantrasyonuna kars1 ¢izilen kromatografik tepe alam ve kalibrasyon grafigi pik
alan1 tizerinden kullamlmaktadir. Bu yontemde zamandan tasarruf yapilabilmesi

adina diod dizisi dedektorii (DAD) gibi dedektérler ile desteklenmektedir (Rovina
ve ark., 2016).

Gelistirilmis analiz metotlarindan biri de elektrokimyasal sensordiir.
Elektrokimyasal sensor, sinyal transdiiserleri kullanarak element veya hedef bilesik
orneklerini tespit veya tamimada kullanilan bir elektrokimyasal hiicredir.
Olciimlerinin gegici veya sabit durumda yapilabildigi ii¢ elektrodtan olugmaktadir.
Bunlar; ¢alisma, referanslar ve sayag/yardimei elektrotlaridir. Voltametrik sensorler,
potansiyometrik, iletkenlik ve amperometrik sensorler olarak simflandinilabilir.
Spektrofotometrik  yontem, 1sitk absorbsiyonuna dayali olarak calismaktadur.
Enstriimantel maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle g¢ogunlukla bilesik tayininde
kullanilan analitik tekniktir ve ¢aligtirmak i¢in herhangi bir egitimli veya nitelikli
kullamiciya ihiyag bulunmamaktadir. Karisim hedef bilesiginde olusan spektral
ortlisme, goriiniir absorpsiyon Ozgiinliigiiniin bulunmamas: nedeniyle bu yéntemi
sinirlandirmig, bu nedenlede uygulamayr engellemistir (Rovina ve ark., 2016).
Sentetik boylann tespiti igin gelistirilmis algilama yontemleri, ¢alisilan iiriin grubu

ve renklendiricileri asagidaki Tablo 5.’te verilmektedir.
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2.4.1. HPLC/DAD Yontemi

Yiiksek performansl: sivi kromatografisi (HPLC) gida numunelerinde katki
maddelerinin ve kirletici analitlerin ayrilmas: ve tespiti i¢in kullanilan bir analiz
yontemidir. Bu y6ntem kompleks karigimlan miinferit bilegikler haline getirmekte ve
bunlar da uygun dedektorler ve veri tasima sistemleri tarafindan tanimlanmakta ve
miktar olarak Olgiilmektedir. Biiyiik numune miktarlarim (enjeksiyon bagina 1-2
ml'ye kadar) enjekte edebilme 6zelligi ve farkli saptama teknikleri bilegiklerin ¢ok
hassas, aym zamanda ¢ok segici analizini saglamaktadir. ABD Gida ve Ilag Dairesi
(FDA) gibi kurumlar, termal olarak kararsiz, ugucu olmayan, yliksek derecede
kutupsal bilegiklerin analizi i¢in HPLC'yi kabul ederek, 6nermektedir. HPLC, ugucu
Imayan organik bilesiklerin analizi igin gaz kromatografisine gore belirgin
avantajlara sahiptir. Analitlerin HPLC ve GC cihazlarinda eslesmesi Sekil 1.’de
gosterilmektedir (Agilent Technologies, 2001).

; ; Inorganik iyonlar
Hidrofilik Amino asitler g y
. Sekerler
U Sentetik gida
cucu . boval
Karboksilik Glifosat oyalart Seker
Asitler alkolleri
Enzimler
PG, OG, DG
Silfonamitler . Fenoller Aflatoksinler
Glisinler
Yag asitleri Antibivotikler
| Nitril
Polarite antioksidanlar1 Flavonoidler
Nitrosamin
Organo Alkol PAHs Anabolika
fosforlu Dogal gida boyalari
pestisitl
er Aromatik aminler
Sekerlerin Yagda eriyen vitaminler
TMS tiirevi PCB
Polimer monomerleri Trigliseridler Fosfolipid
Ugucu yaglar
Epoksitler
Hidrofobik Yag asidi Aromatik esterler
- C> / Cshidrokarbonlar metilester
Ugucu <——  Uguculuk —> Ugucu degil

Sekil 1. Analitlerin Tasiyic1 Sistemler Ile Eslestirilmesi
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HPLC kat1 duragan faz ve sivi mobil faz1 temel alan bir ayirma teknigidir. Bu
kangimdaki bilesenlerin ayrilmasinda sivi hareketli faz kullanilmaktadir. Bilegenler
ilk ¢bzgende ¢oziindiiriilerek ardindan yiiksek basingta kolondan gegirilmektedir.
Ayirma islemlieri, kullanilan sabit fazin tiiriine bagli olarak gerceklestirilmektedir.
Bir bilesimin eliisyon siiresi, gaz kromatografisinde oldugu gibi, bilesimin kimyasal
dogasina ve fazin akis oranina bagli olan kapasite faktoriiyle (k) ve duragan fazin
yiizey alam ve bilesimiyle agiklanabilmektedir. Kolon uzunlugu, c¢oztniirliigiin
Oonemli bir Dbelirleyicisidir. HPLC, normal faz kromatografisi ve ters faz
kromatografisi olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir. Ters faz kromatografisinde; sabit
faz apolar, hareketli faz polar olup, normal faz sivi kromatografisinde ise sabit faz

polar ve hareketli faz apolar veya diisiik polaritelidir (Anonim, 2005).

2.4.1.1. HPLC Kisimlan

HPLC kisimlar1 genelde; hareketli faz rezervuari, pompa, enjektor, kolon,
dedektér ve kaydedici olmak iizere alti kisimdan olugmaktadir. Proses kolona
numunenin enjeksiyonu ile baglamaktadir. Analit ve hareketli fazin kolona
pompalanmasiyla elue olan yani yiizeye tutunan kompenentlerin pikleri olugmakta ve
her bir komponente ait dedektér cevaplar kromotogram olarak goriintiilenmektedir

(Anonim,2005).

m | )
| — |

obil Faz

arisim

Vakum
| Mol Dedekt(‘)r
QDI
FazB |

I— |
{f?‘ . ;a‘

Mobil Mobil
Faz C FazD
_—— e =

/

Sekil 2. HPLC Kisimlari (Anonim, 2009)
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2.4.1.1.1. Solvent Dagitim Sistemleri

Bir yada birden fazla 6000 psi basinca dayamkli pompalar bulunmaktadir.
Pompalar mobil fazin yiiksek basing ile HPLC iginde hareket etmesini saglamaktadir.
Analitik pompalar genellikle 0.1 ml / dakika'lik artislarla 10 ml / dakikaya kadar olan
akis hmz arasinda kullamlmaktadir. Pompalar degazorden mobil faz1 g¢ekerek,
émekleme ve kolon iinitesine gdondermektedir. Mobil faz adedi ve kangtirma
kabiliyetlerine gore dizayn edilmektedir. Izokratik caligmalarda mobil faz énceden
kanstirilip hazirlanmakta olup, gradient ¢alismalarda kansim degisik zamanlarda

degisik oranlarda yapilabilmektedir (Anonim, 2005).

2.4.1.1.2. Enjektorler

Bilesikler manuel yada otomatik olarak enjekte edilmektedir. Manuel
enjektdr/ orekleyiciler 6regi siringaya gekerek valf yardim ile cihaza aktarmakta
olup otomatik érnekleyiciler ise bu islemi cihazin kendisi yapabilmektedir. Otomatik
enjeksiyonlarda enjeksiyon sayisi, enjeksiyonlar arasindaki siire gibi islemleri

kontrol edecek sekilde programlanmustir.

2.4.1.1.3. Kolonlar

Maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden yararlanarak birbirinden ayrt
edilmesini saglayan kolonlar genellikle paslanmaz celikten ve yiiksek basinglara
dayamkli olmalidir. Kolonlar genellikler 2- 4.6 mm i¢ ¢aplara ve 5- 30 cm arasi
uzunluklara sahiptir. Ters faz kromatografilerde sabit faz, silikajele veya diger
maddelere kimyasal olarak baglanmis organik fazdan olusmaktadir. Yiiksek

polariteye sahip analit kolondan ilk nce ¢ikmaktadir (Anonim, 2005).

Ters faz kromatografide sabit fazlar apolar, mobil faz ise polardir. Yiiksek
polariteye sahip fazlarda alikonma siireleri uzun, polaritesi azaltilmig mobil fazda
alinkonma siireleri ise kisa olmaktadir. Normal faz kromatografisi igin kullanilan
sabit faz polardir. Mobil faz apolar ya da diigiik polariteye sahiptir. Kolondaki
alikonma siiresi uzun olan diisiik polariteye sahip olan fazlardir. Polaritesi arttirnlmig

mobil fazda alikonma siireleri kisa olmaktadir (Anonim, 2005).
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Normal ve ters fazlhi kolonlar igin farkli boyutlarda (0.5- 5.0 cm
uzunluklarinda) kolonlar mevcuttur. Kolon firin1 kolonu saklamak ve sabit sicaklikta
tutmak i¢in kolon gévdesine yerlestirilmektedir. Aksi belirtilmedigi siirece kolonlar
ortam sicakliginda kullamlmaktadir. Tyon degistirme kromatografisi, 2000 den daha
diisik molektll agirhikta iyonik bilesikleri aywrdif gibi, suda ¢éziinen organik
maddelerin analizinde de kullanilmaktadir. Anyonlar igin pozitif yiiklii fonksiyonel
gruplu dolgu maddeleri kolonlar kullanmlmakta oldugu gibi katyonlar i¢in ise negatif
yikli fonksiyonel gruplu dolgu maddeli kolonlar kullamlmaktadir. Boyut eleme
(SEC) kromatografisinde porlu bir polimer sabit fazin dolduruldugu bir kolon
kullanilmakta olup, hareketli faz kangsim bilesenleri sabit fazdan gegirilmektedir.
Kromatografik bilesiklerin molekiilleri - boyutlara gore filtrelenmektedir. Kiigiik
molekiiller tiim ufak porlara girip ¢iktiklari, biiyiik molekiillerde porlara giremeden
devam ettikleri i¢in farkli zamanlada kolonu terk etmektedirler. Bu sekilde biiyiik
molekiiller kolondan erken gikarken, kii¢iik molekiiller ge¢ ¢ikmaktadir. Bu tip

kolonlar daha ¢ok protein ve polimer analizlerinde kullanilmaktadir (Anonim, 2005).

2.4.1.1.4. Dedektorler

Dedektorler kolonda tutunan bilesiklerden almman cevap dogrultusunda

sinyallerin kromatogram tizerinde pikler seklinde ifade edilmesini saglamaktadir.

HPLC sistemlerinde en ¢ok kullamilan dedektor tiirleri spektrofotometrik,
florometrik, refraktometrik, potansiyometrik, voltametrik veya polarografik,
elektrokimyasal ve kiitle dedektérleridir. Sabit, degisken ve diyot dizisi dedektorleri
(DAD), daha spesifik olarak fotodiyot dizi (PDA) dedektorleri yaygin olarak
kullamlmaktadir. Sabit dalga boylu dedektorler, 254 nm'lik tek bir dalga boyunda
caligmaktadirlar. Degisken dalga boylu dedektdrlerin 151k kaynag, bir ddteryum veya
ksenon desarj lambasi gibi, dalga boyu arahiginda olan bir kaynaktir. Modemn
degisken dalgaboyu dedektorleri, analiz yapilirken dalga boyunu degistirmek iizere
programlanabilmektedir. Degisken veya ¢oklu dalga boyu dedektorler aym anda iki
veya daha fazla dalga boylarindaki absorbanslar1 6lgmektedir (Anonim, 2005).

Diferansiyel refraktometre dedektorleri, kolondan ¢tkarken yalmzca hareketli

fazin refraktif indeksi ile kromatografik bilesik i¢eren hareketli fazin refraktif indeksi

34




arasindaki farki olgmektedir. Refraktif indeks dedektorleri (RI), UV absorbe edici
olmayan bilesikleri tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Ancak UV dedektorlerinden
daha az duyarhdir. Solvent bilesimi, akis hiz1 ve sicakliktaki kii¢lik degisikliklere
karsi hassastirlar. Giivenilir, masrafsiz, kullanimi1 kolay ve HPLC igin orijinal
dedektor ¢esidi olmahidir. Florometrik, potansiyometrik, voltametrik veya
polarografik elektrokimyasal dedektorler, kiitle spektrometrik dedektorler de
kullanilan mevcut dedektérler arasimdadir (Swartz, 2010, Anonim, 2005).

Diyot dizisi dedektorler, siirekli radyasyon numune hiicresinden gegirilmekte
ve daha sonra, fotodiyot dizisi tarafindan tek tek algilanan kendi olugturdugu dalga
boylarina déniistiiriilmektedir. Her bir dioda karsilik gelen UV dalga boyundaki
kromatogram ¢izilmektedir. Diyodlu dizi dedektorleri genellikle sabit veya degisken
dalga boyu dedektorlerinden daha diisiik sinyal/ giiriiltii oranlarina sahiptir ve bu
nedenle diisik konsantrasyonlarda bulunan bilesiklerin analizi i¢in daha az uygun
olmaktadir (Anonim, 2005). PDA(Foto Diyot Dizisi), degisken dalga boyu
dedektorlerine benzer bir optik yola sahiptir, yansiticiya gelmeden Once akig
hiicresinden gecer ve spektrumu, fotodiyot dizisinin lizerine diigmektedir. Her
diyodun c¢ikis1 bilgisayar tarafindan algilandiktan sonra kromatogram olarak

¢izilmektedir (Swartz, 2010). HPLC/ DAD ¢alisma akisn Sekil 3.’te

Optik AE

Wisiblesgd izrias &
larmba Lexs
Al hicresi Q i&/
3
P e
Lans
- '

-

TV lariba

gﬁsferilmektedir.

Sekil 3. HPLC/ DAD Calisma Prensibi (Anonim, 2016)
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Bu ¢aligmada piyasadan temin edilen toplam 22 adet aromal: toz igecek

numunesi materyal olarak kullanilmigtir. Materyal hakkinda detayh bilgiler

Tablo 6.’da verilmistir.

Table 6. Materyal Hakkinda Bilgi

Firmalar Miktar Numunelerin Aroma Cesidi
3p Limon
A
2p Seftali
Ip Portakal
B
Ip Limon
1kt Seftali
C 1kt Portakal
1kt Limon
1 kv Portakal
D
1 kv Limon
Toplam

p: paket kt: kutu kv: kavanoz
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3.2. Metot

3.2.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Hassas terazide yaklagik 1 g olarak tartilan toz igecek omekleri 25 ml lik
balon jojede su ile tamamlanarak 15 dakika ultrasonik banyoda ¢alkalandi. Cozelti
23 °C de, 10.000 rpm de 10 dakika santrifiij edildi. Berrak ist kistmdan alinan
ornekler HPLC/ DAD cihazi ile analiz edildi.

3.2.2. Toz i¢ecek érneklerinde sentetik boyar madde analizleri
Orneklerde sentetik boyar madde analizi, Agilent 1100 Serisi (Agilent
Techonologies, Hewlett-Packard, Germany) HPLC cihazt ile yapilds.

Dedektor: G1315A diyot dizi. (Kromotogram piklerinin spektrumlari, 2 nm’lik bir
¢Oziniirlikte 191-799 nm arahgnda taranmasiyla elde edilmis ve kromotografik

pikler 260, 430, 485 nm’de goriintiillenmistir.)
Pompa: G1315A gradient pompa

Kolon: Nova-Pak C18 analitik kolon (3.9x150 mm, 4 pm, Part No WAT 086344,
Waters) ve ayn1 dolgu materyalini iceren Waters guard kolon.

Kolon Firmi: Agilent Chemstation G1316A
Vakum Degazer: G1316A

Cahsma Kosullar:

Hareketli Faz: A=6 mM TBAHS+ 0,1 M NHs4Ac suda; B=6 mM TBAHS

metanolde hazirlandi. Calismada gradient eliisyon sistemi kullamldi (Tablo 7.).
Akas Hizx: 0,5 ml /dak

Kolon Sicakhigi: 30 °C
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Tablo 7. HPLC Gradient Program

Zaman (dk) Mobil Faz A (%) Mobil Faz B (%)
0 85 15
5 50 50
20 0 . 100
23 85 15
38 85 15

Tartrazin ve sunset yellowun standart madde ¢ozeltilerinden hazirlanan

kalibrasyon dogrulan asagidaki sekillerde gosterilmistir (Sekil 4, 5).

Area ]
300 ‘
250 —
200 -
150 —
100 :

50

b
-

Yo
\".

0
0

Li

50
Amourt{nl

~%

T
100
Amourting)

Sekil 4. Tartrazin kalibrasyon dogrusu  Sekil 5. Sunset yellow kalibrasyon dogrusu

Toz iceceklerde boyar maddelerin HPLC ile analizinde iki ayn dalga boyu
kullamlmustir. Tartrazin i¢in 260 nm ve sunset yellow igin 485 nm dalga boylar
kullamlarak kromatogramlar elde edilmistir (Sekil 6,7). Daha sonra standart
maddelerden kanisim standart hazirlanarak ¢alisma yiiriitiilmiistiir (Sekil 8). Tartrazin
ve sunset yellow boyar maddelerinin spektumlari, sirasiyla Sekil 9 ve 10 da
verilmigtir. Tartrazin ve sunset yellow boyar maddelerini igeren toz igeceklerin

kromatogramlar ise sekil 11, 12, 13 te gosterilmistir.
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3.2.3.

Kullamilan Cihaz, Alet ve Malzemeler

Hassas terazi (0,0001 g hassasiyette)

Diode Array Dedektor (DAD)

Santrifiij

Vorteks

Ultrasonik banyo

Otomatik pipet 10-100 pL, 100-1000 pL

Siizgeg kagid

Balon joje

HPLC kalite su yiiksek saflikta 0,2 p ‘dan siiziilmiis
Mobil Faz A (6 mM TBARS + 0,1 M NH4AC + Su)
Mobil Faz B Metanol (6 mM TBARS + MeOH)
Sunset yellow FCF (90 % — ALDRICH Chemistry)
Tartrazin (=85 %— ALDRICH Chemistry)

42




4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada piyasadan temin edilen bazi aromali toz igeceklerde
renklendirici olarak kullamlan tartrazin (E102) ve sunset yellow (E110)’un
mevcudiyeti HPLC/DAD yontemiyle arastirilmis, miktarlan tespit edilmis ve

bildirilen yasal limitler i¢inde olup olmadig tartisimastir.

Yontemin gegerliligini saptamak igin igecek dmeklerine 50 ppm tartrazin ve
sunset yellow standart maddelerinden ilave edilerek ekstraksiyon islemi yapilmis ve
HPLC metoduyla analiz edilerek renlendirici maddelerin ortalama geri kazanim

oranlari ile belirleme smri (LOD-LOQ) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 8’de

verilmistir.

Tablo 8. Yontemin Gegerliligi

- *Ortalama geri Belirleme
Renklendiriciler Korelasyon g

ve kodlar Katsayist (r) Dogru denklemi kazanim * sinirt {LOD-
! %RSD LOQ) (ppm)

Tartrazi

artrazin 0,99984 y=4,25694x + 0,6 96,19+9,26 3,6 10,3
(E 102)
S tYell

unsetYellow ) 5997 y=4,47088x - 0,8 96,71+13,71 2,1-6,3
(E 110)
*n=6

Buna gore, ortalama geri kazanim her iki renklendirici i¢in yaklagik % 96
olarak, belirleme s (LOD-LOQ) ise tartrazin igin 4 — 11 ppm ve sunset yellow

icin 2 — 6 ppm olarak saptanmustir.

Kalibrasyon egrileri, tartrazin i¢in 5-75 ppm; sunset yellow i¢in 2-150 ppm
arasinda dogrusal olarak belirlenmistir. Kalibrasyon denklemlerinde pik alanlari

kullanilarak 6meklerdeki boyar madde miktan saptanmustir.
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Piyasadan temin edilen farkli firmalara ait aromali toz igecek Orneklerinde
HPLC/ DAD yéntemiyle saptanan tartrazin (E102) ve sunset yellow (E110)

renklendiricilerinin miktarlan Tablo 9.’da verilmistir.

Tablo 9. Toz i¢ecek 6rneklerinde saptanan renklendirici madde miktarlar

Nuunelerin Ornek | Renklendirici | Tartrazin | Sunset Yellow
Aroma Cesidi No Mevcudiyeti (ppm) (ppm)

Limon 01 Pozitif 517 -
Limon 02 Pozitif 517 -
Limon 03 Pozitif 420 -
Limon 04 Pozitif 344 -
Limon 05 Pozitif 528 -
Limon 06 Pozitif 497 -
Limon 07 Pozitif 58 -
Limon 08 Pozitif 45 -
Limon 09 Pozitif 291 -
Limon 10 Negatif - -

11 Pozitif - 798

12 Pozitif - 896

13 Pozitif - 892

14 Pozitif - 887

15 Pozitif - 895

16 Pozitif - 765

17 Pozitif 403 385

18 Pozitif 403 578

Portakal 19 Pozitif 131 126

Portakal 20 Pozitif 154 148

Portakal 21 Pozitif - 276
Portakal 22 Negatif - -

Min. ve Max 45-528 126-896
Ortalama 332 604

Buna gore, ¢alismamizda incelenen 10 adedi limon, 8 adedi seftali ve 4 adedi
portakal aromali olmak iizere toplam 22 adet aromali toz igecek Orneginin 20
adedinde (% 99,9) renklendirici madde tespit edilirken; 2 adet 6rnekte (% 0,99)
saptanmadi. Ayrica, 4 adet Ornekte (17. 18. 19. ve 20. numuneler) her iki
renklendiricinin birlikte kullamldig goriildii (Tablo 9.).

Tartrazin toplam 22 adet 6rmegin 13 adedinde (%59,9) tespit edilirken, 9
adedinde (%40,9) saptanmadi. Sunset yellow ise toplam 22 adet érnegin 11 adedinde
(%50) tespit edilirken, 11 adedinde (%50) saptanmadi. Pozitif 13 adet 6rnekteki
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ortalama tartrazin miktann 332 ppm (min.45 ve max.528 ppm), pozitif 11 adet

ornekteki ortalama sunset yellow miktari ise 604 ppm (min.126 ve max. 896 ppm)

olarak hesapland: (Tablo 9).

Elde edilen bulgular, tartrazin ve sunset yellow renklendiricilerinin tek olarak
veya ikisi birden hemen hemen biitiin aromali toz igeceklerde kullamldigim gosterdi.
Renklendiricilerin kullanim miktarlan TGK Gidalarda Kullamlan Renklendiciler
Tebligi’nde ve FAO/ WHO Gida Katkilann Ortak Uzmanlar Komitesi JECFA

tarafindan bildirilen limitlere gére degerlendirildi.

Buna gore, TGK Gidalarda Kullamlan Renklendiriciler Tebligi’nde alkolsiiz
toz icecekler i¢in belirlenen kullamilabilecek en yiiksek miktar belirtilmemekle
birlikte, alkolsiiz aromal1 s1vi icecekler i¢in limit 100 mg/L olarak verilmektedir

(Anonim, 2007).

Buna karsilik, FAO/ WHO Gida katkilani Ortak Uzmanlar Komitesi JECFA
(The Joint FAO/ WHO Expert Committee on Food Additives) tarafindan insanlarda
tartrazin icin giinlilk ADI degeri 0-7.5 mg/kg olarak bildirilmis, sunset yellow i¢in
ise, 0-2.5 mg/kg olan giinlilk alim degeri 2011 yilinda yapilan toplantida 0-4 mg/kg
olarak belirlenmistir (Anonim, 2011). Buna gore JECFA kriterleri agisindan, 60 kg
agirhigma kadar olan bireyler daha riskli gruba girdiginden tartrazin icin 0-450 mg/kg
ve sunset yellow igin 0-240 mg/kg giinliik alinabilecek smir deger olarak kabul
edilmistir (Karakaya, 2017).

TGK Yonetmeligi agisindan yapilan degerlendirmede alkolsiiz aromal1 siv1
icecekler igin bildirilen 100 ppm degeri kriter olarak alinnis ve tartrazin ortalama
miktan pozitif 13 adet rnegin 2 adedinde (7 ve 8. drnekler) bildirilen limitlerin
altinda, 2 adedinde (19 ve 20. drnekler) limitlere yakin ve diger 9 adet 6rnekte ise
limitlerin #stiinde olarak degerlendirilmistir. Sunset yellow ortalama miktar1 ise
pozitif bulunan 11 adet 6rmegin 2 adedinde (19 ve 20. dmekler) bildirilen limitlere

yakin, diger 9 adet Ornekte ise bildirilen limitlerin ¢ok dstinde olarak

degerlendirilmistir.

JECFA agisindan yapilan degerlendirmede ise giinliik alinabilecek maksimum
miktarlar tartrazin i¢in 0-450 ppm ve sunset yellow ig¢in 0-240 ppm olarak
hesaplanan degerler kriter olarak alinmistir ve tartrazin ortalama miktan pozitif 13

adet drnegin 4 adedinde (1, 2, 5, ve 6. 6rnekler) bildirilen limitlerin {istiinde, diger 9
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adet drnekte ise limitlerin altinda olarak degerlendirilmistir. Sunset yellow ortalama
miktarlan ise pozitif 11 adet 6rnegin 2 adedinde (19 ve 20. &rnekler) limitlerin
altinda, 2 adet Srnekte (17 ve 21. 6rnekler) limitlere yakin ve diger 7 adet drnekte ise

limitlerin {istiinde olarak degerlendirilmistir (Tablo 9).

Buna gore, 6meklerde saptanan renklendirici ortalama miktarlarimn Tiirk
Gida Kodeksi Renklendiriciler Tebliginde ‘bildirilen degerlerin ¢ok tizerinde oldugu
ve dolayisiyla ililkemizde tiretilen alkolsuz aromali toz igeceklerde renklendirici
kullannmimnin kontrol altina alinamadigt ve bu durumun tiiketici sagligi acisindan

sakinca olusturabilecegi sonucuna varild.

Calismada incelenen 6rneklerde saptanan ortalama tartrazin miktar1 332 ppm
ve sunset yellow miktart 604 ppm oldugundan 60 kg aguliginda ki bireyler igin
(6zellikle gocuklar) tartrazin miktan1 JECFA kritelerinin altinda kalmis sunset yellow
miktan ise bu kriterleri yaklasik ii¢ kat asmustir. Bu durumda JECFA kriterlerine
gore calismada elde edilen sunset yellow ortalama miktarlan tiiketici saghg

agisindan sakincali olarak degerlendirilmigtir.

Caligsmada elde edilen bulgular TGK ve JECFA kritelerine gore ayn ayr
degerlendirildiginde, ililkemizde iiretilen aromal1 toz igecek giivenligi ve tiiketici
sagligi agisindan farkli sonuglara varilmaktadir. Ornegin, incelenen aromali toz
icecek ornekleri TGK’ya gore her iki renklendirici agisindan sakincali bulunmus,
JECFA kriterlerine gore ise tartrazin sonuglan uygun bulunurken sunset yellow
miktarlan sakincali bulunmustur. Bu durum iilkemizdeki aromal1 toz igecekler ile
ilgili mevzuatin yeterince detayli olmadigi sonucunu gostermektedir. Icecek
tanimlamalarinin net olarak yapilmas: ve gidalarda kullamlan renklendiciler ile ilgili

kapsam daha genisletilmesi yararh olacaktir.

Tartrazin ve sunset yellow renklendiricilerinin gesitli igeceklerde
mevcudiyetinin saptanmas: iizerine yapilan ¢alismalarda biribirine yakin sonuglarin
elde edildigi goriilmektedir. Ornegin, Ding ve Arici (2008), tarafindan farkli 27
alkolsiiz icecek ve igecek tozu numunesinde yapilan bir ¢alismada 15 numunede
2- 44 ppm arasinda tartrazin, 12 numunede 4- 18 ppm arasinda sunset yellow tespit

edilmistir.

Ma ve ark. (2006), tarafindan gida maddelerinde suda ve yagda ¢dziinen

sentetik renk vericileri yiiksek performansli sivi kromatografi ve elektrosprey kiitle
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spektrometresi ile eszamanli olarak arastirimistir. Buna gére, alkolsiiz iceceklerde
tartrazin ortalama 10,52 pg/ml miktarinda ve sunset yellow ise ortalama 11.71 pg/ml

miktarinda saptanmstir.

Feng ve ark. (2011), tarafindan alkolsiiz igeceklerde sivi kromatografi
elektrosprey kiitle spektrometresi ile 40 boya aranmis ve numunelerde 158 pg/g

miktarinda tartrazin ile 13.3 pg/g miktarinda sunset yellow saptanmistir.

Eliane C. ve ark. (2006), tarafindan yapilan bir c¢alismada gida
numunelerinde renklendiricilerin tespiti i¢in bir kromatografik yontem gelistirilmis
ve bu yontemle dogal olmayan meyve sularinda 0,2 mg/kg miktaninda tartrazin ve

0,16 mg/kg miktarinda sunset yellow saptamislardir.

Alves ve ark. (2008), tarafindan yapilan bir ¢alismada kat1 jole tozu, kati
meyve suyu ve alkolsiiz icecekler UV-DAD dedektorlit HPLC ile sentetik boyalarin
mevcudiyeti acisindan incelenmistir. Buna gore, tartrazin incelenen numunelerin
% 57’sinde ortalama 100 graminda 0,11- 5,62 mg miktarinda, sunset yellow ise

incelenen numunelerin % 78’sinde 100 graminda ortalama 0,05- 9,31 mg miktarinda

saptanmugtir.

Bu calismalarda elde edilen tartrazin ve sunset yellow miktarlari, bizim
calismamizda elde edilen miktarlar ile karsilastirildiginda cahsmamizda elde edilen
bulgularin ¢ok daha yitksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar iilkemizde alkolsiiz
toz icecek iiretiminde son yillarda asin derecede artan renklendirici madde
kullaniminin yeterince kontrol altina alinamadigim ve bu durumun saghk agisindan

Onem arz ettigini gostermektedir.

Cahsmamizda elde edilen sonuglar, aroma acisindan degerlendirilmis ve,
Tablo 10. ile Sekil 16.’da gdsterilmistir. Buna gore, toplam 10 adet limon aromali toz
icecek 6rneginin 9 adedinde tartrazin saptanirken, bir adet 6mekte tespit edilmedi.

Sunset yellow ise 10 adet limon aromali toz i¢ecek Orneklerinin hi¢ birinde
saptanmadi.

Tartrazin, renklendiricisinin pozitif olarak bulundugu 9 adet &rnekte
min.45- mak.528 ppm ve ortalama 358 ppm olarak saptandi. TGK’sine gore

tartarazin miktar1 6rneklerin 2 adedinde (limon 7. ve 8. 6rnekler) limitlerin altinda ve

7 adedinde ise tistiinde olarak degerlendirildi. JECFA’ya gore ise 6rneklerin 4 adedi
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(1.2.5. ve 6. drnekler) limitlerin iistiinde ve 5 6rnekte ise limitlerin altinda olarak

degerlendirildi.

Sonug olarak, limon aromali toz iceceklerde genellikle tartrazin boyasi
kullaniminin tercih edildigi, ancak TGK’ya gore 7 adedinde ve JECFA’ya gore ise 5

adedinde bildirilen limitlerin ¢ok iistiinde bir kullammun gerceklestigi kanaatina

varildi.

Toplam 8 adet seftali aromali toz igecek Omeginin 2 adedinde tartrazin
ortalama 403 ppm miktarinda saptanirken; 6 adet Ornekte tespit edilemedi. Sunset
yellow ise 8 adet 6rnegin tiimiinde ortalama 762 ppm ve min.385-mak.896 ppm
miktarinda saptandi. Aynca 2 adet Ornekte ise tartrazin ve sunset yellow

renklendiricilerinin birlikte kullanildig: tespit edildi.

Sonug¢ olarak, seftali aromali toz igeceklerde genellikle sunset yelow
renklendiricisi kullamminin tercih edildigi, ancak 2 adet 6rnekte tartarazin ile birlikte
kullamldig ve kullanim miktarlarimn TGK’ya gore tiim 6meklerde limitlerin ¢ok
iistiinde oldugu, JECFA’ya gbre ise tartrazin miktarlarimn limitlerin altinda, sunset

yellow miktarlarimn ise limitlerin ¢ok istiinde oldugu goriildi.

Toplam 4 adet portakal aromali toz igecek Orneginin 2 adedinde tartrazin
ortalama 143 ppm miktarinda saptanirken; 2 adedinde tespit edilemedi. Sunset
yellow ise 3 adet drnekte ortalama 183 ppm miktarinda saptanirken; 1 adet 6rekte
tespit edilmedi. Ayrica 2 adet drekte ise tartrazin ve sunset yellow renklendiricileri
birlikte saptandi. Sonu¢ olarak, TGK’ya gére tartrazin ve sunset yelow miktarlan
limitlerin iistiinde JECFA’ya gore ise tartrazin miktarlar1 limitlerin altinda, sunset
yellow miktarlar1 ise orneklerinin 2 adedinde limitlerin altinda ve 1 adedinde ise

limitlerin tistiinde olarak degerlendirildi.
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Tablo 10. Toz Icecek Ornek Sonuglarimim Aroma Agisindan Degerlendirilmesi

LIMON AROMALI SEFTALI AROMALI PORTAKAL
AROMALI
0 T sy | O T SY O T SY
No (ppm) | (ppm) | No | (pp (ppm) No | (ppm) | (ppm)
m

01 517 5 19 | 131 | 126
02 517 . 20 | 154 | 148
03 420 - Pl [ B r
04 344 : B ) (IS
05 528 <
06 497 .
07 58 -
08 45 s
09 291 %
10 - .

9 0 8 2 8 4 2 3
Min- | 45-528 385-896 126-276
Max
Ort. 358 0 403 762 143 183

N: Ornek T: Tartrazin SY: Sunset Yellow

800%

700%

600%

500%

400%

300%

200%

100%

0%

Limon Aromali Meyveli

3577

Toz icecek

Seftali Aromah Meyveli
Toz igecek

® Sunset yellow ® Tartrazin

Toz Igecek

Sekil 16. Renklendiricilerin Aromalar Bazinda Ortalamalar:
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Farkl: aromal1 alkolsuz igeceklerde HPLC yontemi ile renklendirici analizleri
lizerine yapilan ¢aligmalarda biribirine yakm sonuglar elde edilmistir. Garcia-Falcon
ve Simal-Gandara (2005), tarafindan dogal pigmentler igeren degisik marka alkolsiiz
iceceklerde gida boyalar1 sivi kromatografisi ile arastimlmigtir. Buna gore, sunset
yellowun (E102) portakal renkli meyve sularinda (Radical) 21.5-22.5 mg/l, elmal
meyve suyunda (Radical) 7.6-8.3 mg/ 1, ananasli meyve suyunda (Radical) 5.8-6.1
mg/l, limonlu meyve suyunda (Kas) 2.0-2.1 mg/ 1, portakal meyve suyunda (Kas)
11.9-12,3 mg/l ve casera portakal meyve sularinda 17.8-18.1 mg/l miktarinda,
tartrazin (E 110) degerlerini ise portakal renkli meyve sularinda (Radical) 3.9-4.1
mg/ 1, portakal rengi meyve sularinda (Kas) 2,0-2.1 mg/l ve portakal renkli meyve

sularinda (Casera) 6.0-6.2 mg/l miktarinda saptamislardir.

Calismamizda ise tartrazin 9 adet limon aromal toz i¢ecekte ortalama 358
ppm miktarinda, 2 adet seftali aromal1 toz igecekte ortalama 403 ppm miktarinda ve
2 adet portakal aromal1 toz igecekte ortalama 143 miktarinda, benzer sekilde sunset
yellow ise 8 adet seftali aromali toz igecekte ortalama 762 ppm miktarinda ve 3 adet
portakal aromal1 toz igecekte ortalama 183 ppm miktarinda saptanmustir. Goriildiigii
gibi, portakal ve limon renkli toz igeceklerde Garcia-Falcon ve Simal-Géandara
(2005) tarafindan saptanan tartrazin ve sunset yellow miktarlan ¢alismamizda

saptanan miktarlarin ¢ok altindadir.

Vachirapatama ve ark. (2008) tarafindan gida maddeleri ve alkolsiiz
iceceklerde yapilan bir calismada C18 Kolonlu Yiiksek Performansh Sivi
Kromatografisi ile yedi sentetik boya tayini yapilmistir. Buna gore, alkolsiiz
iceceklerde sunset yellow portakal renkli konserve ambalajlarda 51,5 mg/kg ve sise
ambalaj turuncu olanlarda 37,3 mg/kg miktarinda saptanirken, tartrazin ise konserve

ambalaj yesil olanlarda 84,5 mg/kg miktarinda tespit edilmistir.

Minioti ve ark. 2007, suda ¢6ziinen gidalardaki 13 sentetik gida renklendirici
maddeyi, HPLC/ DAD ile arastrmis ve bunlar igerisinde suda ¢oziinen sekerli
buzlarda E102 12,4 mg/kg ve E100 10,1 mg/kg miktarinda raporlandirilmistir. Bu iki
calismada da elde edilen sonuglar bizim ¢alismamzda elde edilen sonuglarin ¢ok

altinda bulunmustur.
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5. SONUC

Dogal meyve sularinin dayanma siirelerinin kisa olmast nedeniyle igine
meyve aromasi ve renklendirici katilmus igecekler iiretilmekte ve bunlar raf dmriinii

uzatmak amaciyla toz haline getirilerek piyasaya sunulmaktadir.

Gida tiiketiminde renk unsuru ilk segici 6zelliklerin arasinda gelmektedir.
Cesitli nedenlerle orijinal rengini yitirmig olan gida irlinlerine istenilen rengi
saglamak, mevcut rengi korumak, arttirmak, modifiye etmek ve standardize etmek

amaciyla farkl formda renklendiriciler kullanmlmaktadar.

Ulkelerin gida renklendiricileri igin, 6zelliklede ¢ocuklar tarafindan giinliik
alim miktarlarimn agilmamasim saglamak igin yasal limitler bulunmaktadir. Bu
limitlerin dogru saptanabilmesinde, sonuglar1 dogrulanmus cesitli analitik yontemlere
gereksinim bulunmaktadir. Gida katki maddeleri simfindan olan renklendiricilerin
degisik yelpazedeki gida matrislerinde belirlenebilmeleri i¢in hassas ve dogrusal
analitik metotlar gerekmektedir. Gida analizlerinde basit, segici ve ¢evre dostu
yontemlerin yam sira hassas kromatografik ve spektrometrik tekniklerin
kombinasyonlar kullanilmas: 6énemlidir. Calismamizda, {ilkemizde piyasaya sunulan
aromal1 toz igeceklerde tartrazin ve sunset yellow renklendiricilerinin mevcudiyeti
giivenilir bir metot olan ve yontem gecerliligi yapilmig HPLC cihaz1 ile

arastinlmigtir.

Sonug olarak analiz edilen 22 adet 6rnegin 20 adedinde (% 99,9) s6z konusu
reklendiriciler tek olarak veya her ikisi birden tespit edilmis 2 adet (% 0,99) drnekte
ise mevcudiyetleri saptanmamgtir. Bu durumda, {ilkemizde iretilen ve piyasaya
sunulan aromali toz iceceklerde renklendirici kullaniminin yaygin oldugu

goriilmektedir.

Incelenen 22 adet 6rnegin 13 adedi (% 59,9) tartrazin pozitif ve 11 adedi
(% 50) sunset yellow pozitif olarak saptanmustir. Ulusal ve uluslararasi yasal
mevzuat agisindan degerlendirildiginde TGK’ya gore tartrazin pozitif 13 adet
ornegin 11 adedi (% 84,6) ile sunset yellow pozitif 11 adet 6regin 11 adedi (% 100)
limitlerin iistiinde, JECFA’ya gore ise tartrazin pozitif 13 adet émegin 4 adedi
(% 30,7) ile sunset yellow pozitif 11 adet 6rnegin 7 adedi (% 53,8) limitlerin iistiinde
bulunmustur. Ayni sekilde, tartrazin pozitif 13 adet érekte 332 ppm olarak ve sunset
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yellow pozitif 11 adet 6rnekte 604 ppm olarak saptanan ortalama miktarlar TGK’ya
gore her iki renklendiricide limitlerin ¢ok tstiinde, JECFA’ya gore ise tartrazin’de
giinliik alinabilecek maksimum degere ¢ok yakin ve sunset yellow’da bu degerin gok
iistinde bulunmustur. Degerlendirme TGK’de numune igecegi litresinde bulunmasi
gereken maksimum miktara gore, JECFA’da ise ADI degerine yani numune igecek

ile giinliikk alinabilecek maksimum miktara gbre yapilmustir.

Calismada elde edilen bulgular TGK ve JECFA kritelerine gbre ayn ayri
degerlendirildiginde, iilkemizde iiretilen aromali toz iceceklerde gida giivenligi ve
tilkketici sagh@ acisindan farkli sonuglara varilmaktadir. Bu durum tilkemizdeki
aromal1 toz igecekler ile ilgili mevzuatin yeterince detayli olmadigin ve bu nedenle
icecek tammlamalarimin daha net olarak yapilmast ve gidalarda kullanilan

renklendiciler ile ilgili mevzuatin daha genisletilmesi gerektigini géstermektedir.

Yapilan galisma ile iilkemizde tretilen aromal toz igeceklerde tartrazin ve
sunset yellow renklendiricilerinin yaygin olarak kullamldifi ve kullamim
miktarlarinmin incelenen numunelerin ¢ogunda yasal mevzuatta bildirilen limitlerin
cok iizerinde oldugu ve bu durumun basta ¢ocuklar olmak iizere tiim tiiketicilerde

saglk agisindan sakincali oldugu sonucuna varilmstir.

Gidalara renk vermek amaciyla yaygin olarak kullamlan yapay
renklendiricilerin kullanim miktarlan tiiketici sagligi agisindan 6nem tasimaktadir.
Sentetik boyalarin ¢ofunun potansiyel olarak toksik olmalarn kullammlarim
simrlandirmaktadir. Renk maddeleri disiik kaliteyi ylkseltmek ve tiketiciyi
yaniltmak amaci ile kullamlmamali ve saghga zararh olmamalidir. Renk
maddelerinin bu amacla kullamm yasal diizenlemeler yoluyla kontrol altina
alinmali, kullamlan renklendiriciler iiriin etiketlerinde agik olarak yazilmali ve

piyasaya siiriilen aromali toz igeceklerin kontrolii etkin olarak yapilmalidir.
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