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OZET

HATAY BOLGESINDE TUKETILEN ET VE SUT URUNLERINDEKI
ZARARLI ANYONLARIN BELIRLENMESI

Son yillarda, et ve siit Giriinlerine katilan nitrat ve nitritlerin kanserojenik etkili
N-nitrozo bilesiklerinin olugsmasina neden oldugu bilinmektedir. Hatta bu nedenle bazi
ilkelerde bu katilim yasaklanmis, bazilarinda ise 6nemli 6l¢iide kisitlanmistir. Benzer
sekilde, perklorata maruz kalmanin da insan ve 6zellikle de yeni doganlar agisindan ¢ok
biiyiik bir risk olusturdugu ortaya konmustur ve tiim diinyada bu konular iizerinde
calismalar yapilmaya baslanmistir. Ulkemizde nitrat ve nitrit ile ilgili yapilmis
calismalar olmasma ragmen, perklorat ile ilgili sadece bir calisma yapilmistir. Bu
calismada, Hatay Bolgesinde tiiketilen et ve siit iiriinlerindeki (inek siitiinden iiretilmis
15 cesit, keci siitiinden tiretilmis 8 ¢esit ve koyun siitiinden {iretilmis 6 gesit peynir,
inek, ke¢i ve koyunlara ait siit, agiz siitii ve yogurt, inek, keci ve koyunlara ait et, dalak,
karaciger, akciger, kalp ve bobrek) nitrat, nitrit ve perklorat miktarlar1 belirlenmistir.
Nitrat ve nitrit analizleri spektrofotometrik yontemle, perklorat analizleri ise iyon
kromatografisi araciligiyla gerceklestirilmigtir. Hatay Bolgesinde tiiketilen etlerin
sodyum nitrat (< 250 mg kg™) ve sodyum nitrit (< 50 mg kg™) iceriklerinin Tiirk Gida
Kodeksi Mevzuatinda belirtilen smirlarin altinda oldugu, tim o6rneklerde bulunan
perklorat miktarlarinin bir tehlike olusturmadigi, bununla birlikte, bu bolgede tiiketilen
peynirlerin % 50’sinin kabul edilebilir smnirlarin iizerinde (> 50 mg kg™) sodyum nitrat
kalintis1 icerdigi saptanmustir.

2010, 73 sayfa

Anahtar Kelimeler: Nitrat, nitrit, perklorat, anyon, iyon kromatografisi,
spektrofotometre, Hatay



ABSTRACT

DETERMINATION OF HARMFUL ANIONS IN MEAT AND MILK
PRODUCTS CONSUMED IN HATAY REGION

It is recently known that nitrates and nitrites added to meat and milk products
caused formation of cancerous effective N-nitrozo compounds. Therefore, addition of
nitrates and nitrites was banned in some countries in others it was restricted to
considerable amounts. Exposure to perchlorate was emphasized as an important risk
factor for human and especially newborn health. A number of studies were focused on
this matter all over the world. Although there are some studies related to nitrate and
nitrite, there is only one study related to perchlorate. In this study, nitrate, nitrite and
perchlorate concentrations in meat and milk products (15 different kinds of cheese made
from cow’s milk, 8 different kinds of cheese made from goat’s milk, 6 different kinds of
cheese made from sheep’s milk and milk, mouth milk, yogurt, meat, liver, spleen, lung,
heart, kidney belong to cows, goats and sheep) consumed in Hatay region were
determined. Although nitrate and nitrite analysis were made with spectrophotometric
method, perchlorate analysis were performed via ion chromatography. The detected
sodium nitrate (< 250 mg kg?) and sodium nitrite (< 50 mg kg™) amounts in meats
consumed in Hatay Region are less than the values which are the maximum levels
declared in Turkish Food Codex. The amount of perchlorate in all samples does not
pose a threat was determined. However, sodium nitrate amounts in 50 % cheese samples
consumed in this region were found more than the maximum acceptable level in
Turkish Food Codex.

2010, 73 pages

Keywords: Nitrate, nitrite, perchlorate, anion, ion chromatography, spectrophotometer,
Hatay
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1. GIRIS

1.1. Nitrat ve Nitritlerin Kaynaklar

Nitrat ve nitrit tuzlari, dogal olarak toprak, su ve bitkilerde bulunmaktadir. Nitrat
ve nitritler, gerek insanlar tarafindan tiiketilen sebze ve meyvelerde, gerekse hayvan
yemlerinde yiiksek miktarlarda bulunabilmektedir. Bitkilerde verim ve goriinlimii
gelistirmek icin fazla miktarlarda azotlu giibre kullanilmasi, bitkilerde ihtiyagtan fazla
nitrat depolanmasina yol agmaktadir. Bitkilerdeki nitrat birikimi, bitkinin cinsine,
iklime, cografik kosullara, giibrelemeye, olgunlasma ve saklama kosullar1 gibi ¢evresel
etmenlere bagl olarak degigmektedir. Viicuda alinan nitrat miktari fazla oldugu zaman,
amonyaga indirgenme sinirlanmakta ve ara metabolizma iriini olarak nitrit
birikmektedir (Meah ve ark., 1994). Ayrica, yliksek miktarlarda nitrat iceren sebzelerde,
tasima ve depolama kosullarma bagli olarak, icerdikleri nitratin bakteriler tarafindan
nitrite indirgendigi saptanmistir (Amr ve Hadidi, 2001).

Tarimin gelismesine bagli olarak giibre kullaniminin artmasi, gida islemede
nitrat ve nitritin ilave katki maddesi olarak kullanimi, sehirlesme ve endiistrilesme
sonucu nitratin ¢evrede birikimi artmaktadir. Nitrat ve nitritler, 6zellikle sucuk, sosis,
salam ve pastirma gibi islenmis et tirlinlerine koruyucu, renk verici, aroma olusturucu
amaglarla bilingli olarak eklenmekte, siit iiriinlerinde dogal olarak bulunabilmekte ve bu
tirlinlerin imalatinda kullanilan sulardan gegebilmektedir (Servi, 1993).

Peynirlerin hijyenik kosullara uygun olarak imal edilmemesi, imalatta kullanilan
sularin nitrat ve nitrit diizeylerinin farkli olusu, degisik tiretim metotlarinin kullanilmasz,
peynire katilan otlar, saklama sartlarinin yetersiz olusu peynirlerin nitrat ve nitrit

diizeyleri lizerine etki eden faktorlerdir (Aygiin, 2001).



1.2. Et ve Siit Uriinlerinde Kimyasal Katki Maddesi Olarak Kullanilan Nitrat ve

Nitritlerin Kullanim Amaclar

1.2.1. Renk Olusumuna Etkisi

Et driinlerinde nitrat ve nitrit kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri,
irline pembemsi-kirmizi bir renk kazandirmaktir.

Et kirmiz1 rengini baslica kas pigmentinden, az miktarda da kan pigmentinden
almaktadir. Kirmizi kas pigmenti miyoglobin kas hiicrelerinde bulunmaktadir.
Miyoglobinin fazla miktarda oksijen igermesi daha parlak kirmizi ve taze gorlinmesine,
az miktarda oksijen icermesi ise, etin kararmasina neden olmaktadir (Ladikos ve
Wedzicha, 1988).

Miyoglobin, globin tiirii 6zel bir protein ile merkez atom olarak demir i¢eren bir
porfirin halkasindan olugmaktadir. Buradaki demir atomuna baglanan yapilar (H,O, O,
NO gibi) ve demir atomunun degerligi dokularda meydana gelen renk degisikliklerine
neden olmaktadir. Miyoglobin oksijenin etkisiyle kirmizi renkli oksimiyoglobine
(MbO;) dontismektedir. Daha sonra bu bilesik yavas yavas mat kahve renkli
metmiyoglobine (MMDb) okside olmaktadir. Bu sirada Fe(Il) Fe(Ill)’e doniismektedir.
Taze etin renk degisimi, ortamin oksijen durumuna bagli olarak, miyoglobin,
oksimiyoglobin ve metmiyoglobin bilesiklerinin orani tarafindan belirlenmektedir. Bu
bilesikler 1s1ya kars1 dayanikli degildir. Bu nedenle, nitrat ve nitrit katkilariyla etin rengi
stabilize edilmektedir. Eklenen nitrat ve nitrit, asidik ortamda, bazi bakterilerin de
etkisiyle NO’e kadar indirgenmektedir. Olusan NO miyoglobin ile reaksiyona girerek
nitrozomiyoglobini olusturmaktadir. Nitrozomiyoglobin parlak kirmizi renkli olup, hem
1stya hem de oksidasyona karsi stabildir. Isil islem goren iiriinlerde, nitrozomiyoglobin
nitrozohemokromojene donlismektedir. Renk ise, parlak kirmizidan kalict pembeye

donmektedir (Vural ve Oztan, 1992).

Nitrat indirgeyen bakteriler
2 NaNO3 » 2NaNO; + O, (1-1)
pH (4.5 -5.5)
2 NaNO, + 2H,0 > 2HNO; +2NaOH (1-2)




Bakteriler
2 HNO, > N,O; + H,O (1-3)
pH (4.5 - 5.5)

Ani indirgenme
N203 > NO + NOZ (1'4)

2NO + 2 Mb (Miyoglobin) — > 2 NOMb (Nitrozomiyoglobin) (1-5)

2 NOMb Nitrozohemokromojen (1-6)

—_—

1.2.2. Lezzet Olusumuna Etkisi

Izin verilen miktarlarda katilan nitrit, et ve et iiriinlerinde ¢esitli koku ve aroma
olusturarak {iriinlerin ayirt edilmesini saglamaktadir. Isitilarak islem gormiis et
tiriinlerinin aromasi, ¢ig et {lriinlerinden farklidir. Farkli lezzet veren aroma maddeleri
yiiksek sicaklikta aciga ¢ikmaktadir. Alkoller, aldehitler, lipidler, karboniller, furanlar
ve kiikiirt igeren bilesikler nitrit ile reaksiyon vermektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda
olusan bilesikler ise, aroma ve lezzet {lizerinde etkili olmaktadir. Et iirlinlerinde
aromay1 saglamak i¢in 20 — 40 mg kg™ arasinda nitrite ihtiyag duyulmaktadir (Wirth,
1986).

1.2.3. Antimikrobiyal Etkisi

Nitrit kuvvetli bir antimikrobiyal olup, antimikrobiyal aktivitesini pH 5 - 7
arasinda gostermektedir. Et ve et iiriinlerine 80 - 150 mg kg™ kadar eklenen nitrit, besin
zehirlenmelerine neden olan Clostridium botulinum, Salmonella, Stafilokok gibi
mikroorganizmalarin gelisimini 6nlemektedir. Ayrica, Achromobacter, Flavobacterium,
Pseudomonas, Escherichia, Micrococcus, Aerobacter tiirii bakterilerin de iiremelerini
onlemektedir. Nitritin artan konsantrasyonu ile antimikrobiyal etkisinin de arttig1

belirlenmistir (Skovgaard, 1992).



Peynirlerde mikroorganizmalar nedeniyle olusan sismeyi Onlemek igin siit
endiistrilerinde nitratlar kullanilmaktadir. Peynir yapimimin ilk agamalarinda koliform
bakteriler peynirin sismesine neden olmaktadir. Bu bakteriler, sicaklik ve pH’in uygun
oldugu ortamlarda hizla geliserek, cinslerine gore laktik asit, asetik asit, formik asit gibi
metabolitleri olusturmaktadirlar. Gelismenin fazla oldugu durumlarda, peynirlerde kotii
aromalarin yam1 sira, peynirlerde c¢oziinemeyen CO, ve H; gazlari meydana
gelebilmektedir. Peynir kitlesindeki su doymus hale gelince, gazlarin fazlasi peynir
kitlesinde birikerek gozeneklerin olusmasina, hatta daha ileri safhalarda peynirin
stingerimsi bir hal almasina neden olmaktadir. Bununla birlikte, fazla miktarlarda nitrat
kullanim1 da peynitlerde istenmeyen tatlarin olusmasina neden olmaktadir. Ozellikle,
potasyum nitratin 200 mg kg’den daha fazla katilmasi, peynirlerde aci bir tadin
olusmasina yol agmaktadir (Irkin, 1995).

1.2.4. Antioksidan Etkisi

Nitrat ve nitritin et {irlinlerinde oksidasyonu kontrol edici 6zellige sahip oldugu
belirlenmistir. Ozellikle taze iiriinlerde nitritin, yaglarin oksidasyonunu énleme yoluyla
triiniin raf omriinii uzatmakta etkili oldugu ortaya konmustur. Yapilan ¢alismalarda
150 mg kg'1 nitrit kullaniminin lipid oksidasyonunu tamamen bloke ettigi belirlenmistir

(O’boyle ve ark., 1990).

1.3. Nitrat ve Nitrit Kalintilarinin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Gidalarla alinan nitrat daha agiz boslugunda iken, agiz florasim1 olusturan
bakteriler tarafindan kismen nitrite indirgenmektedir. Kalan1 ise, mide-bagirsak
sistemine gegmektedir. Dolasima karisan nitratin bir boliimi tiikiiriik bezleri araciligiyla
tekrar ag1z bosluguna salgilanmakta ve nitrite indirgenmesi devam etmektedir. Olusan
nitrit kandaki hemoglobini methemoglobine yiikseltgemektedir. Bu hemoglobin tipinde
demir oksitlenerek ferrdz (Fe™?) halden ferrik (Fe*) hale gegmektedir. Methemoglobin

oksijen tagima kapasitesine sahip degildir, bunun neticesinde de methemoglobinemi



meydana gelmektedir ve methemoglobin orant % 44 oldugunda o6limle
sonuglanmaktadir (Havery ve Fazio, 1985).

Methemoglobinemiden sonra, diyetteki nitrat ve nitritin meydana getirebilecegi en
onemli etki kanser olusumudur. Nitrozamin tiirevlerinin viicudun hemen her yerinde
kanser olusturabildikleri artik kesin olarak bilinmektedir. Nitrozaminler primer,
sekonder ve tersiyer aminlerin nitrit ile tepkimeye girmesi sonucunda olusmaktadir.
Kanserojenik nitrozaminlerin ¢ogu sekonder aminlerden olusmaktadir (Havery ve
Fazio, 1985). Viicuda alinan nitrat, nitrite doniistiikten sonra, asidik olan mide ortamina
gegmekte ve midede N-nitrozo bilesiklerinin olusmasi i¢in uygun bir ortam
olusturmaktadir. Aminler ve nitrit arasindaki reaksiyon degisik asamalardan
gecmektedir. Nitrit direkt olarak aminlerle reaksiyona girmemekte, ancak nitroz
anhidrite doniiserek reaksiyon vermektedir. Bu doniisiim ise, asidik sartlarda
gerceklesmektedir.  Nitrozamin ~ olusumu  aminlerin  yapisina,  reaktiflerin
konsantrasyonuna, pH’a, reaksiyonun ortam sicaklifina ve ortamda mevcut bazi
inorganik maddelerin varligina bagh olarak degismektedir (Skrypec ve ark., 1985).
Nitrozaminlerin olugmasint Onleyici kimyasal maddeler arastirllmistir. A, C ve E
vitaminlerinin, tiamin, riboflavin, niasin ve tanenlerin nitrit anyonlari ile sekonder
aminlerin reaksiyonunda inhibitor etki yarattiklart saptanmistir (Atanasova ve ark.,
1997).

Nitrat ve nitritin en dnemli dolayli etkileri ise, vitamin A ve iyot metabolizmasiyla
ilgili olanlardir. Hayvanlarda karotenlerin vitamin A’ya ¢evrilmesini sinirladiklari, bu
vitaminlerin sindirim kanalinda pargalanmasina yol agtiklar1 ve ayrica tiroid bezine iyot
girisini engelledikleri ve bdylece bezde biiylimeye neden olduklar1 belirlenmistir

(Dagoglu ve ark., 1995).

1.4. Cesitli Ulkelerde ve Tiirkiye’de Gidalardaki Nitrat ve Nitrit Kalintilan ile
Tlgili Standartlar

Gidalarda ¢esitli amaclarla gida katki maddelerinin kullanilmasi tiim diinya

ilkelerinde kanun ve tiizliklerle sinirlandirilmistir.



Baz1 et ve siit triinlerine katilan nitrat ve nitrit tuzlar1 i¢in miisaade edilen
miktarlar iilkeden iilkeye degismekle birlikte, genelde NaNOjs i¢in 500 mg kg™, NaNO,
icin 150-500 mg kg™’ dir (Du Bose ve ark., 1981).

Isve¢’te peynir siitiine nitrat tuzlar1 maksimum 150 mg kg'1 katilabilmekte ve
peynirdeki miktarmm da 50 mg kg™i gegmemesi gerekmektedir. Alman peynir
mevzuatina gdre maksimum 200 mg kg™ katilabilmektedir. ingiltere, Hollanda ve
Rusya’da peynir iiretiminde 100 mg kg'l NaNO; ve 10 mg kg'l NaNO, katilmasina
miisaade edilmektedir (Ozgelik, 1982).

A.B.D.’de parca et ve sosislere katilacak en yiiksek nitrit miktarinin 156 mg kg
!, yiiksek sicakliklarda kizartilan iiriinlerde ise 125 mg kg™ olmasi sarti getirilmistir.
Almanya’da nitrat miktarlarinin fermente sosislerde 150 mg kg™’ den 120 mg kg™’e,
kutulanmus cesitli et iiriinlerinde ise, 50 - 115 mg kg™’den 40 - 95 mg kg™’ indirilmesi
uygun goriilmistiir (Bayraktar, 1994).

Tirk Gida Mevzuatina gore 1s1l islem uygulanmamig et {irlinlerinin biinyesinde
maksimum 150 mg kg NaNO, ve 300 mg kg NaNO; bulunmasma, satisa
sunulanlarda ise maksimum kalinti miktarnm 50 mg kg™ NaNO, ve 250 mg kg™
NaNO; olmasina izin verilmektedir. Sert ve yar1 sert peynirlerle, siit bazli peynir
analoglarina ise, maksimum 50 mg kg™ potasyum veya sodyum nitratin katilmasina
izin verilmektedir.

Ayrica, Diinya Saglik Orgiitii tarafindan kurulan Gida Katki Maddeleri Komitesi,
sagliga zararli etkileri oldugundan nitrat ve nitrit i¢in gilinlik alinabilir miktarlart
belirlemistir. Buna goére, sodyum veya potasyum nitrat ve nitrit i¢in giinlik maksimum

almabilir degerler sirastyla, 0 - 3.7 mg kg™ ile 0 - 0.06 mg kg ™*’dir.
1.5. Perkloratlarin Kaynaklar:
Perkloratlar dogal yollarla olusabildigi gibi, yapay yollarla da olugsabilmektedirler.

Perklorat olusumuna yol acan atmosferik reaksiyonlar su sekildedir (Dasgupta ve
ark., 2005) :



Cl. + 03 — CIlOs. (1-7)
Cl. + 0, —» CIO; (1-8)
Cl. + 03 —» ClO, +.0 (1-9)
Cl. +0; __, ClO. + O, (1-10)
Clo.+ .0 —> ClO, (1-11)
ClO.+ O3 — CIO, +0, (1-12)
Clo. + Clo.—* Cl,0; (1-13)
ClLbOo, __, ClI.+ClO; (1-14)
Clo.+ 0, — ClOs. (1-15)
Cl,0, +0; —» ClOs. +CIO; (1-16)

Perklorat, troposferde gesitli yollarla olusan C1O,’nin .OOH ile ve ClIO3’iin .OH
ile reaksiyona girmesi ile olusmaktadir.
Ayrica, perkloratlar nitrat depolarinda ya da nitrath giibrelerde de dogal olarak

olusmaktadir.

1.6. Perkloratlarin Kullanim Alanlar:

Perklorat bilesikleri arasinda en ¢ok kullanilan amonyum perklorattir. Amonyum
perklorat, kat1 roket ve fiize yakitlarinda, askeri amacla kullanilan patlayicilarda, ugak
yakitlarinda oksitleyici / firlatict olarak kullanilmaktadir. Perklorat tuzlari; hava yastigi
sisiricilerinde, niikleer reaktorlerde, makine yagi katkilarinda, elektrokaplamada,
aliminyumun rafinasyonunda, deri tabaklama ve bitirme islemlerinde, boya ve kumas
baski sanayisinde, atesleme tekniklerinde, kibritlerde, havai fiseklerde kullanilmaktadir

(Siglin ve ark., 2000).

1.7. Perkloratlarin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Tiroit bezi viicuttaki en biiyiik i¢ salg1 bezlerinden birisidir. iki lob ve bunlari
birbirine baglayan istmustan olusan tiroit bezi kelebek seklindedir ve boynun 6n
kisminda bulunur. Tiroit bezi iyotlanmis amino asitlerden olusan tiroit hormonlarini

sentezler ve salgilar. Bu hormonlar, 4 iyot igeren tiroksin (Ts) ve 3 iyot igceren



trityodotironindir (T3). Tiroksin tiroit bezinin asil salgiladigi hormon olup, giinde 80-
100 pg T4 yapilir. Giinliik iiretilen T3’tin % 20°si tiroit bezi kaynaklidir ve % 80’1
periferde T,’iin T3’e doniisiimii ile olusur. Gilinde 30-40 pg da Tj ftretilir. Normal
kosullarda tiroit hormonlarinin sentezi i¢in uygun miktarda iyot ve TSH ( tiroit bezinin
salgisin1 diizenleyen bir glikoprotein) gereklidir. Tiroit sentezi igin gerekli olan iyot
miktar1 150 pg‘dir. Giinliik iyot alim1 50 pg’in altina diistiiglinde yeterli tiroit hormonu
yapilamaz. Bu durumda; hipotiroit adi verilen bitkinlik, halsizlik, unutkanlik,
konusmada yavaslik, depresyon gibi belirtilere sahip olan hastalik meydana gelir.

Perklorat da, negatif yiiklii bir iyon oldugu igin, tiroitte bulunan iyodiir ile
yarisarak tasinimimi engeller. Iyot, sodyum-iyodiir-symporter (NIS) ad1 verilen tasiyict
bir protein ile tiroit bezine tasinir. Iyodiir NIS molekiillerine gok yiiksek afinite ile
baglanir. Ancak, perklorat gibi benzer sekil ve benzer yiiklii iyonlar da NIS’a
baglanabilir. Bu tiir iyonlarin NIS’a baglanmasi tiroitteki iyodiir taginimini engeller.
Bunun sonucunda T3 ve T4 sentezinde azalma meydana gelir. Viicuttaki bu iyodiir
kaybini telafi edebilmek icin tiroit hormonunun salgist artar. Boylece T3z ve Ty liretimi
artar. Ancak bu olaylar tiroidin biliylimesine neden olur. Hipertiroizim adi verilen
sinirlilik, kilo kaybi, titreme, ¢arpinti, sa¢ dokiilmesi gibi belirtilere sahip olan hastalik
olusur (Committee to Assess the Health Implications of Perchlorate Ingestion, 2005).

Ayrica hamilelikleri sirasinda perklorata maruz kalan bayanlarin bebeklerinde
gelisme geriliginin ve cesitli tiroit hastaliklarmin ortaya ¢iktigi goriilmistiir. Yine
perklorata maruz kalan emziren annelerin siitlerinde de perklorat saptanmig ve
bebeklerin sagligini olumsuz yonde etkiledigi kanitlanmistir (Committee to Assess the
Health Implications of Perchlorate Ingestion, 2005).

Normalde 70 kg’lik bir yetiskinin gilinlik maksimum alabilecegi perklorat
miktar1 7-35 pg’dir. Maruz kalian perklorat miktar1 bu degerin {izerine ¢ikarsa tiroit
kanseri, ¢cocuklarda ve yeni doganlarda fiziksel ve zekasal gerilik olusumu meydana
gelebilir (Committee to Assess the Health Implications of Perchlorate Ingestion, 2005).

Insanlarda perklorat alimi, perkloratin yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu
topraklarda yetistirilen ya da perklorat igeren nitratli giibrelerin uygulandig: bitkilerin
yenilmesi, yliksek miktarlarda perklorat igeren sularda avlanan balik gibi su {irtinlerinin
tikketilmesi ve yine perklorat igeren i¢me sularinin i¢ilmesiyle gerceklesmektedir.

Gilintimiizde perklorata maruz kalmanin insan ve de 6zellikle yeni doganlar acisindan



biiyiik bir tehlike olusturdugu bilinmektedir. 1999 yilinda basta ABD Cevre Koruma
Dernegi olmak {izere bir¢ok birim perkloratin insan sagligi agisindan biiyiik bir risk
olusturdugunu resmi olarak agiklamislar ve bunun iizerine tiim diinyada bu konuyla

ilgili galismalar yapilmaya baglanmustir.

1.8. Peynir Teknolojisi

Peynir genel olarak 3 asamada yapilmaktadir. Bu asamalar;

e Siitiin pithtilasmasi
e Pihtinin peyniralt1 suyundan ayrilmasi

e Olgunlagmaya birakilmasi1 seklindedir.

Siitiin Pihtilasmas1 : Oncelikle siitiin tazeligine, temizligine, igerdigi bakteri
sayisina, yaglilik derecesine ve asit oranina bakilmaktadir. Uygun nitelikteki siit 10
°C’nin altindaki bir sicaklikta bekletilmektedir. Olgunlagsmadan, taze olarak tiiketilecek
peynir iiretilecekse, siitlin pastorize edilmesi gerekmektedir. Ancak, pastorize edilmemis
siitlerden de belli bir olgunlasma asamasindan gecirildikten sonra, yenilebilecek
peynirler yapilabilmektedir. Daha sonra, 1sitilmig siite starter denilen kiiltiirler
katilmaktadir. Bunlar, “streptokok” veya “laktobasil” tiiriinden kiiltiirlerdir.
Pastorizasyon nedeniyle yok olan peynir ve laktik asit fermantasyonunu saglayacak
bakterilerin mayalama isleminden Once yeniden verilmesiyle siitlin asit oram
gelismektedir. Boylece hem mayanin etkisi artmakta, hem de hos bir aroma veren
maddeler olugmaktadir. S6z konusu bakteriler siitteki laktozu yani siit sekerini laktik
aside doniistiirmektedir. Siite peynir mayas: katilarak pihtilagmasi saglanmaktadir.
Maya, siitiin ptht1 ve suyunu ayirmak amaciyla kullanilmaktadir. Peynir mayast gevis
getiren hayvan yavrularindan siit emme caginda olanlarinin sirdenlerinden (kirkbayir)
elde edilmektedir. Yavrular siitli pihtilastirdiktan sonra hazmettikleri i¢in, kursaklarinda
siitii pihtilastiracak dogal peynir mayasi bulunmaktadir. iki, {i¢ haftalik heniiz ot
yememis buzagi, kuzu veya oglak kursagindan en iyi maya yapilmaktadir. Glinlimiizde
sinai olarak iiretilen bu maya, sivi, toz ya da tablet olarak da bulunmaktadir. En ¢ok sivi

veya toz sise mayasi ile siiti mayalama yOontemi uygulanmaktadir. Sise mayasi da
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sirdenden yapilmakta, ancak fabrikalarda tiretildiginden daha giivenilir ve ekonomik
olmaktadir. Kullanilmadan once 1lik suda eritilerek siite katilan toz mayalar sivi
mayalara oranla daha dayaniklidir. Mayalanan siit, yarim saat ile iki saat arasinda
pihtilagmaktadir. Siite katilan maya miktarinin ve mayalama sicakliginin 1yi
ayarlanmasi1 gerekmektedir. Sert peynirlerin mayalanma sicakligi yiiksek, pihtilasma
stiresi kisa olmaktadir. Yumusak peynirlerin ise, mayalanma sicaklig1 diisiik, pihtilasma
siiresi uzun olmaktadir. Ayrica, fazla maya kullanilmamas1 gerekmektedir. Ciinkii, asiri

maya hizli olgunlagsmaya yol acacagindan, peynirlerde acilasmaya neden olmaktadir.

Pihtinin Peyniralti Suyundan Ayrilmasi : Mayalama sonunda pihtilasan siit,
tiretilmek istenen peynirin tiirline gore degisik islemlerden ge¢cmektedir. Genelde pihti
uzun sopalarla, endiistriyel isletmelerde ise, ©zel iiretilmis enine ya da boyuna
yerlestirilmis teller veya pithti bigaklartyla ufak ve ince bigimlerde parcalanmaktadir.
Ciinkii, piht1 iginde kalan sivinin yani peyniralt1 suyunun disar1 atilmasi gerekmektedir.
Pihtinin sert peynir i¢in ¢ok ufak, yumusak peynir i¢inse daha biiylik pargalar halinde
kesilmesi gerekmektedir. Clinkii, piht1 ne kadar fazla ufalanirsa, peynir suyu da o kadar
fazla ¢ikmakta ve sonucta daha kati, koyu, kivamli peynirler elde edilmektedir. Peynir
cesitlerine gore istenilen irilikte pargalanan ve karistirilan pihti, cendere denilen siizme
bezlerinden siiziilmektedir. Siizme islemi, torbalari askiya alma, sonra da kaliplara
aktarip lizerlerine agirlik koyma yani baski yontemiyle tamamlanmaktadir. Peynirlerin
askiya konmasi ve kaliplanmasi sadece peynirde kalmis olan peyniralti suyunun
cikarilmasimna yaramamakta, ayni zamanda peynire istenilen sekli de vermektedir.
Kaliplanan ve suyunu iyice birakan peynir, kimi zaman kuru tuzlama islemine tabi
tutulmakta, kimi zaman da salamura denilen tuzlu suya atilmaktadir. Tuzlama islemi,
peynire bir tat vermekte, suyunun siiziilmesine yardimci olmakta ve istenmeyen
mikroorganizmalara karst koruyucu bir islev gormektedir. Ayrica, olgunlagmay1
yavaglatarak, kontrol altina almaktadir. Tuzlama olmadiginda, peynirler ¢cok kisa siire

icinde gereginden fazla olgunlasarak bozulmaktadir.

Olgunlagsmaya Birakilmasi : Peynirler 6zel odalarda, mahzenlerde, soguk hava
depolarinda, diizenli diisiik bir 1s1da ve belli yiiksek bir nem oraninda, kendilerine 6zgii

bir goriiniis, renk, tat, kivam ve koku aldiklar1 bir bekleme devresinden ge¢mektedirler.
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Yiiksek nem orani peynirin kabugunun kurumasini1 dnlemekte, ayrica starter kiiltiirlerini

canli tutmaktadir (Unsal, 1997).

1.9. Hatay Bolgesinde Tiiketilen Peynir Cesitleri

Hatay’da peynirler hem keci, hem koyun, hem de inek siitlinden yapilmaktadir.

Bu nedenle de, aymi peynir tiirleri farkli lezzetlere sahip olabilmektedir. Bolgede

tiikketilen peynir ¢esitleri ve yapiliglari su sekildedir:

Beyaz Peynir : Cig siitten mayalama 22-25 °C civarinda yapilmaktadir. Bir
teneke siite bir cay kasigi sivi maya sulandirilarak konmaktadir. Pihtilasma
tamamlanincaya kadar siirekli karistirilmaktadir. Sonra, dik batirilan uzun bir
bigakla kaliplar halinde kesilerek, 5 dakika beklenmektedir. Daha sonra, bigak
egik tutularak yeniden kesilmektedir. Piht1 iyice pargalandiktan sonra alt iist
edilmektedir. Alt1 iistli acik dort kdse ve delikli ahsap kaliplara cendere bezleri
yerlestirildikten sonra, ptht1 kaliba bosaltilmaktadir. Siizme bezleri bohga gibi
katlanip, istiine agirlik konularak 4-5 saat bekletilmektedir. Diger taraftan, bir
teneke suya 3 - 4 kg tuz konularak salamura hazirlanmaktadir. Kaliplar halinde
kesilen peynirler bu salamurada 3-4 saat bekletilmektedir. Salamuradan ¢ikarilan
kaliplar i¢ine biraz tuz serpilmis tenekelere tek sira olarak yerlestirilmektedir.
Ertesi glin bir swra tuz, bir sira peynir olmak iizere tenekeler yeniden

doldurulmaktadir. Kapaklar kapatilarak 2-3 ay olgunlagsmas1 saglanmaktadir.

Cara (Testi) Peyniri : Testi igerisinde olgunlastirilan yoresel bir peynirdir.
Porselen beyazi renginde, gozeneksiz, kesildiginde ufalanan, kendine has keskin
kokusu ve tadi olan bir peynir c¢esididir. Ilik siite ticari maya eklenerek 1 saat
pthti olusumu icin bekletilmektedir. Olusan pihtt kasik veya kepge ile
karistirtlarak siiziilmektedir. Siiziilen peynire 30 dakika baski uygulandiktan
sonra, dilimler halinde kesilerek dizilmektedir. Bu sekilde birka¢ giin
bekletilmektedir. Diger taraftan, yagi alinmis yogurttan elde edilen c¢okelek
hazirlanmaktadir. Cokelegin igerisine yaklasik % 4 oraninda tuz eklenip, iyice

karistirildiktan sonra bez torbaya konulup suyunun uzaklagmasi i¢in {izerine
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agirlik konmaktadir. Cokelegin icine onceden kurutulmus kekik, ¢orek otu
katilarak homojen bir kivam elde edilinceye kadar yogrulmaktadir. Daha sonra,
cara ad1 verilen i¢ kismu sirl testilerin i¢ine bir kat peynir bir kat har¢ olacak
sekilde basilarak doldurulmaktadir. Testiler bas asagi cevrilerek 3-4 giin
bekletildikten sonra tekrar gevrilerek tizerlerine tuz, kekik ve beyaz bir kagit
konulduktan sonra bezle baglanmaktadir. Sonra, serin bir yerde topraga

gomiilerek en az 4-5 ay olgunlastirilmaktadir.

Cokelek : Peynir yapimindan artan peyniralti suyu biiyiik kazanlarda
kesilinceye kadar isitilmaktadir. Isitilirken  karigtirillarak  pihtilagmasi
saglanmaktadir. Elde edilen piht1 yaklasik 1 saat dinlendirildikten sonra, siizme
bezlerine konup baski uygulayarak siizilmektedir. Daha sonra tuzlanarak plastik

bidonlara basilmaktadir. Fazla bekletilmeden satisa sunulmaktadir.

Dil Peyniri : Siit hafif sitilarak sulandirilmis maya eklenmektedir. Piht1 tam
olarak olustugunda sopa veya bicakla bezelye tanesi iriliginde dogranarak
cendere bezine alinmaktadir. Cendere bezinin kenarlar1 katlanip baski
uygulanarak 3-4 saat bekletilmektedir. Sonra, bigakla yaklasik 25 x 35
ebatlarinda pargalara boliinmektedir. Kaliplarin  iizerleri Ortiilerek  oda
sicakliginda 10-16 saat fermantasyona birakilmaktadir. Daha sonra, kaliplar
ince pargalar halinde kesilip kevgire almarak 70 °C’deki suda 2-3 dakika
karigtirilarak tutulmaktadir. Hafif tuzlandiktan sonra aralarina parsémen kagidi

konularak st uste dizilmektedir.

Ezme Peyniri : Az tuzlu, az yagh bir peynirdir. Taze peynirin kendi peyniralt:
suyunda haslanmasiyla elde edilmektedir. Uzun ince big¢imi nedeniyle yilan

peyniri de denilmektedir.

Kasar Peyniri : Yeni sagilan siitler 30 - 40 °C civarinda mayalanmaktadir. Pihti,
olustuktan sonra bir sopa ya da bigakla piring tanesi ufakligina gelinceye kadar
parcalanmaktadir. Sonra, peynirin iizerine temiz bir bez serilerek, iiste ¢ikan

peynir suyu bosaltilmaktadir. Altta kalan kisim siizme bezine alindiktan sonra
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iyice sikilmaktadir. Daha sonra, sikilan bez iki tahta arasina alinip, iizerine
agirlik konularak 3-4 saat bekletilmektedir. Sonra, dilimlenerek madeni, delikli
kovalara konulmakta ve 65-75 °C sicakliginda olan kazandaki temiz sularin
icine oturtulmaktadir. Arada hamur disar1 ¢ekilip uzatilip tekrar igeriye
atilmaktadir. Daha sonra hamurlar kesilerek kaliplara yerlestirilmektedir.
Kaliplara yerlestirilen peynirler birka¢ saat siireyle alt {ist edilmektedir. Sonra,
tizerlerine 20-25 g tuz serpilerek 1 giin bekletilmektedir. Alt ve iistleri tuzlanarak
iist tliste dizildikten sonra da, 2-3 giin dinlendirilmektedirler. Tuzlama islemi
tamamlanan peynirler, énceden kazanda kaynatilmis peynir suyu i¢inde sert
firgalarla ovularak yikanmaktadir. Sonra, siiziilen peynirler, tahtadan yapilmus,
sinek ve boceklerin girmesini Onlemek icin ince telle ¢evrilmis kurutma

kafeslerine alinarak 1 hafta kadar bekletilmektedir.

Koy Peyniri : Salamura beyaz peynire benzemektedir. Ancak, daha yagsiz, daha
az tuzlu ve yumusak bir peynirdir. Pihtis1 kaliplarda degil, tezgahta cendere
bezlerinin iginde siiziilmektedir. Kenarlar1 kirtk dikdortgen seklinde kesilerek,

tuzlanmaktadir. Salamurada 1 y1l kadar dayanmaktadir.

Kusbas1 Peyniri : Inek, koyun veya keci siitlerinden yapilan peynirlerden arta
kalan serumlardan yapilmaktadir. Peyniralt1 suyu genis bir kazanda toplandiktan
sonra istenilen asitlige getirmek i¢in 10 dakika 1sitilmaktadir. Yiizeyde toplanan
beyaz kati kismin igerisine 30 g kadar tuz eklenerek, torbalara konulmaktadir.
Soguk depoda 2 giin bekletildikten sonra torbadan ¢ikartilarak tenekelere
basilmaktadir. Uzerlerine salamura sular1 eklenmektedir. Rutubetsiz, serin

depolarda saklanmaktadir. Olgunlasan peynirler 3 ay igerisinde tiiketilmektedir.

Kiinefelik Beyaz Peynir : Kiinefe tatlisinin yapiminda kullanilan bu peynirin
yapimi beyaz peynir yapimi ile aynidir. Sadece bu peynirin yapiminda tuzlama
islemi yapilmamakta ve ayrica peynir lizerine herhangi bir agirhik
konmamaktadir. Boylece, kiinefelik peynirin i¢inde diger peynir tiirlerine goére
daha fazla su kalmaktadir. Uzun omiirlii bir peynir olmadigindan iiretim kisa

araliklarla yapilmaktadir.
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Lavas Peyniri : Siinme peyniri ile aymi kategoride olup, yapim teknikleri ayni,

sadece sekilleri farklilik gostermektedir.

Misket Peyniri : Kusbasi peyniri ile ayn1 kategoride olup, yapim teknikleri
ayni, sadece sekilleri farklilik gostermektedir.

Orgii Peyniri : Ham peynir dilimlere béliinerek 70-75 °C’de tuzlu suda 5
dakika haslanmaktadir. Sonra sicim kalinliginda uzatilarak sa¢ orgilisii gibi
ortilmektedir. Teneke ya da plastik bidonlarda salamuraya konarak olgunlagsmast

saglanmaktadir.

Parmak Peyniri : Kusbasi peyniri ile ayn1 kategoride olup, yapim teknikleri

ayni, sadece sekilleri farklilik gostermektedir.

Siinme Peyniri : Beyaz renkli, kendine 6zgii aromasi olan, kalin ip veya halat
seklinde, yagli, az tuzlu bir peynirdir. Sagildiktan sonra 1sitilip 35 °C’ye kadar
sogutulan siite maya karistirildiktan sonra 2-3 saat pihtilagsmast igin
beklenilmektedir. Sonra Amerikan bezinden yapilmis torbanin igine konularak
suyunun siizlilmesi i¢in baski uygulanmaktadir. Torbanin ic¢inde kaliplasan
peynir kesilip, sicak odalara alinarak 2 saat eksimesi i¢in bekletilmektedir. Daha
sonra, kaynar haldeki peyniralti suyuna atilarak eritilmektedir. Eriyen peynirler
alinip elle siindiiriilerek sekil verilmektedir. Peynir yumaklar1 kaya tuzu ile

hazirlanmis salamura i¢inde 1 saat bekletildikten sonra tiiketime sunulmaktadir.

Siirk (Baharath Cokelek) Peyniri : Yayik alt1 ayran1 kaynatildiktan sonra elde
edilen lor peynirine kirmizi pul biber, kekik, karabiber, yenibahar, kimyon ve
tuz eklenerek hamur haline gelinceye kadar yogrulmaktadir. Bu hamura portakal
bliyiikliiglinde yuvarlak sekiller verilmektedir. 5-6 kat pamuklu bez {izerine
konularak ag¢ik havada 1-2 giin bekletilmektedir. Daha sonra topaklar bir legen
icerisinde yogrularak tekrar hamur haline getirilmektedir. Naylon bir kilifa

sarilarak taze tiiketilmek tizere satisa sunulmaktadir. Taze tiiketilmeyecekse bu
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kaliplarin  Ustii  tiilbentle Ortiilerek golge ve serin bir yerde 15 giin
kurutulmaktadir. Peynirin rengi kahverengilesmektedir. Kuruyan siirkler bir

kavanoza doldurularak buzdolabinda saklanmaktadir.

e Yaprak Peyniri : Stinme peynir ile ayn1 islemler uygulanmaktadir. Sicak suya
atilan peynir kitlesinden alinan parcalar avug icinde yassi ince bir forma

getirilmekte ve salamura suyunda bekletilmektedir.

1.10. Ultraviole / Gériiniir Bolge (UV / VIS) Absorpsiyon Spektroskopisi ile Tlgili
Genel Bilgiler

Molekiiler UV / VIS absorpsiyon spektroskopisi, inorganik, organik ve
biyokimyasal tiirlerin kantitatif analizinde kullanilmaktadir. UV / VIS ismnlarinin
molekiiller tarafindan absorpsiyonu, bir veya daha cok sayida elektronik absorpsiyon
bandi seklinde olmakta ve bu bantlar, pek ¢ok sayida yakin dalgaboylu ¢izgilerden
olugmaktadir. Her ¢izgi, bir elektronun temel halden uyarilmis elektronik hallerden
birine ge¢mesi sonucu olugsmaktadir. Bu elektronik gecisle birlikte, titresim ve donme
enerji diizeyleri arasinda da gecisler oldugu i¢in absorpsiyon bantlar1 gézlenmektedir.

Herhangi bir molekiilde, belli bir dalgaboyu araligindaki 1s18in absorpsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruba “kromofor grup”, 15181 absorplamadigi halde kromofor
gruplarin absorbladigr 15181in  dalgaboyunu daha biiyiik degerlere kaydiran ve
absorpsiyon katsayisini arttiran gruplara ise, “okzokrom grup” adi verilmektedir.

Molekiillerde, aralarinda elektronik gecislerin oldugu molekiil orbitallerinin
enerjileri birgok faktor tarafindan etkilenebilmektedir. Bunlar, c¢oziici ve
Substitiientlerin etkisi ile konjugasyon etkisi olarak siralanmaktadir. Bilesiklerin,
cozeltilerinin 15181  absorplama  Ozelligi incelenirken, kullanilan  ¢oziiciiniin
absorpsiyonunun goz oniinde tutulmasi gerekmektedir. Her bir ¢oziicli icin, belli bir
dalgaboyu smirmin altinda, maddelerin absorpsiyon bantlar1 incelenememektedir.
Ciinkii bu smirdan sonra c¢oziicii 15181 absorplamaktadir. Bunun sonucunda da
absorpsiyon bandi daha uzun dalgaboylarina kaymaktadir. Bu sonucu doguran diger bir

etken ise konjugasyon etkisidir.
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Cozeltide bir elektron verici ve bir elektron alict molekiil beraber bulunuyorsa,
boyle bir sistemin 15181 absorplamasi sonucu elektron, vericiden alictya aktarilmakta,
yani bir fotoredoks olay1 ger¢eklesmektedir. Bu tiir absorpsiyon bandina “yiik transferi
band1” adi verilmektedir. Pek c¢ok inorganik ve organik kompleks, yiik transferi
bandinda absorpsiyon gdsterdikleri icin, “yiik transferi kompleksleri” adini1 almaktadir.
Bu tiir komplekslerde, metal iyonu genellikle elektron alict konumundadir (Yildiz ve
ark., 1997).

1.10.1 UV / VIS Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorblamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi  verilmektedir. Bir
spektrofotometre diizenegi Sekil 1.1°de goriildiigii gibi baslica 1s1k kaynagi, dalgaboyu

secicisi ve dedektorden olusmaktadir.

Isik Dalgaboyu Ornek
i i ™ Dedektér [®| Galvonometre

Sekil 1.1. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak,
yansitmak, iki demete bolmek ve ornek ilizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k béliiciileri ve giris-cikis araliklar1 bulunmaktadir. Ornek ise,
kullanilan dalgaboyu bdlgesinde 15181 gegiren maddeden yapilmis ornek kaplarina

konularak 151k yoluna yerlestirilmektedir.

1.10.1.1. Isik Kaynaklar

Ultraviyole bolgede en c¢ok kullanilan lambalar, hidrojen veya doteryum
elektriksel bosalim lambalaridir. Diisiik basingta (5 mmHg) H, veya D; gazi iceren bu
lambalarda 40 voltluk dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim elde edilmektedir.

Bu lambalar, 180 nm ile 380 nm arasinda 151k yaymaktadirlar. Daha pahali ve daha uzun
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Omiirli olan D; lambasinin yaydigi 1s181n siddeti, H, lambasina gore ¢cok daha fazladir.
UV / VIS bolgenin tiimiinde (150 nm — 700 nm) kullanilabilecek bir baska siddetli ve
siirekli 151k kaynagi, Xe ark lambasidir. Bundan baska civa buhar lambasi1 da her iki
bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir.

Kuartz 200 — 320 nm arasindaki ultraviyole 15181 gegirdiginden, bu bolgedeki
1sikla calisabilmek icin, lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarinin duvarlari ve
dedektoriin giris penceresi kuartzdan yapilmaktadir. 320 — 700 nm arasindaki bolgede

ise, bu kisimlarin camdan yapilmis olmasi yeterlidir.

1.10.1.2. Dedektorler

Maddenin 15181 absorplayip absorblamadigini anlamak i¢in, 151k kaynagindan
gelen 15181n siddetinin Olgililmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene
dedektor adi verilmektedir. Bir dedektoriin 1s18a duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru
orantili bir sinyal iiretmesi, iizerine diisen 1518a cevap vermesi, yani sinyal iiretme
stiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve liretilen elektriksel sinyalin yardimer devrelerle
cogaltilabilmesi istenmektedir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede kullanilabilen ¢ tiir

dedektor bulunmaktadir.

Fotovoltaik Dedektorler

Fotovoltaik dedektorlerde 151k, Se veya Si gibi bir yariiletken madde taratindan
absorplandiginda, iletkenlik bandina gecgen elektronlar nedeniyle, bu yariiletkenle
temasta olan bir metal filmi (Ag) arasinda bir gerilim farki olusmaktadir. PbS, CdSe ve
CdS gibi yariiletken maddelerle ise fotoiletken dedektorler yapilmaktadir. Bu tiir
dedektorlerde, 151k absorpsiyonu ile iletkenlik bandina ¢ikarilan elektronlar, 1s1k siddeti

ile orantil1 bir elektrik akimi olusturmaktadir.
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Fototiip Dedektorleri

Fototlip dedektorlerinde, alkali metal oksit filmlerden yapilmis fotokatotlar
lizerine diisen fotonlar bu yiizden elektron koparmakta ve elektronlar bir anotta

toplanarak elektrik akimina ¢evrilmektedir.

Fotogogaltici Tiip Dedektorleri

Bu tip dedektorlerde ise, fotokatot yiizeyinden foton carpmasi ile firlatilan
elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru, elektriksel alanda hizlandirilmakta ve dinoda
carpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron daha koparmaktadir. Boylece
sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina
¢evrilmektedir.

Bir absorpsiyon spektrumundaki degismelerin sadece incelenen 6rnegin ozelligi
oldugundan emin olabilmek icin, absorbans ol¢iimiiniin yapildig1 her dalgaboyunda
kaynaktan yayilan 15181n esit siddette ve dedektoriin duyarliliginin her dalgaboyunda
ayni olmasi istenmektedir. Bu yiizden kaynagin siddetinin az oldugu ve dedektoriin
duyarliliginin diisiik oldugu dalgaboylarinda 15181n gectigi aralik genis tutulmakta ve
daha siddetli 151k elde edilmektedir. Ancak bu durumda, 15181in bant genisligi biiyiik

oldugu i¢in monokromatiklikten sapmalar olmaktadir.

1.10.1.3. Monokromatorler (Dalgaboyu Secicileri)

Absorbansin dlglilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek
bir dalgaboyunda 151k secilerek Ornege gonderilmektedir. Polikromatik 1siktan
monokromatik 151k elde edilmesini gerceklestiren diizene§e monokromator adi
verilmektedir. Monokromator olarak prizmalar veya optik ag admi alan pargalar
kullanilmaktadir.

Prizmalarda dalgaboyunun secilmesi, farkli dalgaboylarindaki 1s18in prizmaya
giriste ve cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanmaktadir. Prizma 1s1k
kaynagina dogru dondiiriilerek gesitli dalgaboyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan

gecerek madde ile etkilesmesi saglanmaktadir.
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Prizmanin yapildigt maddenin kirilma indisi, i¢inden gecen 1518in dalgaboyuna
bagli oldugundan prizmayi terk eden 1518in yiizeyle yaptigi a¢1 da dalgaboyunun bir

fonksiyonunu olusturmaktadir.

1.10.2. Spektrofotometre Cesitleri

1.10.2.1. Tek Isik Yollu Spektrofotometreler

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan g¢ikan 151k, bir mercek ile toplanarak
monokromatore gonderilmekte ve dalgaboyu se¢iminden sonra bir araliktan gegirilerek
ornek iizerine diisiiriilmektedir. Ornegin 15181 absorblama miktar1 uygun bir dedektérle
Olciilmektedir. Bu sinyal elektronik olarak ¢ogaltilmakta ve bir galvonometrede
okunmaktadir. Bu bilesenlerin tiimiiniin ayni 151k yoluna yerlestirildigi boyle bir
spektrofotometreye, tek 151k yollu spektrofotometre adi verilmektedir.

Bu aletin baslica ii¢ ayar diigmesi bulunmaktadir. Bunlardan biri, alette kullanilan
optik ag veya prizmayr mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir. Isik yolu
tamamen kapatilarak galvonometre “sifir” gegirgenlik ayarin1 yapmak i¢in ikinci bir
diigme kullanilmaktadir. Bir {dglinci digmeyle de 1518mn gectigi araligin eni
degistirilmektedir. Ol¢iimiin yapilacagi dalgaboyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra
151k yolu kapatilarak ikinci diigme ile “sifir” ayar1 yapilmaktadir. Daha sonra tiglincii
diigme ile 15181 gectigi araligin eni degistirilerek ve 6rnek kabinda sadece ¢oziicii
kullanilarak galvonometre 100 degerine getirilmektedir. Bu islemlerin, yani “sifir” ve
“yiiz” ayarlarinin, her dalga boyunda yeniden yapilmasi gerekmektedir. Ancak bu iki
ayarlamadan sonra i¢inde 6rnegin bulundugu ¢ozelti ile gecirgenlik ol¢iiliirse, ornege ait
absorpsiyon spektrumu, 151k kaynagindaki siddet degismesinden ve dedektordeki
duyarlik farklarindan bagimsiz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

1.10.2.2. Cift Isik Yollu Spektrofotometreler
Her dalgaboyunda “sifir” ve 6zellikle “yiiz” ayarlarinin yapilmasi olduk¢a zaman

alic1 bir islemdir. Spektrofotometrede, monokromatérden ¢ikan 1s181n esit siddette iki

demete boliinerek birinin Ornege, digerinin ise sadece c¢oziiciiniin bulundugu kaba
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gonderilmesi ile bu isleme gerek kalmamaktadir. Boylece 6rnekteki gegirgenlik degeri
siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile karsilastirilmis olmaktadir. Ikiye ayrilan 1s1k, iki ayr
dedektorle algilanmakta ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani 6l¢iilmektedir. Bu tiir
aletlere ¢ift 151k yollu spektrofotometreler denmektedir. Burada iki dedektoriin tam
uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 11k ile ayn1 sinyali olusturmasi gerekmektedir.

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektor kullanilarak da 6lgiim yapmak
miimkiindiir. Bunun i¢in 6rnekten ve ¢oziicliden gegen 151k demetleri dedektor lizerine,
dedektor Oniline yerlestirilmis donen bir 1s1k boliicii yardimiyla ve ardi ardina
gonderilmektedir. Gelen bu 151k demetlerinin olusturduklart sinyal ise, alternatif yani
periyodik tiirden olmaktadir. Isik boliiciiniin frekansina ayarli bir elektronik gogaltici
yardimi ile bu alternatif sinyal kaydedilmektedir. Her iki 151k yolundan birbiri pesine
gelen 15131 siddetleri esit ise, dedektérde herhangi bir sinyal olusmamaktadir. Ornek
b6lmesinden gegen 15181n, absorpsiyon nedeniyle azalmasi durumunda ise, dedektore
gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanmaktadir. Cift 151k yollu aletlerde, 151k
kaynaginin siddetindeki degismelerden dogan hatalar ortadan kalkmaktadir.

1.10.3. Isik Absorpsiyonunun Nicel Yorumu

Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin sayisi ile
dogru orantilidir. Monokromatik ve |, siddetinde 1sima, b uzunlugunda ve n sayida
absorpsiyon yapabilen tanecik iceren bir ortamda gectikten sonra, ortami | siddetinde
terk etmektedir.

Kabin ¢eperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar ve ¢ozeltide asili halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sacgilma gibi etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan siddet
azalmalan dikkate alinmazsa, |, — [ siddet azalmasinin nedeni, sadece ortamdaki

tiirlerin 1s1may1 absorplamasindan kaynaklanmaktadir.

log I,/ 1=¢€bC (1-17)

Beer-Lambert yasasi ad1 verilen bu esitlikte log |,/ 7 absorbans adini almakta ve A

ile gosterilmektedir.

A= log I,/ 1=&bC (1-18)
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A ile C arasindaki bu sabit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda

yararlanilmaktadir. Esitlikte derisim C mol L™, 6rnek kabinmn kalinligt b ise cm
birimindedir. &, molar soniim veya molar absorpsiyon katsayisi yada molar absorbtivite

olup, birimi L mol™® ecm™dir. A ise absorbans adini almaktadir. A’ya optik yogunluk
veya soniim adlar1 da verilmektedir.

Beer-Lambert esitliginin gegerli olmasi icin uygulanan 15181in  gercekten
monokromatik yani tek dalgaboyu degerinde olmasi, absorpsiyon olayinin 6rnegin her
yerinde esit miktarda olmasi yani, 6rne8in homojen olmasi, ayrica birden fazla 15181
absorblamasi halinde, her bir bilesenin, digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi
gerekmektedir. Bu kosullarin saglanmasi halinde, A ile C arasindaki iliski dogrusaldir.
Genellikle C degerinin kiigiik oldugu durumlarda bu dogrusallik saglanmaktadir. Daha
derisik ¢ozeltilerde, tanecikler arasindaki etkilesimler 6nem kazanmakta ve bu

etkilesimler A ile C arasindaki dogrusallik iligkisinin bozulmasina neden olmaktadir.

1.10.4. UV / VIS Absorpsiyon Spektroskopisi ile Analitik Uygulamalar

UV / VIS absorpsiyon spektroskopisi ile nitel analiz pek yapilmamaktadir. Fakat
bu yontem, nicel analiz i¢in ¢ok uygundur. Bir maddenin nicel analizinin yapilacagi
dalgaboyu ve kullanilacak ¢oziiciiyli kararlagtirmak icin, Ornegin absorpsiyon
spektrumunu bilmek gerekmektedir. Spektrum incelenerek Beer-Lambert esitligine
uyulan ve maksimum absorbans veren bir dalgaboyu seg¢ilmektedir. Cozeltide analizi
yapilacak tlirden bagka tiirler de bulunuyorsa, bunlarmm 15181 absorblamadig:
dalgaboylarinin segilmesine 6zen gosterilmektedir. Coziiciiniin ve ¢ozeltide bulunan
bagka tiirlerin 15181 absorblamadigi, Beer-Lambert esitligine uyuldugu ve nicel analizin
en duyarli bir bicimde yapilabilecegi dalgaboyu degeri saptandiktan sonra, analizi
yapilacak maddeyi iceren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu
dalgaboyunda A degerleri olgiilmektedir. A degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen
derisimlerine kars1 grafige gecirilmektedir. Bu dogruya “kalibrasyon dogrusu” veya
“calisma dogrusu” adi verilmektedir (Sekil 1.2). Nicel analiz kalibrasyon dogrusunun
dogrusal oldugu bolgede yapilmaktadir. Konsantrasyonu bilinmeyen 6rnegin A degeri
Olclilmekte ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen konsantrasyon

saptanmaktadir.
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A (Absorbans)

v

C (Konsantrasyon)

Sekil 1.2. Kalibrasyon dogrusu

Molar absorpsiyon katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Beer-Lambert
esitliginin nicel analizde dogrudan kullanilmasi da miimkiindiir. Kalibrasyon dogrusunu
kullanirken molar absorpsiyon katsayisinin Onceden bilinmesine gerek yoktur.
Istendiginde bu katsay1 dogrularin egiminden hesaplanabilmektedir (Yildiz ve ark.,

1997).
1.11. fyon Degistirici Recineler

Iyon degistirici regineler, matriks ve fonksiyonel gruplar olmak iizere, baslica iki
kisimdan ibarettir. Yalnizca bir tip fonksiyonel grup icerenlere mono fonksiyonel,
birden fazla icerenlere ise poli fonksiyonel re¢ine adi verilir. Analitik kimyada, 6zellikle
ayirma islemlerinde mono fonksiyonel regineler tercih edilmektedir. Iyon degistirici

recineler, fonksiyonel gruplarinin cinsine bagli olarak siniflandirilmaktadir.
o Katyon degistiriciler: -SO3H, -COOH gibi asidik fonksiyonel grup igerirler.

e Anyon degistiriciler: -N"R3OH’, -NH,, =NH, =N gibi bazik fonksiyonel grup

igerirler.
o Amfoterik degistiriciler: Asidik ve bazik fonksiyonel grup igerirler.

e Selat yapic1 regineler: -CH,N(CH,COOH), gibi selat yapict fonksiyonel

gruplar igerirler. Iyon degistirici recineler, fonksiyonel gruplarinin dissosiasyon
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kabiliyetine bagli olarak zayif, orta, kuvvetli asidik veya bazik recineler olarak

smiflandirilirlar.

Kuvvetli asidik katyon degistiriciler: -SO3H igeren, stiren - DVB regineler ve
SOsH ve fenolik OH igeren fenolik polikondanse regineler olmak {izere baslica iki tipi
vardir. Stiren-DVB regineleri mono fonksiyoneldir. -SO3H grubu benzene ya direkt
olarak ya da bir metilen kopristi ile baglanir. Benzene direkt olarak bagli olan siilfonik
asit grubunun dissosiasyonu -CH,SO3H grubundakine kiyasla daha kolaydir. Reginenin
kimyasal reaksiyonlar siilfiirik asidinkine benzer. Degisim kapasitesi ¢ozeltinin pH’ ma
bagli degildir. Asidik, notral veya alkali ¢ozeltilerde kullanilabilir. Siilfonik asit
grubunun segiciligi, degistirilen elementin atom numarasi, degerligi ve iyonizasyon

derecesi ile artar.

Orta asidik katyon degistiriciler: -PO(OH), veya -OPO(OH), gruplarini igerirler.
Bu reginelerin kimyasal 6zellikleri H3P0s’e benzer. Degisim kapasitesi dis ¢ozeltinin
pH’ma baglhdir. Fonksiyonel gruplarin segicilikleri, ¢ozeltinin pH’ina ve absorblanan

iyonun tipine baglidir.

Zayif asidik katyon degistiriciler: DVB ile metakrilik veya akrilik asidin
kopolimerizasyonuyla hazirlanan mono fonksiyonel regineler (-COOH gruplu) veya
rezorsiklik asidin fenolik polikondansasyonuyla olusan recineler (-COOH ve -OH
gruplu) olmak iizere baslica 2 tipi vardir. Iyonizasyon derecesi asetik asidinkine benzer.
Degisim kapasitesi dis ¢ozeltinin pH’ma baghdir. H* iyonlarina kars: yiiksek segicilik

gosterir.

Kuvvetli bazik anyon degistiriciler: Stiren - DVB kopolimerleridir. Fonksiyonel
gruplar  —N"(CH3)sCl" (1. tip) veya —N"(CHs),CoH0OHCI (2. tip)’dir.
Fonksiyonel gruplarin iyonizasyon derecesi alkali metal hidroksitlerininkine benzer.
1.tip re¢inenin bazik1igi 2. tipten daha yiiksektir. Degisim kapasitesi ¢ozeltinin pH’ 1na

bagli degildir. Kuvvetli asitlere, bazlara ve oksitleyici maddelere kars1 direnclidirler.

Orta bazik anyon degistiriciler: Bu recinelerin kimyasal 6zellikleri kuvvetli ve
zayif bazik anyon degistiricilerin arasindadir. Reg¢ine zayif ve kuvvetli bazik

fonksiyonel gruplar igerir.
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Zayif bazik anyon degistirici recineler: Bu tip recinelerde, stiren-DVB,
poliaminepiklorhidrin ve fenolformaldehit iskeletleri kullanilmaktadir. —NH>, -NHR,
-NR;, gibi fonksiyonel gruplar igerirler. Degisim kapasitesi ¢Ozeltinin pH’ma ve
absorblanan iyonun degerligine baghdir. Asit ve bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde
kararlidirlar. Bu reginelerin amin gruplart ¢esitli iyonlarla kuvvetli kompleksler
olusturur (Korkisch, 1989).

1.12. iyon Degisimi Islemleriyle Tlgili Genel Bilgiler

Bir iyon degistirici reginede, matrikse kimyasal olarak baglanan iyonlar sabit
iyonlar, zit yiikli iyonlar da karsi veya degistirilebilir iyonlar olarak isimlendirilir.
Coziinmeyen matriks anorganik veya organik yapida olabilir. Degistirilebilir iyonlar,
matriks icerisinde ya diffiizyon ya da elektriksel alanin etkisiyle hareket ederler ve dis
¢ozeltideki ayn1 yiiklii iyonlarla yer degistirirler. Iyon degistirici recineler, (-) yiiklii
sabit iyonlara sahip katyon degistiriciler ve (+) ylkli sabit iyonlara sahip anyon

degistiriciler olmak iizere baslica iki gruba ayrilirlar.

Bir anyon degistirici lizerinde, iyon degisimi islemi asagidaki sekilde
aciklanabilir. Anyon degistirici recine M'E" ile, degistirilebilir iyonlar E ile ve (+)
yiiklii sabit iyonlar1 igeren matriks ise M" ile gosterilecek olursa, A" anyonunu igeren bir
cozelti ile recine temas ettigi zaman, agagida gosterildigi gibi hareketli E" ve A" iyonlari

arasinda bir denge kurulur.
ME+A _—, MA + FE (1-19)

Iyon degisimi islemi sirasinda ¢ozeltinin elektrondtralitesi korunacag igin,
degisim stokiyometrik olarak gerceklesir. A*in y molii ile E'*‘nin x molii yer

degistirirse;
yAmX_ + XEry_ e yArX_ + XEmy_ (1'20)

seklinde gosterilebilir. Burada m hareketli fazi, r ise sabit regine fazin1 gdstermektedir.

Bir katyon degistirici lizerindeki iyon degisimi islemi de benzer sekilde gosterilebilir.

yAR + XE"—  yA + XE7 (1-21)
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Iyon degistiricilerin énemli bir dzelligi, gesitli iyonlar arasinda farklilandirma
yetenegine yani adsorpsiyonda bir iyonu digerine tercih etme yetenegine sahip
olmalaridir. Genel olarak, bir iyon degistiricinin bir iyon i¢in ilgisi onun yiikii ile artar.
Ayni degerlikli iyonlar i¢in ilgi artan atom agirlig1 ile veya hidratize olmayan iyonun

hacminin artmasi ile veya hidratize iyonun capi ile artar (Haddad ve Jackson, 1990).
1.13. iyon Degistirici Recinelerin Kullanildigi Kromatografik Uygulamalar

Iyon kromatografisinin cekici yonlerinden biri iletkenlik Slgiimlerinin eliisyon
ile ayrilan tiirlerin taninma ve konsantrasyonlarmin tayininde hemen hemen biitiin
iyonlara uygulanabilen genel bir metot olmasidir. Bu teknik, organik ve inorganik
iyonlarin kantitatif tayininde giiniimiizde de ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Gilinlimiizde
iyon degistirici dolgu maddelerine dayanan 2 tip kromatografi kullanilmaktadir.
Bastirict esaslt ve tek kolonlu iyon kromatografisi. Bu iki teknik eliisyonda kullanilan
elektrolitin iletkenliginin, analitin iletkenliginin o6l¢iimiine bozucu etki yapmasini

onlemek i¢in kullanilan metotlar yoniinden farklidir.
1.13.1. Bastiric1 Esash Iyon Kromatografisi

fletkenlik dedektdrlerinin duyarliklar1 ¢ok yiiksek olabilmektedir. Biitiin yiiklii
tiirlere ve konsantrasyon degismelerine uygun cevap verebilmektedirler. Ayrica bu
dedektorlerin  kullanimi basit, imalati ve bakimi ucuz olup, ¢ok kiiciikk boyutta
retilebilmekte ve uzun siire dayanmaktadirlar. Yiiksek elektrolit konsantrasyonu
kullanilinca hareketli fazin iletkenligi analit iyonlarinin iletkenligini ortecek kadar
yiiksek olacagindan dedektoriin duyarliligr biliyiik 6l¢iide azalmaktaydi. Bu problem,
iyon degistirici kolonunun c¢ikisina bir eliient bastirict kolon takilarak giderilmistir.
Bastirict kolon, eliisyon c¢ozeltisindeki iyonlari molekiiler tiirlere etkin bir sekilde
doniistiiren bir iyon degistirici regine ile doldurulmaktadir. Boylelikle eliisyon

¢ozeltisindeki iyonlarin analit iyonlarinin iletkenligine etkisi giderilmis olmaktadir.
1.13.2. Tek Kolonlu Iyon Kromatografisi

Son zamanlarda, bastirici kolonlarin kullanilmadig1 iyon kromatografisi cihazlar

piyasaya c¢ikmistir. Bu teknik, eliisyon ¢ozeltisindeki iyonlarla numunedeki iyonlarin
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iletkenlikleri arasindaki kiiglik farklara dayanmaktadir. Bu fark: arttirmak i¢in seyreltik
eliisyon c¢ozeltileri ile eliisyonun yapilmasina imkan saglayan diisiik kapasiteli iyon
degistiriciler kullanilmaktadir. Ayrica diisik esdeger iletkenlige sahip eliisyon
cozeltileri de kullanilmaktadir. Tek kolonlu iyon kromatografisinin iistiinliigii, 6zel bir

bastirict sistemine ihtiyag gostermemesidir (Skoog ve ark., 1999).
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2.  ONCEKIi CALISMALAR

Servi (1993), Elazig ve cevresinde tliketime sunulan 369 adet et (sucuk, salam,
sosis, pastirma, karaciger, dalak, kiyma) ve siit (savak peyniri, tulum peyniri, kasar
peyniri, ¢okelek, yogurt, siit) liriiniinde bulunan nitrat ve nitrit diizeylerini incelemistir.
Et irlinlerinde 3.24 — 166.77 ppm arasinda nitrat ve 2-230 ppm arasinda nitrit, siit
tiriinlerinde de 3.84 — 57.9 ppm arasinda nitrat ve 2-22 ppm arasinda nitrit belirlemistir.
Sonug olarak Elazig yoresinde tiiketilen et ve siit tiriinlerinin saglik agisindan tehlike
olusturabilecegini ifade etmistir.

Ozer (1995), Adana’da tiiketime sunulan sucuk, salam ve sosis Orneklerinin
icerdigi nitrat ve nitrit miktarlarini belirlemistir. Sucuk 6rneklerinde 89.44 — 538.05 mg
kg™ arasinda nitrat ve 1.40 — 170.62 mg kg™ arasinda nitrit, salam Srneklerinde 32.54 —
312.77 mg kg’ arasinda nitrat ve 2.29 — 156.94 mg kg* arasinda nitrit, sosis
orneklerinde de 67.99 — 284.97 mg kg™ arasinda nitrat ve 2.11 — 204.22 mg kg™
arasinda nitrit bulundugunu belirlemistir. Orneklerdeki nitrat ve nitrit seviyelerinin gida
maddeleri tiizigline gore eklenmesine izin verilen seviyelerde oldugunu ileri siirmiistiir.

Soyutemiz ve Ozenir (1996), Bursa’da tiiketilen sucuk, salam, sosis ve
pastirmalardaki kalinti nitrat ve nitrit miktarlarin1 incelemislerdir. Et iirtinlerindeki
ortalama nitrat ve nitrit miktarlarin1 sirasiyla sucuklarda 89.58 ppm ve 4.94 ppm,
salamlarda 64.76 ppm ve 60.32 ppm, sosislerde 70.84 ppm ve 51.05 ppm, pastirmalarda
80.02 ppm ve 15.95 ppm olarak belirlemislerdir. Sucuklarin % 28’inde, salamlarin %
60’1nda, sosislerin % 66.6’sinda, pastirmalarin % 26.6’sinda bulunan nitrat ve nitrit
miktarlarmin 100 ppm’lik sinirin tizerinde bulundugunu ifade etmislerdir.

Kyriakidis ve ark. (1997), Yunanistan’da koyun siitiinden {iretilen 140 adet peynir
orneginin nitrat ve nitrit iceriklerini spektrofotometrik yontemle belirlemislerdir. Peynir
orneklerinde 0.7 — 13.1 ppm arasinda nitrat ve 0.2 — 1.7 ppm arasinda nitrit
bulundugunu saptamislardir. Tiim Orneklerdeki nitrat ve nitrit seviyelerinin yasal
sinirlar icinde oldugunu ileri stirmiiglerdir.

Yildirim (1999), Izmir ili ve civarinda satisa sunulan 40 adet beyaz peynir
orneklerinin nitrat ve nitrit igeriklerini arastirmistir. Peynir 6rneklerinin 20 tanesini
ilkbaharda, 20 tanesini de yazin temin etmistir. [lkbaharda alinan peynir érneklerinde
15.539 — 38.849 mg kg™ arasinda nitrat, 0.576 — 1.918 mg kg™ arasinda nitrit, yazin
alman peynir 6rneklerinde ise, 16.316 — 40.532 mg kg™ arasinda nitrat ve 0.576 — 2.686
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mg kg™ arasinda nitrit bulundugunu saptamistir. Yazin alinan érneklerde nitrat ve nitrit
miktarlarinin, ilkbaharda alinan 6rneklere kiyasla daha yiliksek oldugunu, bunun da
sicakligin artmasiyla bozulmalar1 6nlemek amaciyla daha fazla nitrat ve nitrit
kullanilmasindan kaynaklanabilecegini ifade etmistir.

Kaya (2000), Ankara piyasalarinda satilan 60 salam ve 60 sosis Orneginde
bulunan nitrat ve nitrit miktarlarint incelemistir. Salam o6rneklerinde ortalama 106.48
mg kg™ nitrat ve 31.57 mg kg™ nitrit, sosis érneklerinde de ortalama 107.48 mg kg™
nitrat ve 31.14 mg kg™ nitrit bulundugunu saptamistir. Elde edilen degerlerin Tiirk Gida
Mevzuatt ve Avrupa Birligi’nin 6ngordiigii kalinti miktarlarinin altinda oldugunu
belirtmistir.

Aygiin (2001), Hatay yoresinde tiiketilen 52 adet cara (testi) peynirinin nitrat ve
nitrit diizeylerini incelemistir. Peynir érneklerinde 1.9 — 19.4 mg kg™ arasinda nitrat ve
0.3 — 6.7 mg kg arasinda nitrit bulundugunu saptamustir. Sonug olarak, cara peyniri
orneklerindeki ortalama nitrat miktarinin Tiirk Gida Kodeksi yonetmeligine gore normal
degerlerde oldugunu, ancak ortalama nitrit miktarinin insan saglig1 acisindan potansiyel
bir risk olusturdugunu ortaya koymustur.

Gapper ve ark. (2004), Yeni Zelanda’da tiiketilen ¢esitli siit Orneklerinin
icerdikleri nitrat ve nitrit miktarlarin1 iyon degisimi kromatografisi yoOntemiyle
incelemislerdir. Yagsiz siit orneklerinin ortalama 7.51 pg g™ nitrat ve 1.69 pg g™ nitrit,
tam yagl siit 6rneklerinin ortalama 2.21 pg g™ nitrat ve 0.16 pug g™ nitrit, kazein ile
hidroliz islemine tabi tutulmus siit 6rneklerinin ortalama 31.75 pg g'1 nitrat ve 27.24 ug
g'1 nitrit, ¢esitli vitaminler katilmis bebeklere 6zel siit 6rneklerinin ise ortalama 7.18 pg
g™ nitrat ve 0.13 pg g nitrit igerdiklerini saptamislardir.

Topgu ve ark. (2006), 185 peynir Ornegindeki nitrat ve nitrit seviyelerini
incelemislerdir. Inek siitiinden yapilan peynirlerde 0.92 — 22.4 mg kg™ arasinda, koyun
siitinden yapilan peynirlerde ise, 0.47 — 23.68 mg kg™ arasinda nitrat bulundugunu
saptamuglardir. Inceledikleri peynirlerin % 88.11°inde 0.88 — 1.64 mg kg*
konsantrasyonlar1 arasinda nitrit bulundugunu ileri siirmiiglerdir. Nitrat ve nitritin en
yiiksek konsantrasyonlarinin koyun siitlinden yapilan beyaz peynirlerde saptandigini
belirtmislerdir.

Reis Lima ve ark. (2006), Portekiz’de tiiketilen siit ve peynir Orneklerinin

icerdigi nitrat ve nitrit miktarlarim1 spektrofotometrik yontemle arastirmiglardir. Siit
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orneklerinde 0.77 — 4.46 mg L™ arasinda nitrat, peynir 6rneklerinde ise, 0.23 — 3.23 mg
kg™ arasinda nitrat ve 0.73 — 1.06 mg kg™ arasinda nitrit bulundugunu belirlemislerdir.

Thomson ve ark. (2007), Yeni Zelanda’da tiiketilen 100 adet cesitli et
iirlinlerinde bulunabilecek nitrat ve nitrit miktarlarimi incelemislerdir. Pastirma
orneklerinde ortalama 36.5 mg kg® NaNOs; ve 15.9 mg kg' NaNO,, jambon
6rneklerinde ortalama 16.6 mg kg™ NaNO3 ve 19.9 mg kg™ NaNO,, salam érneklerinde
ortalama 24.8 mg kg™ NaNOj3 ve 7.4 mg kg™ NaNO,, sucuk Srneklerinde ise ortalama
1.8 mg kg NaNO; ve tespit edilemeyecek diizeyde NaNO, bulundugunu ortaya
koymuslardir. 74.8 kg’lik bir kisinin gilinliikk maksimum alabilecegi nitrat miktarinin 5
mg kg™, nitrit miktarinim da 0.1 mg kg™ oldugunu, ancak Yeni Zelanda’da yasayan bir
kisinin yiyeceklerle giinde maksimum 33.9 mg kg™ nitrat ve 0.33 mg kg™ nitrit aldigini
ileri siirmiislerdir. Bu durumun insan saglig1 agisindan biiyiik bir risk olusturdugunu da
belirtmislerdir.

Er ve ark. (2008), Ankara piyasalarinda satisa sunulan 5 farkli firmaya ait 50
adet ve markasiz 20 adet olmak iizere toplam 70 adet salamura beyaz peynir
orneklerinde bulunan kalint1 nitrat ve nitrit miktarlarin1 arastirmistir. Nitrat ve nitrit
degerlerinin saptanmasinda spektrofotometrik yontemden yararlanmistir. Firmalara ait
beyaz peynir drneklerinin ortalama nitrat degerlerini 4.434 — 8.792 mg kg™ arasinda,
nitrit degerlerini ise 0.189 — 0.616 mg kg™ arasinda, markasiz peynirlerin ortalama nitrat
degerlerini 4.359 — 8.916 mg kg™ arasinda, nitrit degerlerini de 0.586 — 1.058 mg kg™
arasinda bulmustur. Tiim peynir ornekleri i¢in elde edilen nitrat degerlerinin Tiirk Gida
Kodeksi Tebliginde izin verilen maksimum bulasan degeri olan 10 mg kg'1 degerinin
altinda bulundugunu ileri stirmiistiir.

Merino (2009), siit, kiyilmis et, mama ve su 6rneklerinin igerdigi nitrat ve nitrit
miktarlarmi 3 farkli metot ( kadmiyum indirgeme metodu, HPLC metodu ve ¢inko
metodu) ile saptamistir. Siit 6rneklerinde ortalama nitrat ve nitrit miktarlarini kadmiyum
metodu ile 28.8 ve 22.3, cinko metodu ile 26.7 ve 28.8, HPLC ile de 44.8 ve 25.8 mg
kg™ olarak, kiyilmis et Srneklerinde ortalama nitrat ve nitrit miktarlarim kadmiyum
metodu ile 49.8 ve 43.3, ¢cinko metodu ile 47.5 ve 58.1, HPLC ile de 31.8 ve 53.0 mg
kg™ olarak, mama &rneklerinde ortalama nitrat ve nitrit miktarlarim kadmiyum metodu
ile 56.0 ve 38.1, ¢inko metodu ile 37.1 ve 51.4, HPLC ile de 57.8 ve 47.3 mg kg™

olarak, su drneklerinde ortalama nitrat ve nitrit miktarlarin1 kadmiyum metodu ile 32.4
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ve 27.2, ¢inko metodu ile 34.8 ve 34.3, HPLC ile de 35.5 ve 33.5 mg kg" olarak
belirlemistir. Sonug¢ olarak, yayginca kullanilan HPLC ve kadmiyum indirgeme
metotlarina alternatif olarak ¢inko metodunun da kullanilabilecegini ifade etmistir.
Diraman ve ark. (2009), Trakya bolgesinde iiretilen gesitli siit lirtinlerinin nitrat
ve nitrit diizeylerini kemometrik yontemle saptamislardir. Beyaz peynirlerde ortalama
60.68 mg kg™ nitrat ve 0.0835 mg kg™ nitrit, kasarlarda 39.40 mg kg™ nitrat ve 0.167
mg kg™ nitrit, yogurtlarda 25.44 mg kg™ nitrat ve 0.317 mg kg™ nitrit, siitlerde de 10.17
mg kg™ nitrat ve 0.084 mg kg™ nitrit varlig1 belirlemislerdir. Beyaz peynir drneklerinin
% 11.11’inin nitrat, % 51.85’inin nitrit, kasarlarin % 21.05’inin nitrat ve % 31.58’inin
nitrit, yogurtlarin % 18.75’inin nitrat ve % 6.25’inin nitrit ve siit 6rneklerinin % 25’inin

nitrat ve tamaminin nitrit igermedigini ortaya koymuslardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel c¢alismalar sirasinda asagidaki kimyasal maddeler kullanilmistir.
Kimyasal maddeler kullanilmadan oOnce herhangi bir saflastirma isleminden
gecirilmemistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilii, alindiklar1 firma ve katalog

numaralar1 asagida verilmistir.

Kimyasal madde adi ve formiilii Firma adi ve katalog numarasi

Cinko siilfat hepta hidrat (ZnSO4.7H,0) Merck 108883
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck 106462
Asetik asit (CH3COOH) Merck 100056
Kadmiyum siilfat hidrat (3CdS0O,4.8H,0) Merck 102026
Hidroklorik asit (HCI) Merck 100314
Amonyak (NH3) Merck 105428
Siilfanilik asit (4-(NH;)CgH4SO3H) Merck 822338
1-naftilamin hidrokloriir (C1oH10CIN) Merck 820866
Sodyum nitrat (NaNO3) Merck 106535
Sodyum nitrit (NaNO,) Merck 106544
Perklorat (ClOy) Alltech 37048
Ftalik asit (CgHgO4) Merck 822298
Tris (hidroksimetil) amino metan (C4H11NO3) Merck 108382



32

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Calisma siiresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida verilmistir.

Cihazin ada Ozellikleri (Marka/Model)
UV/Vis spektrofotometre UV-1208 SHIMADZU

Iyon kromatografi cihazi Shimadzu C196-E039A model
Ultra saf su cihazi New Human Power | model
pH metre InoLab wtw serisi

Analitik terazi Sartorius BL210S

3.2. Yontem

3.2.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) ZnS0,4.7H,0 : 0.42 M ZnS0O,4.7H,0’1n sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.
b) NaOH : 0.5 M ve % 2’lik NaOH’in sudaki ¢6zeltileri hazirlandi.

¢) CH3;COOH : Sise iizerindeki 6zellikler kullanilarak (d:1.05 g/em®, % 100’liik)

% 15’lik CH3COOH ¢ozeltisi hazirlandi.
d) 3CdS0O,4.8H,0 : 0.14 M 3CdSQ,4.8H,0’1n sudaki ¢6zeltisi hazirlandi.

e) Tampon ¢ozelti : 20 ml der. HCI ve 50 ml NH3 1 L’ye seyreltilerek tampon

¢Ozelti hazirlandi.

f) Renk reaktifi : 2.1 g siilfanilik asit 250 ml % 15’lik (v/v) asetik asit i¢erisinde su

banyosunda 1sitilarak ¢oziildii. 0.521 g 1-naftilamin hidrokloriir 30 ml su ile su

banyosunda 1sitilarak ¢6ziildii. Daha sonra hazirlanan bu iki ¢ozelti karistirildi

ve 250 ml’ye asetik asit ile tamamlandi. Koyu renkli sisede ve buzdolabinda

saklandi. Analizler sirasinda ¢ozelti her hafta yeniden hazirlandi.

g) NaNOs: 1.2.10™ M’lik sudaki ¢ézeltileri hazirlandi.

h) NaNO,:0.1, 0.2, 04, 0.6, 0.8, 1.0,1.2, 14,16, 138, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0

mg L™lik sudaki ¢6zeltileri hazirlandi.

i) HCI : Sise iizerindeki dzellikler kullamlarak (d: 1.19 g/em®, % 37°1ik) 0.1 N’lik

HCI ¢ozeltisi hazirlandi.
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j) CIO4 :0.1,0.25,0.5,1,5, 10 ve 20 pg L lik sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.
k) Ftalik asit : 2.5 mM’lik sudaki ¢6zeltisi hazirlandi.

I) Tris (hidroksimetil) amino metan : 2.4 mM’lik sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.

3.2.2. Orneklerin Alinmasi

5 farkli peynirciden Hatay Bolgesinde liretilerek, markasiz olarak satisa sunulan
inek stitliinden iiretilmis 15 c¢esit, keci siitiinden tretilmis 8 cesit ve koyun siitiinden
tiretilmis 6 cesit peynir alinmistir. Ayrica, bu peynircilerden inek, keci ve koyunlara ait
siit, agiz siitii ve yogurt drnekleri de almmustir. Inek, keci ve koyunlara ait et, dalak,
karaciger, akciger, kalp ve bobrek oOrnekleri ise, 5 farkli kasaptan temin edilmistir.

Ayrica, inek etinden Hatay Bolgesinde yapilan markali sucuk 6rnekleri alinmastir.

3.2.3. Kadmiyum Kolonunun Hazirlanmasi

0.14 M 3CdS04.8H,0 ¢ozeltisi 500 ml’lik bir behere konulmus ve igerisine
¢inko blok daldirilmistir. Her 1-2 saatte bir ¢inko blogun {izerinde biriken siingerimsi
metalik kadmiyum cam baget yardimiyla toplanmistir. Bu islem yeterince kadmiyum
elde edilinceye kadar tekrarlanmistir. Elde edilen siingerimsi kadmiyum 2 kez 500 ml
ultra saf su ile yikanmigtir. Kadmiyum c¢okeltisi ultra saf su ile birlikte 3-5 saniye
karistirildiktan sonra, 1slak haldeyken 40 mesh’lik elekten gecirilmistir. 0.1 N HCI ile
yikandiktan sonra, 1 gece bu asit ¢ozeltisinde bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢okelti
ultra saf su ile yikanarak kolona 10 cm olacak sekilde ultra saf su yardimi ile
aktarilmistir. Kolondan sirasiyla 25 ml 0.1 N HCI ¢6zeltisi, 50 ml ultra saf su, 25 ml
tampon ¢ozelti gecirilmistir. Akis hizi 3 ml dak™ olacak sekilde ayarlanmistir. Bu

rejenerasyon iglemi her 3 6rnekte bir tekrarlanmistir (JAOAC, 1995).
3.2.4. Kolonun indirgeme Kapasitesinin Kontrolii
Kolondan sirastyla 10 ml tampon ¢ozelti ve 40 ml 1.2.10* M’lik NaNOj;

cozeltisi gecirilmistir. Akis hiz1 3 ml dak™ olacak sekilde ayarlanmistir. Siiziintii 100

ml’lik balonjojede toplanmigtir. Kolon 2 kez 15 ml ultra saf su ile yikanmis ve yikama
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sular1 da ayn1 balonjojede toplanmstir. Uzerine 10 ml renk reaktifi eklenerek ultra saf
su ile 100 mI’ye tamamlanmistir. Balonjoje iyice ¢alkalandiktan sonra karanlikta 25
dakika siireyle bekletilmistir. Sadece NaNO; ¢ozeltisi eklenmeksizin, ayni islemler
tekrarlanarak kor hazirlanmistir. Standart ve koriin absorbanslar1 spektrofotometrede
525 nm’de okunmustur. 10 ml renk reaktifi ultra saf su ile 50 ml’ye tamamlanmis ve bu
cozeltiyle spektrofotometre 525 nm’de O absorbansa ayarlanmistir. Kalibrasyon
egrisinden yararlanilarak sodyum nitrit konsantrasyonu hesaplanmistir. Kolonun
verimliligi % 90’1 iizerinde bulundugu durumlarda 6rnekleme analizine gecilmistir.
Daha diigiik bulundugu durumlarda ise kolon tekrar rejenere edilmistir. Ayrica, her
etkinlik deneyinden sonra da, kolondan 25 ml 0.1 N HCI ¢ozeltisi, 50 ml ultra saf su, 25
ml tampon ¢ozelti gecirilerek rejenerasyon islemi gerceklestirilmistir (JAOAC, 1995).

3.2.5. Sodyum Nitrit icin Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

5.10°, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 mg
NaNQ; alinarak, iizerlerine 10’ar ml renk reaktifi eklenmis ve ultra saf su ile 50 ml’ye
seyreltilmiglerdir. Hazirlanan bu standartlar iyice karistirildiktan sonra renk gelismesi
icin karanlikta 25 dakika bekletilmistir. Bu siire sonunda spektrofotometrede kore karsi
525 nm’de absorbanslar1 Slgiilmiistiir. Elde edilen absorbanslar konsantrasyona karsi

grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri elde edilmistir.

3.2.6. Ekstraksiyon Islemi

Hassas bir sekilde tartilan 30 g numune ufak pargalara boliinerek homojenize
edilmistir. 200 ml’lik bir balona aktarilan numuneye, 70 ml ultra saf su eklenerek su
banyosunda 50 °C’de karistirilmustir. Sonra, iizerine 10 ml 0.42 M ZnSO,.7H,0 ve 12
ml % 2’lik NaOH (w/v) eklenmis ve karistirilmaya 10 dakika daha devam edilmistir.
Soguk su banyosunda oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, ultra saf su ile 200
ml’ye seyreltilmistir. Daha sonra, numune siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve siizlintliniin
ilk 20 mD’si atilmistir. Kalan siizlintii erlende toplanarak ayni giin analiz edilmistir

(JAOAC, 1995).
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3.2.7. Nitrit Tayini

Ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen siiziintiiden 10 ml alinarak 50 ml’lik
balonjojeye aktarilmistir. Uzerine 10 ml tampon ¢dzelti ve 10 ml renk reaktifi eklenerek
ultra saf su ile 50 ml’ye seyreltilmistir. 25 dakika karanlikta bekletildikten sonra 525
nm’de absorbans1 okunmustur. Olgiilen absorbans degerinden ve sodyum nitrit icin
hazirlanan kalibrasyon egrisinden yararlanilarak nitrit konsantrasyonu belirlenmistir.
Asagidaki formiilden yararlanilarak numunelerdeki sodyum nitrit miktar1 mg kg™

cinsinden hesaplanmistir JAOAC, 1995).

CxDx15
W

NaNO, (mg kg™ ) =
C = Nitrit konsantrasyonu ( kalibrasyon egrisinden elde edilen)
D = Seyreltme faktorii

1.5 = NO;’yi NaNO;’ye doniistiirme faktorii

W = Numune miktari, g

3.2.8. Nitrat Tayini

Ekstraksiyon iglemi sonucunda elde edilen siiziintiiden 10 ml alinarak iizerine 5 ml
tampon ¢ozelti eklenmistir. 3 ml dak™ akis hiz1 ile kolondan gegirilmistir. Siiziintii 50
ml’lik bir balonjojede toplanmistir. Daha sonra kolon 2 kez 15 ml ultra saf su ile
yikanmigtir. Yikama sular1 da ayn1 balonjojede toplanmistir. Uzerine 10 ml renk reaktifi
eklenerek ultra saf su ile 50 ml’ye tamamlanmustir. Iyice karistirildiktan sonra 25 dakika
karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda spektrofotometrede 525 nm’de kore karsi
okunmustur. Asagidaki formiilden yararlanilarak numunelerdeki sodyum nitrat miktari

mg kg™ cinsinden hesaplanmistir JAOAC, 1995).

(R-U) x D x1.3478x1.371

NaNO, (mg kg ™) = W
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R = pug NO; / 50 ml indirgenen ¢ozelti ( kalibrasyon egrisinden elde edilen)

U = ug NO; / 50 ml indirgenmeyen ¢ozelti ( kalibrasyon egrisinden elde edilen)
D = Seyreltme faktori
1.3478 = NO;,’1 NO3’a doniistiirme faktorti
1.371 = NO3’1 NaNO3’a doniistiirme faktorii

3.2.9. Metodun Tekrarlanabilirliginin ve Dogrulugunun Kontrolii

Kullanilan metodun tekrarlanabilirligini belirlemek amaciyla ayni giin icerisinde
farkl1 zaman araliklarinda 3 farkli numune (peynir, yogurt, et) lizerinde c¢alisilmistir.
Ayrica, kullanilan metodun dogrulugunu belirlemek i¢in de 3 farkli numuneye bilinen
miktarlarda sodyum nitrat ve sodyum nitrit (2, 5 ve 10 mg L™) eklenmistir (TS EN ISO
14673-1).

3.2.10. Perklorat Kalibrasyon Dogrularinin Olusturulmasi

999 + 3 ug ml™’lik sertifikali perklorat analitik standardindan yararlamilarak 0.1;
0.25; 0.5; 1; 5; 10 ve 20 pug L™lik perklorat kalibrasyon standartlari hazirlanmustur.
Hazirlanan standart ¢ozeltiler sirayla iyon kromatografi cihazina enjekte edilerek

kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur.
3.2.11. Perklorat Pikinin Gelis Siiresinin Belirlenmesi

Oncelikle, gercek numunelere uygulanmak iizere belirlenmis olan calisma
kosullarmda (kolon sicakligi: 40 °C; akis hizi: 1.5 ml dak™; eliient: 2.5 mM ftalik asit +
2.4 mM tris (hidroksimetil) amino metan (pH=4)) 20 pg L™lik perklorat standardi iyon
kromatografi cthazina enjekte edilmis ve perklorat pikinin gelis siiresi saptanmistir.

3.2.12. Hazirlanan Orneklerdeki Perklorat Miktarlarinin Belirlenmesi

Perklorat miktarlarinin en dogru sekilde saptanmasi i¢in Shimadzu C196-E039A

model iyon kromatografi cihazinin katologunda tavsiye edilen analitik kosullar ve
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perklorat standardindan yararlanilarak belirlenmis olan gelis siiresi, kullanilarak gercek
numunelerin analizleri gergeklestirilmistir. Kolon olarak Shim-pac IC-Al anyon
degistirici kolon (4.6 mm x 100 mm), hareketli faz olarak 2.5 mM ftalik asit ve 2.4 mM
tris (hidroksimetil) amino metan karisimi (pH=4) kullanilmistir. Her defasinda hareketli
faz karisimi hazirlandiktan sonra cam vakum siizme diizeneginden gegirilmistir. Akis
hiz1t 1.5 ml dak™, kolon sicakligi 40 °C ve analiz siiresi 20 dakika olacak sekilde

ayarlanmistir. Tiim Sl¢iimler tiger kez tekrarlanmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan tiim deneysel ¢calismalar, bu teze kaynak olusturan 6nceki calismalar ve
elde edilen bulgular tartigilmistir. Arastirma bulgular ve tartisma materyal ve metot

kismindaki alt bagliklara uygun olarak verilmistir.
4.1. Orneklerdeki Nitrat ve Nitrit Miktarlarmin Belirlenmesi ile Ilgili Tartismalar

Orneklerdeki nitrit derisimlerini belirlemek amaciyla standart sodyum nitrit

cozeltisi kullanilarak elde edilen kalibrasyon dogrulari Sekil 4.1. ve 4.2.”de verilmistir.

0.5 -
y = 0.09x + 0.291
R% = 1
0.45 -
(2]}
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Sekil 4.1. Nitrit i¢in kalibrasyon dogrusu I
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1.2 1
y = 0.0895x + 0.2909
R? = 0.9998
1
()
c
©
2
5 08
(7]
!
<
0.6 1
<
04 T T T T )
2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon, ppm

Sekil 4.2. Nitrit i¢in kalibrasyon dogrusu II

Nitrat ve nitrit tayini metodunun tekrarlanabilirligini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen deneylerin sonuglart Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgeden de

goriilecegi gibi metodun tekrarlanabilirligi oldukea iyidir.

Cizelge 4.1. Nitrat ve nitrit tayini metodunun tekrarlanabilirligi

Peynir Yogurt Et
Analiz | NaNO; | NaNO, | NaNO; | NaNO, | NaNO; | NaNO,
(mgkg?) | (mgkg") | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg™)
1 40.02 0.85 30.06 0.22 155.18 0.18
2 39.99 0.84 30.04 0.23 155.14 0.17
3 40.03 0.85 30.05 0.22 155.16 0.19

Metodun dogrulugunu belirlemek icin gerceklestirilen deneylerin sonuglari ise
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi gibi kullanilan metodun dogrulugu

ile ilgili bir problem de bulunmamaktadir.
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Cizelge 4.2. Nitrat ve nitrit tayini metodunun dogrulugu

Numunedeki Eklenen Olgiilen Geri Kazanim
Yiizdesi
Numune NaNO; NaNO, NaNO; NaNO, NaNO; NaNO,
(mgkg™) | (mgkg?) | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg™) | NaNO; | NaNO,
Peynir 40.02 0.85 2 2 42.04 2.84 100.05 | 99.65
Yogurt 30.06 0.22 5 5 35.02 5.20 99.88 99.62
Et 155.18 0.18 10 10 165.16 | 10.19 99.98 100.10

5 farkli peynirciden alinan, inek siitiinden iiretilmis 15 ¢esit, keci siitiinden
iiretilmis 8 ¢esit ve koyun siitlinden tiiretilmis 6 ¢esit peynir 6rneklerinde saptanan nitrat
ve nitrit miktarlarina ilisgkin minimum, maksimum ve ortalama degerler sirasiyla
Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’ de verilmistir.

inek siitiinden iiretilen peynir 6rneklerinde ortalama 11.49 + 0.25 mg kg™ ile
323.9 +2.05 mg kg™ arasinda sodyum nitrat ve 0.12 + 0.01 mg kg™ ile 1.83 + 0.06 mg
kg™t arasinda sodyum nitrit bulundugu belirlenmistir. En yiiksek nitrat igerigi ¢okelekte
(323.9 + 2.05 mg kg™), en diisiik nitrat icerigi ise kusbas peynirinde (11.49 + 0.25 mg
kg™t) saptanmistir. icerdigi nitrit miktar1 en yiiksek olanin ezme peynir (1.83 = 0.06 mg
kg™?), en diisiik olanlarin da baharath ¢okelek ve cara peyniri oldugu goriilmiistiir (0.12
+0.01 mg kg™).

Kegi siitiinden iiretilen peynir 6rneklerinde ortalama 19.29 + 0.30 mg kg™ ile
85.27 + 1.42 mg kg™ arasinda sodyum nitrat ve 0.14 + 0.01 mg kg™ ile 0.83 = 0.01 mg
kg™ arasinda sodyum nitrit varligi belirlenmistir. En yiiksek ve en diisiik nitrat degerleri
sirastyla beyaz peynir (85.27 + 1.42 mg kg™) ve misket peynirinde (19.29 + 0.30 mg
kg'1 ) saptanmistir. En ytliksek nitrit igerigi beyaz peynir, ezme peynir ve kiinefelik
peynirde (0.83 + 0.01 mg kg™), en diisiik nitrit ierigi ise kusbasi peynirinde (0.14 +
0.01 mg kg™ ) bulunmustur.

Koyun siitiinden iiretilen peynir 6rneklerinde ortalama 24.12 + 0.57 mg kg™ ile
87.17 + 1.44 mg kg™ arasinda sodyum nitrat ve 0.12 + 0.01 mg kg™ ile 0.86+ 0.01 mg
kg'1 arasinda sodyum nitrit varhi@ belirlenmistir. En yiiksek nitrat igerigi beyaz
peynirde (87.17 + 1.44 mg kg™), en diisiik nitrat icerigi ise yaprak peynirinde (24.12 +
0.57 mg kg™) saptanmustir. En yiiksek ve en diisiik nitrit degerleri sirasiyla beyaz
peynirde (0.86 + 0.01 mg kg™) ve misket peynirinde (0.12 + 0.01 mg kg™) bulunmustur.
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Tiirk Gida Kodeksi Mevzuatinda, satisa sunulan siit bazli peynir drneklerinde
bulunabilecek maksimum sodyum nitrat kalinti miktar1 50 mg kg™ olarak ifade
edilmistir. Bununla birlikte, sodyum nitrit ile ilgili bir deger verilmemistir. Tiirk Gida
Kodeksi Mevzuatina gore degerlendirildiginde, inek siitlinden {iretilen beyaz peynir,
cokelek, lavas peyniri, 6rgii peynir, parmak peyniri ve yaprak peyniri 6rneklerinin, kegi
stitiinden {retilen beyaz peynir, ezme peyniri ve parmak peyniri 6rneklerinin, koyun
siitinden iretilen beyaz peynir, ezme peyniri ve lavas peyniri Orneklerinin kabul
edilebilir degerlerin {izerinde sodyum nitrat icerdikleri goriilmektedir. Incelenen
ornekler kapsaminda, inek siitiinden iiretilen peynirlerin % 40’inda, keci ve koyun
siitlerinden tiretilen peynirlerin ise % 50’sinde kabul edilebilir sinirlarin {izerinde

sodyum nitrat kalintisi tespit edilmistir.
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Cizelge 4.3. Inek siitiinden iiretilmis peynir 6rneklerinin nitrat ve nitrit igerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama Minumum Maksimum Ortalama
Peynir Cesidi NaNO; NaNO; NaNO; NaNO, NaNO, NaNO,

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
Baharath ¢okelek 41.12+£1.05 46.67 = 1.06 45.62 +1.06 0.10+£0.01 0.13+0.01 0.12+0.01
Beyaz peynir 59.32+1.30 65.18+1.32 63.23+1.32 0.81 £0.01 0.86 +0.01 0.83 +£0.01
Cara peyniri 38.56 + 0.89 45.58 +1.06 41.52 +1.00 0.09 £0.01 0.14+0.01 0.12+0.01
Cokelek 302.88 £2.05 330.5+2.06 323.9+2.05 0.15+0.01 0.18+0.01 0.17+£0.01
Dil peyniri 35.23+0.86 40.02 + 0.90 37.78 = 0.88 0.80 £0.01 0.85+0.01 0.83 +£0.01
Ezme peynir 32.25+0.78 38.45+0.88 36.33+0.82 1.78 £ 0.05 1.86 +0.06 1.83 +£0.06
Kasar peyniri 29.12+0.58 35.17+0.80 32.83+0.78 0.15+0.01 0.19+0.01 0.17+£0.01
Koy peyniri 19.32 £0.55 21.32+0.56 20.34 + 0.56 0.97 £0.02 1.08 £ 0.01 0.99 £0.02
Kusbas1 peyniri 10.18 £ 0.24 12.26 £ 0.25 11.49+0.25 0.14 £0.01 0.20+0.01 0.17+£0.01
Kiinefelik peynir 12.24 +0.25 16.38 £ 0.30 14.78 £ 0.28 0.79 £0.01 0.87+0.01 0.83+0.01
Lavas peyniri 77.36 +1.34 83.14+1.48 80.69 £ 1.46 0.65+£0.01 0.69 +0.01 0.66 £0.01
Orgii peyniri 62.06 + 1.32 67.16 +1.33 64.04 + 1.33 0.13+0.01 0.20+0.01 0.17£0.01
Parmak peyniri 51.12+1.28 55.40+1.30 53.38+1.30 0.81 £0.01 0.86 +0.01 0.83 £0.01
Siinme peynir 45.17+1.06 49.25 +1.06 47.23 +£1.06 1.06 £0.03 1.22+£0.04 1.16 £0.04
Yaprak peyniri 140.14 £ 1.55 | 14588+ 1.56 | 143.72+1.56 0.46 £0.01 0.53+0.01 0.50+£0.01
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Cizelge 4.4. Kegi siitiinden tiretilmis peynir 6rneklerinin nitrat ve nitrit icerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama Minumum Maksimum Ortalama
Peynir Cesidi NaNO; NaNO; NaNO; NaNO, NaNO, NaNO,

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
Beyaz peynir 80.30 £ 1.40 87.18+1.44 8527 +£1.42 0.81 £0.01 0.85+0.01 0.83 £0.01
Ezme peynir 55.25+1.28 58.95+1.30 57.69 +1.30 0.80 £0.01 0.86 +0.01 0.83 +£0.01
Kugbasi peyniri 30.18 £0.76 35.16 £ 0.80 32.87+0.78 0.11+£0.01 0.17 £0.01 0.14 +£0.01
Kiinefelik peynir 32.94 4+ 0.80 39.38 £ 0.90 37.56 + 0.88 0.79 £0.01 0.87+0.01 0.83 £0.01
Lavas peyniri 47.26 +1.04 53.04 +1.28 49.89 + 1.06 0.15+0.01 0.19+0.01 0.17£0.01
Misket peyniri 17.18 £ 0.28 21.12+0.30 19.29 +0.30 0.31 +£0.01 0.36 +0.01 0.33+0.01
Parmak peyniri 61.18+1.30 66.66 = 1.32 64.88 + 1.33 0.13+0.01 0.19+0.01 0.17+£0.01
Yaprak peyniri 19.34+0.30 25.88 £0.58 21.97+0.56 0.15+0.01 0.20£0.01 0.17£0.01
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Cizelge 4.5. Koyun siitiinden iiretilmis peynir 6rneklerinin nitrat ve nitrit igerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama Minumum Maksimum Ortalama
Peynir Cesidi NaNO; NaNO; NaNO; NaNO, NaNO, NaNO,

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
Beyaz peynir 82.34 £ 1.39 89.18 = 1.44 87.17 £ 1.44 0.83 £0.01 0.89 +0.01 0.86 +£0.01
Ezme peynir 58.25+1.28 63.75+1.31 60.69 + 1.30 0.82 +£0.01 0.86 +0.01 0.85+0.01
Kugbasi peyniri 32.38 +0.76 38.15+0.80 36.53 £ 0.80 0.15+0.01 0.19+£0.01 0.17+£0.01
Lavas peyniri 49.36 + 1.04 55.06 £1.28 52.64+1.26 0.16 £0.01 0.22+0.01 0.19+0.01
Misket peyniri 35.18+0.86 40.12 +0.90 37.21 +0.88 0.10+£0.01 0.16 £0.01 0.12+0.01
Yaprak peyniri 20.04 +0.55 26.38 £0.58 24.12 +0.57 0.14 £0.01 0.20+0.01 0.18 £0.01
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Benzer sekilde, 5 farkli peynirciden temin edilen inek, ke¢i ve koyunlara ait siit,
agiz slti ve yogurt numunelerinin nitrat ve nitrit iceriklerine iliskin minimum,
maksimum ve ortalama degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Inek siitiinde ortalama 22.43 + 0.50 mg kg'1 sodyum nitrat ve 0.12 = 0.01 mg
kg™ sodyum nitrit, agiz siitiinde ortalama 3.66 + 0.26 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.03
+4.10"mg kg™ sodyum nitrit, inek yogurdunda ise ortalama 28.70 + 0.60 sodyum nitrat
ve 0.19 £ 0.01 mg kg'1 sodyum nitrit bulundugu saptanmustir.

Kegi siitiinde ortalama 23.45 £+ 0.50 mg kg'1 sodyum nitrat ve 0.12 = 0.01 mg
kg™ sodyum nitrit, agiz siitiinde ortalama 4.27 +0.28 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.03 +
410" mg kg™ sodyum nitrit, keci yogurdunda ise ortalama 69.81 + 1.33 sodyum nitrat
ve 0.33 £ 0.01 mg kg™ sodyum nitrit bulunmustur.

Koyun siitinde ortalama 22.63 + 0.50 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.12 + 0.01 mg
kg™ sodyum nitrit, agiz siitiinde ortalama 3.87 +0.27 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.03 +
4.10" mg kg™ sodyum nitrit, koyun yogurdunda ise ortalama 50.70 + 1.04 sodyum nitrat
ve 0.17 £ 0.01 mg kg™ sodyum nitrit varlig: tespit edilmistir.

Tiirk Gida Kodeksi Mevzuatinda, siit ve yogurtlarin igerebilecekleri sodyum

nitrat ve sodyum nitrit miktarlartyla ilgili herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Cizelge 4.6. Inek, kegi ve koyunlara ait siit, ag1z siitii ve yogurt érneklerinin nitrat ve nitrit icerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama Minumum Maksimum Ortalama
Numune NaNO; NaNO; NaNO; NaNO, NaNO, NaNO,

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™
inek siitii 19.22+£0.55 | 25.18+0.57 | 22.43+0.50 0.10 +0.01 0.18 +0.01 0.12+0.01
Kegi siitii 20.04+0.55 | 26.13+0.58 | 23.45+0.50 0.10 +0.01 0.15+0.01 0.12+0.01
Koyun siitii 20.18+0.55 | 2532+057 | 22.63+0.50 0.11+0.01 0.13+0.01 0.12+0.01
Inek agiz siitii 3.48 +0.26 3.87+0.27 3.66 + 0.26 0.02+4.10% | 0.04+4.10% | 0.03+4.107
Keci agiz siitii 4.01 £0.26 430 +0.28 4.27 +0.28 0.02+4.10% | 0.03+4.10% | 0.03+4.10%
Koyun agiz siitii 3.80 +0.27 3.90 £0.27 3.87+£0.27 0.02+4.10% | 0.04+4.10% | 0.03+4.107
Inek yogurdu 25.16+0.58 | 30.06+0.62 | 28.70+0.60 0.16 £ 0.01 0.22 +0.01 0.19£0.01
Keci yogurdu 66.18+132 | 72.14 £1.35 | 69.81 +1.33 0.30 +0.01 0.42+0.02 0.33+£0.01
Koyun yogurdu 48.17+1.04 | 52.13+1.05 | 50.70+1.04 0.14 +0.01 0.19+0.01 0.17 £0.01
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5 farkli kasaptan temin edilen inek, keci ve koyunlara ait et, dalak, karaciger,
akciger, kalp, bobrek orneklerinin ve markali sucuk 6rneginin nitrat ve nitrit iceriklerine
iliskin minimum, maksimum ve ortalama degerler Cizelge 4.7’de verilmistir.

Inek etinde ortalama 150.89 + 1.58 mg kg'l sodyum nitrat ve 0.17 = 0.01 mg kg'1
sodyum nitrit, inek dalaginda ortalama 168.56 + 1.60 mg kg™ sodyum nitrat ve 2.33 +
0.06 mg kg sodyum nitrit, inek karacigerinde ortalama 148.44 + 1.57 mg kg™ sodyum
nitrat ve 0.17 = 0.01 mg kg'l sodyum nitrit, inek akcigerinde ortalama 127.50 + 1.52 mg
kg™ sodyum nitrat ve 0.83 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit, inek kalbinde ortalama 109.00
+ 1.40 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.33 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit, inek bdbreginde ise
ortalama 145.57 + 1.55 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.17 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit
bulundugu belirlenmistir.

Kegi etinde ortalama 80.89 + 1.36 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.50 + 0.01 mg kg™
sodyum nitrit, kegi dalaginda ortalama 91.15 + 1.39 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.17 +
0.01 mg kg™ sodyum nitrit, keci karacigerinde ortalama 94.44 + 1.40 mg kg™ sodyum
nitrat ve 0.83 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit, kegi akcigerinde ortalama 83.14 + 1.37 mg
kg™ sodyum nitrat ve 0.17 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit, keci kalbinde ortalama 82.19 +
1.37 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.18 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit, ke¢i bobreginde ise
ortalama 92.37 + 1.38 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.17 = 0.01 mg kg™ sodyum nitrit
varlig1 saptanmistir.

Koyun etinde ortalama 148.43 + 1.57 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.17 + 0.01 mg
kg™ sodyum nitrit, koyun dalaginda ortalama 165.18 + 1.59 mg kg™ sodyum nitrat ve
2.30 £ 0.06 mg kg'l sodyum nitrit, koyun karacigerinde ortalama 124.84 + 1.50 mg kg'1
sodyum nitrat ve 0.83 = 0.01 mg kg'l sodyum nitrit, koyun akcigerinde ortalama 111.27
+ 1.42 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.17 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit, koyun kalbinde
ortalama 166.76 + 1.59 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.12 + 0.01 mg kg™ sodyum nitrit,
koyun bdbreginde ise ortalama 156.85 + 1.58 mg kg™ sodyum nitrat ve 0.17 + 0.01 mg
kg™ sodyum nitrit bulundugu belirlenmistir.

inek etinden yapilmis sucuk rneginde ortalama 719.53 + 4.50 mg kg™ sodyum
nitrat ve 428.70 = 3.02 mg kg™ sodyum nitrit varlig: tespit edilmistir.

Tirk Gida Kodeksi Mevzuatinda, satisa sunulan 1si1l islem gérmemis et ve et
iiriinlerinde bulunabilecek maksimum sodyum nitrat kalinti miktar1 250 mg kg™ ve

sodyum nitrit kalinti miktar1 da 50 mg kg™ olarak ifade edilmistir. Tiirk Gida Kodeksi
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Mevzuatina gore degerlendirildiginde, inek, kec¢i ve koyun etlerinin izin verilen
degerlerden daha az miktarlarda sodyum nitrat ve sodyum nitrit igerdikleri
gorilmektedir. Bununla birlikte, inek etinden yapilmis sucuk 6rneginde bulunan hem
sodyum nitrat, hem de sodyum nitrit kalinti miktar1 kabul edilebilir sinirlarin ¢ok ¢ok

istlinde bulunmustur.
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Cizelge 4.7. Inek, kegi ve koyunlara ait et, dalak, karaciger, akciger, kalp ve bdbrek 6rneklerinin nitrat ve nitrit icerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama Minumum Maksimum Ortalama
Numune NaNO; NaNO; NaNO; NaNO, NaNO, NaNO,

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
inek eti 148.12 £ 1.57 155.18 + 1.60 150.89 £ 1.58 0.16 £0.01 0.18+0.01 0.17£0.01
Kegi eti 78.36 £1.35 82.19+1.37 80.89 + 1.36 0.48 £0.01 0.55+0.01 0.50+0.01
Koyun eti 145.63 = 1.55 151.13+1.58 148.43 £ 1.57 0.16 £0.01 0.19+0.01 0.17+£0.01
Inek dalag 165.26 = 1.59 170.63 £1.62 168.56 + 1.60 2.28 £ 0.05 2.38+£0.07 2.33+0.06
Keci dalag: 89.15 +1.38 93.45+1.40 91.15+1.39 0.15+0.01 0.18 £0.01 0.17£0.01
Koyun dalag: 163.12 £ 1.58 168.33 £1.60 165.18 £ 1.59 2.27+0.05 2.36+0.07 2.30+0.06
Inek karacigeri 146.13 £ 1.55 150.43 £ 1.58 148.44 + 1.57 0.15+0.01 0.18 £0.01 0.17£0.01
Keci karacigeri 91.18 £ 1.38 98.02 +£1.42 94.44 £ 1.40 0.81 £0.01 0.85+0.01 0.83 £0.01
Koyun karacigeri 120.02 +£1.49 128.12 +£1.52 124.84 +1.50 0.82+0.01 0.84 £0.01 0.83 £0.01
Inek akcigeri 125.42 +1.50 129.18 £ 1.52 127.50 £ 1.52 0.81£0.01 0.84+0.01 0.83 £0.01
Keci akcigeri 80.12 £ 1.36 86.24 +1.38 83.14 £ 1.37 0.16 £0.01 0.19+0.01 0.17£0.01
Koyun akcigeri 109.56 + 1.40 115.12+1.43 11127 +1.42 0.15+0.01 0.19+0.01 0.17+£0.01
Inek kalbi 105.15 + 1.40 112.20+ 1.42 109.00 + 1.40 0.30+0.01 0.42 +0.02 0.33+0.01
Keci kalbi 80.26 + 1.36 85.55+1.39 82.19+1.37 0.16 £0.01 0.20+0.01 0.18£0.01
Koyun kalbi 160.24 + 1.58 168.16 + 1.60 166.76 + 1.59 0.10+0.01 0.14+£0.01 0.12+0.01
Inek bobregi 140.18 + 1.53 148.15 + 1.57 145.57 £ 1.55 0.15+0.01 0.18+0.01 0.17+£0.01
Keci bobregi 90.06 + 1.38 96.23 +£1.40 92.37+1.38 0.16 £0.01 0.19+0.01 0.17+£0.01
Koyun bobregi 150.25 + 1.58 159.54 + 1.59 156.85 + 1.58 0.16 £0.01 0.18+0.01 0.17+£0.01
Sucuk 712.25+4.48 725.18 +4.52 719.53 £4.50 420.30 £3.00 432.82 £3.05 428.70 £3.02




50

4.2. Orneklerdeki Perklorat Miktarlarinin Belirlenmesi ile Tlgili Tartismalar

Orneklerdeki perklorat derisimlerini belirlemek amaciyla sertifikali perklorat
analitik standardi kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil 4.3. ve 4.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Perklorat i¢in kalibrasyon dogrusu I
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Sekil 4.4. Perklorat i¢in kalibrasyon dogrusu I1
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999 + 3 pg ml™lik sertifikali perklorat analitik standardindan yararlanilarak
hazirlanan 20 pg L™ lik perklorat standardi iyon kromatografi cihazina enjekte edilmis
ve pikin 14.84 dakikada geldigi belirlenmistir. Standart perklorata ait pik Sekil 4.5’de
verilmistir. Perklorat piki 14.84 dakikada geldigi i¢in gercek numune analizleri

yapilirken analiz siiresi 20 dakika olacak sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 4.5. Standart perklorat piki

Inek, kegi ve koyun siitiinden iiretilen peynir érneklerinin icerdigi maksimum,
minimum ve ortalama perklorat miktarlar1 sirasiyla Cizelge 4.8, 4.9 ve 4.10’da

gosterilmistir.



Cizelge 4.8. Inek siitiinden iiretilmis peynir drneklerinin perklorat icerikleri (N=3)
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Minimum Maksimum Ortalama
Peynir Cesidi [CIO4] [CIO4] [CIO4]

(ng kg™) (ng kg™) (ng kg™)
Baharath ¢okelek 0.38+0.01 0.45+0.01 0.41+0.01
Beyaz peynir 0.10 £0.01 0.14+0.01 0.11 £0.01
Cara peyniri 0.24 +0.01 0.27 £ 0.01 0.26 £0.01
Cokelek 0.25+0.01 0.30£0.01 0.28 £ 0.01
Dil peyniri 0.20 £0.01 0.25+£0.01 0.22 £0.01
Ezme peynir 0.31£0.01 0.36 £0.01 0.34 £ 0.01
Kasar peyniri 0.20+0.01 0.25+0.01 0.22 £0.01
Koy peyniri 0.29+0.01 0.33+0.01 0.30 £0.01
Kusbas1 peyniri 0.18 £ 0.01 0.23 £0.01 0.20£0.01
Kiinefelik peynir 0.17+0.01 0.22+0.01 0.20+0.01
Lavas peyniri 0.20 £0.01 0.25+0.01 0.23 £0.01
Orgii peyniri 0.10 +0.01 0.14 +0.01 0.11+0.01
Parmak peyniri 0.31+0.01 0.33+0.01 0.32+0.01
Siinme peynir 0.24 £ 0.01 0.28 +£0.01 0.26 £0.01
Yaprak peyniri 0.33 £0.01 0.38+0.01 0.36 £0.01




Cizelge 4.9. Kegi siitiinden iiretilmis peynir 6rneklerinin perklorat igerikleri (N=3)
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Minimum Maksimum Ortalama
Peynir Cesidi [CIO4] [CIO4] [CIO4]

(ng kg™) (ng kg™) (ng kg™)
Beyaz peynir 0.34 £0.01 0.38 £0.01 0.36 £0.01
Ezme peynir 0.38+0.01 0.41+0.01 0.39+0.01
Kusbagi peyniri 0.20+0.01 0.24 £0.01 0.22 £0.01
Kiinefelik peynir 0.37+0.01 0.40 +0.01 0.39£0.01
Lavas peyniri 0.28 £0.01 0.31 £0.01 0.29 £ 0.01
Misket peyniri 0.16+£0.01 0.20+0.01 0.18 £0.01
Parmak peyniri 0.18+0.01 0.22+0.01 0.20+0.01
Yaprak peyniri 0.17+0.01 0.20+0.01 0.18 £0.01

Cizelge 4.10. Koyun siitiinden iiretilmis peynir 6rneklerinin perklorat igerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama
Peynir Cesidi [CIO4] [CIO4] [CIO4]

(ng kg™) (ng kg™) (ng kg™)
Beyaz peynir 0.38 £0.01 0.42+0.01 0.40 £0.01
Ezme peynir 0.40+0.01 0.45+0.01 0.42+0.01
Kusbagi peyniri 0.27 +0.01 0.30 +0.01 0.29 +0.01
Lavas peyniri 0.39 £0.01 0.43+0.01 0.41 £0.01
Misket peyniri 0.21+0.01 0.26 £0.01 0.24+0.01
Yaprak peyniri 0.20 +0.01 0.24 £0.01 0.22 £0.01

inek siitiinden iiretilen peynir 6rneklerinde ortalama 0.11 + 0.01 pg kg™ ile 0.41
+ 0.01 pg kg™ arasinda perklorat bulundugu saptanmustir. En yiiksek perklorat igerigi
baharath ¢okelekte (0.41 £ 0.01 pg kg'l), en diisiik perklorat icerigi ise beyaz peynir ile
orgli peynirinde (0.11 = 0.01 pg kg'l) bulunmustur.

Kegi siitiinden iiretilen peynir 6rneklerinde ortalama 0.18 = 0.01 pg kg™ ile 0.39
+0.01 pg kg™ arasinda perklorat bulundugu saptannustir. En yiiksek perklorat igeriginin
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ezme peynir ile kiinefelik peynirde (0.39 + 0.01 ug kg™), en diisiik perklorat iceriginin
ise misket peynir ile yaprak peynirinde (0.18 + 0.01 pg kg™*) bulundugu saptanmustir.
Koyun siitiinden iiretilen peynir érneklerinde ortalama 0.22 + 0.01 pg kg™ ile
0.42 £ 0.01 pg kg'l arasinda perklorat bulundugu saptanmistir. En yiiksek perklorat
icerigi ezme peynirde (0.42 + 0.01 pg kg™), en diisiik perklorat icerigi ise yaprak
peynirinde (0.22 + 0.01 pg kg™*) bulunmustur.
Inek, keci ve koyun siitinden iiretilen peynir Orneklerine ait perklorat

kromatogramlar1 sirasiyla Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.6. Inek siitiinden iiretilmis kdy peynirine ait kromatogram
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1

175 min

Sekil 4.7. Kegi siitiinden tiretilmis lavas peynirine ait kromatogram
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Sekil 4.8. Koyun siitiinden tiretilmis yaprak peynirine ait kromatogram

Benzer sekilde, inek, ke¢i ve koyunlara ait siit, agiz siitii ve yogurt

numunelerinin perklorat igeriklerine iligkin minimum, maksimum ve ortalama degerler

Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Inek, kegi ve koyunlara ait siit, agiz siiti ve yogurt &rneklerinin

perklorat icerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama
Numune [CIO4] [CIO4] [CIO4]

(ng kg™) (ng kg™) (ng kg™)
Inek siitii 0.22+0.01 0.27+0.01 0.25+0.01
Kegi siitii 0.24 +£0.01 0.27+0.01 0.26 £0.01
Koyun siitii 0.10£0.01 0.14+0.01 0.11+£0.01
Inek aguz siitii 0.03 £0.01 0.05+0.01 0.04 £0.01
Keci agiz siitii 0.03+0.01 0.04 £0.01 0.04+0.01
Koyun agz siitii 0.03 £0.01 0.05+0.01 0.04 £0.01
Inek yogurdu 0.22 £0.01 0.25+0.01 0.24 +0.01
Ke¢i yogurdu 0.43 +£0.01 0.47 £0.01 0.45+0.01
Koyun yogurdu 0.27+0.01 0.31+0.01 0.29+0.01

inek siitiinde ortalama 0.25 + 0.01 pg kg™, agiz siitiinde 0.04 + 0.01 pg kg™ ve
inek yogurdunda ise 0.24 + 0.01 pg kg™ perklorat bulundugu saptanmustir.

Kegi siitiinde ortalama 0.26 + 0.01 pg kg'l, agiz siitiinde 0.04 + 0.01 pg kg'1 ve
keci yogurdunda ise 0.45 + 0.01 pug kg™ perklorat varlig: tespit edilmistir.

Koyun siitiinde ortalama 0.11 + 0.01 pg kg™, agiz siitinde 0.04 = 0.01 ug kg™ ve
koyun yogurdunda ise 0.29 = 0.01 ug kg'l perklorat bulundugu belirlenmistir.

Inek, ke¢i ve koyunlara ait siit, agiz siitii ve yogurt érneklerinin perklorat

kromatogramlari sirasiyla Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Kegi siitiine ait kromatogram
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Sekil 4.12. Inek ag1z siitiine ait kromatogram
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Sekil 4.14. Keg¢i yogurduna ait kromatogram
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Sekil 4.15. Koyun yogurduna ait kromatogram

Inek, ke¢i ve koyunlara ait et, dalak, karaciger, akciger, kalp, bobrek
orneklerinin ve markali sucuk Orneginin perklorat iceriklerine iliskin minimum,

maksimum ve ortalama degerler Cizelge 4.12°de gosterilmistir.



Cizelge 4.12. Inek, kegi ve koyunlara ait et, dalak, karaciger, akciger, kalp ve bobrek
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orneklerinin perklorat igerikleri (N=3)

Minimum Maksimum Ortalama
Numune [CIO4] [CIO4] [CIO4]

(ng kg™) (ng kg™) (ng kg™)
Inek eti 0.09 +0.01 0.13£0.01 0.11£0.01
Kegi eti 0.25+£0.01 0.27 +£0.01 0.26 = 0.01
Koyun eti 0.32+0.01 0.36 £ 0.01 0.34+£0.01
Inek dalag 0.35+0.01 0.39 +0.01 0.36 +0.01
Keci dalag: 0.29 £0.01 0.34 +0.01 0.31+0.01
Koyun dalag: 0.30+0.01 0.35+0.01 0.33+£0.01
Inek karacigeri 0.25+0.01 0.29 +£0.01 0.27 +£0.01
Keci karacigeri 0.40+0.01 0.43+0.01 0.41+0.01
Koyun karacigeri 0.45+0.01 0.49 +0.01 0.47+0.01
Inek akcigeri 0.12+0.01 0.17£0.01 0.15+0.01
Keci akcigeri 0.23 £0.01 0.27 £0.01 0.25+0.01
Koyun akcigeri 0.35+0.01 0.39+0.01 0.37+0.01
Inek kalbi 0.29 +0.01 0.33+0.01 0.31£0.01
Kegci kalbi 0.36 £ 0.01 0.39+£0.01 0.38 +£0.01
Koyun kalbi 0.41+0.01 0.45+0.01 0.43 £0.01
Inek bobregi 0.23 £0.01 0.28 £0.01 0.26 £0.01
Keci bobregi 0.28 £0.01 0.33+0.01 0.30+0.01
Koyun bobregi 0.47+0.01 0.52+0.01 0.50+0.01
Sucuk 0.39 £0.01 0.43+0.01 0.41+0.01

inek etinde ortalama 0.11 + 0.01 pg kg™, inek dalaginda 0.36 = 0.01 pg kg™,
inek karacigerinde 0.27 + 0.01 pg kg’, inek akcigerinde 0.15 + 0.01 pg kg™, inek
kalbinde 0.31 + 0.01 pg kg?, inek bébreginde 0.26 + 0.01 pg kg™ perklorat
bulunmustur.

Kegi etinde ortalama 0.26 = 0.01 pg kg’l, keci dalaginda 0.31 + 0.01 pg kg“l,
keci karacigerinde 0.41 = 0.01 pg kg'l, keci akcigerinde 0.25 = 0.01 pg kg'l, keci
kalbinde 0.38 £ 0.01 pg kg'l, keci bobreginde 0.30 + 0.01 pg kg'1 perklorat saptanmaistir.
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Koyun etinde ortalama 0.34 + 0.01 pg kg™, koyun dalaginda 0.33 + 0.01 pg kg™,
koyun karacigerinde 0.47 + 0.01 pg kg™, koyun akcigerinde 0.37 + 0.01 pg kg™, koyun
kalbinde 0.43 + 0.01 pg kg™, koyun bdbreginde 0.50 + 0.01 pg kg™ perklorat

bulunmustur.
Inek etinden yapilmis sucuk 6rneginde ise ortalama 0.41 + 0.01 pg kg™ perklorat

varlig1 tespit edilmistir.

Inek, kegi ve koyunlara ait et drneklerinin perklorat kromatogramlari sirasiyla

Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’de verilmistir.

|

6000~

5000

] ;
4000 ! |

3000—? | / ’ \\‘
1
o a
|
|

2000~

1000- \L

G' T ;‘ L B S N '-/[ T L B ""E' T TT T T L——
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min

Sekil 4.16. Inek etine ait kromatogram
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Sekil 4.18. Koyun etine ait kromatogram
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5.  SONUC VE ONERILER

Gerek yurt disinda gerekse iilkemizde cesitli sebzelerde, meyvelerde, et ve siit
irtinlerinde bulunan nitrat ve nitrit miktarlarinin belirlenmesi ile ilgili ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Ancak, Hatay Bolgesinde sadece cara peynirlerinin nitrat ve nitrit
diizeylerinin belirlenmesi ile ilgili bir calisma yapilmistir. Oysa, Hatay Bolgesinde et ve
siit tirtinleri ¢ok fazla tiiketilmektedir. Halkin biiyiik cogunlugu, markali iiriinler yerine
kiigiik isletmelerde iiretilen et ve siit iirlinlerini tercih etmektedir.

Su kaynaklarinin ve yiyeceklerin perklorat igerikleri ile ilgili ise, 1997 yilina
kadar diinyada yapilmis bir ¢aligma bulunmamaktaydi. Ozellikle yeni doganlarda ortaya
cikan tiroid hastaliklarindaki artis ve merkezi sinir sistemi gelisimindeki gerilikler,
insanlart bu olaylarin nedenini aragtirmaya itmistir. 1999 yilindan itibaren Amerika’da
genis capli arastirmalar yapilmig ve bu c¢aligmalar su kaynaklarimin yiiksek
konsantrasyonlarda perklorat icerdigini ortaya koymustur. Bu sularla sulanan
yiyeceklere, oradan da bu yiyeceklerle beslenen kisilere perkloratin gegtigi
belirlenmistir. Basta US Cevre Koruma Dernegi olmak tizere bir¢cok birim bu konunun
insan sagligi acisindan biiyiik bir risk olusturdugunu ortaya koymustur ve tiim diinyada
bu konuyla ilgili calismalar yapilmaya baslanmustir. Ulkemizde ise, ilk calisma
TUBITAK tarafindan  desteklenen 1077923 nolu projemiz  cercevesinde
gerceklestirilmistir. Bu proje kapsaminda Hatay Bolgesinden alinan toprak, cesitli sebze
ve meyve (lahana, 1spanak, marul, havug, domates, kirmiz1 lahana, limon, portakal,
mandalina, greyfurt), su, siit ve balik 6rneklerindeki perklorat miktarlar1 belirlenmistir.
Toprak orneklerinde 0.618 ile 1.502 pg kg™ arasinda, igme sularinda 0.313 ile 0.966
pg L arasinda, kullanim sularinda 0.374 ile 1.064 pg L™ arasinda, sebze
6rneklerinde 0.270 ile 1.218 pug kg™ arasinda, meyve 6rneklerinde 0.236 ile 1.071 pg
kg'1 arasinda, siit 6rneklerinde 0.301 ile 0.941 pg L' arasinda ve balik rneklerinde
0.385 ile 0.606 pg kg™ arasinda perklorat bulundugu saptanmustir.

Bu caligma ile, Hatay Bolgesinde tiiketilen inek siitiinden {iretilmis 15 ¢esit, keci
siitlinden iiretilmis 8 ¢esit ve koyun siitiinden iretilmis 6 cesit peynir, inek, keci ve

koyunlara ait siit, ag1z siitii ve yogurt 6rnekleri ile inek, ke¢i ve koyunlara ait et, dalak,
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karaciger, akciger, kalp ve bobrek oOrneklerindeki, insan sagligi acisindan bu denli
zararli olan nitrat, nitrit ve perklorat gibi anyonlarin miktarlari belirlenmistir.

Tirk Gida Kodeksi Mevzuatina gore, inek siitiinden iiretilen beyaz peynir (63.23
+ 1.32 mg kg™), ¢okelek (323.9 + 2.05 mg kg't), lavas peyniri (80.69 + 1.46 mg kg™Y),
orgii peyniri (64.04 + 1.33 mg kg™), parmak peyniri (53.38 + 1.30 mg kg™) ve yaprak
peyniri (143.72 £ 1.56 mg kg'l) orneklerinin, ke¢i siitiinden {iretilen beyaz peynir
(85.27 + 1.42 mg kg™), ezme peyniri (57.69 + 1.30 mg kg™) ve parmak peyniri (64.88 +
1.33 mg kg™) érneklerinin, koyun siitiinden iiretilen beyaz peynir (87.17 + 1.44 mg kg
1), ezme peyniri (60.69 + 1.30 mg kg) ve lavas peyniri (55.06 + 1.28 mg kg™)
orneklerinin kabul edilebilir degerlerin {izerinde sodyum nitrat igerdikleri belirlenmistir.
Incelenen 6rnekler kapsaminda, inek siitiinden iiretilen peynirlerin % 40’1nda, keci ve
koyun siitlerinden iiretilen peynirlerin ise, % 50’sinde kabul edilebilir sinirlarin tizerinde
sodyum nitrat kalintist tespit edilmistir. Bununla birlikte, Tirk Gida Kodeksi
Mevzuatinda peynir 6rneklerinin igerebilecegi sodyum nitrit miktarlartyla ilgili bir bilgi
bulunmamaktadir. Nitratlardan ¢ok daha zararli olan nitritlerin de smir degerlerinin
belirlenmesi gerekmektedir.

Inek, keci ve koyun siitlerinden iiretilen ayni cins peynirler sodyum nitrat ve
sodyum nitrit icerikleri bakimindan karsilastirildiginda, aralarinda kesin bir ayirim
olmamakla beraber, keci ve koyun siitlerinden {iretilen peynirlerdeki degerlerin
birbirlerine daha yakin olduklar1 goriilmektedir. Peynirlerin sodyum nitrat ve sodyum
nitrit iceriklerindeki farkliliklar, tiretim metotlarindaki farkliliklardan, {iretim sirasindaki
ve sonrasindaki hijyenik kosullardan kaynaklanabilmektedir.

Inek, keci ve koyun siitlerinin ortalama sodyum nitrat igerikleri (sirasiyla 22.43
+ 0.50, 23.45 + 0.50, 22.63 + 0.50 mg kg™) birbirlerine son derece yakin, ortalama
sodyum nitrit icerikleri ise (0.12 £ 0.01 mg kg™*) aym bulunmustur. Agiz siitii, memeli
sinifina ait canlilarda, dogumdan hemen sonra salgilanan ve kimyevi muhteviyati
bakimindan normal siitten ¢ok farklilik gosteren bir siit oldugu icin sodyum nitrat ve
sodyum nitrit igerikleri normal siitlere gore cok daha diisiik bulunmustur. inek, kegi ve
koyun agiz siitlerinin de ortalama sodyum nitrat igerikleri (sirastyla 3.66 = 0.26, 4.27 +
0.28, 3.87 = 0.27 mg kg'l) birbirlerine son derece yakin, ortalama sodyum nitrit
icerikleri ise (0.03 + 4.10™ mg kg'l) ayni bulunmustur. Yogurt ornekleri incelendiginde,
kegi yogurdunun hem sodyum nitrat (69.81 + 1.33 mg kg™), hem de sodyum nitrit (0.33
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+ 0.01 mg kg?) iceriginin digerlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Tirk Gida
Kodeksi Mevzuatinda, siit ve yogurtlarin igerebilecekleri sodyum nitrat ve sodyum nitrit
miktarlariyla ilgili de herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bu degerlerin de belirlenmesi
gerekmektedir.

Tiirk Gida Kodeksi Mevzuatina gore, inek, ke¢i ve koyun etlerinin izin verilen
degerlerden daha az miktarlarda sodyum nitrat (< 250 mg kg™*) ve sodyum nitrit (<50
mg kg'l) icerdikleri goriilmektedir. Bununla birlikte, inek etinden yapilmis sucuk
drneginde bulunan hem sodyum nitrat (719.53 + 4.50 mg kg™), hem de sodyum nitrit
(428.70 = 3.02 mg kg'l) kalinti miktar1 kabul edilebilir sinirlarin ¢ok ¢ok iistiinde
bulunmustur.

Inek, keci ve koyun etleri sodyum nitrat ve sodyum nitrit icerikleri bakimindan

karsilastirildiginda, inek ve koyun etlerindeki degerlerin birbirlerine daha yakin
olduklar1 goriilmektedir. Inek, keci ve koyunlara ait et, dalak, karaciger, akciger, kalp ve
bobrek orneklerinin sodyum nitrat ve sodyum nitrit icerikleri incelendiginde, organlarda
herhangi bir birikimin s6z konusu olmadig1 goriilmiistiir.
Inek, kegi ve koyun siitlerinden iiretilen aym cins peynirler perklorat icerikleri
bakimindan karsilastirildiginda, aralarinda kesin bir ayirim olmamakla beraber, kegi ve
koyun siitlerinden {iretilen peynirlerdeki degerlerin birbirlerine daha yakin olduklari
goriilmektedir.

Inek ve kegi siitlerinin ortalama perklorat igeriklerinin hemen hemen aym
oldugu (sirastyla 0.25 + 0.01 pug kg™ ve 0.26 £ 0.01 pg kg™) koyun siitiiniin perklorat
igeriginin ise (0.11 + 0.01 pg kg™) daha diisiik oldugu belirlenmistir. Inek, kegi ve
koyun agiz siitlerinin ortalama perklorat icerikleri 0.04 £+ 0.01 pg kg'1 olarak
bulunmustur. Yogurt 6rnekleri incelendiginde, kegi yogurdunun (0.45 + 0.01 pg kg™)
daha yiiksek perklorat icerigine sahip oldugu goriilmiistiir.

Inek, kegi ve koyun etlerinin ortalama perklorat igerikleri sirasiyla 0.11 + 0.01
ng kg'l, 0.26 = 0.01 pg kg'l ve 0.34 £ 0.01 pg kg'1 olarak belirlenmistir. Inek, kegi ve
koyunlara ait et, dalak, karaciger, akciger, kalp ve bobrek ornekleri incelendiginde,
organlarda herhangi bir perklorat birikiminin de s6z konusu olmadig1 goriilmiistiir.

Sonug olarak, Hatay Bolgesinde tiiketilen etlerin sodyum nitrat ve sodyum nitrit
iceriklerinin Tiirk Gida Kodeksi Mevzuatinda belirtilen sinirlarin altinda oldugu ve

dolayisiyla saglik acisindan bir sakinca olusturmadigi belirlenmistir. 70 kg’lik bir
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yetiskinin giinlilk maksimum alabilecegi perklorat miktarinin 7-35 pg oldugu géz oniine
alindiginda, su an i¢cin Hatay Bolgesinde yasayan insanlar agisindan perklorat da bir
tehlike olusturmamaktadir. Bununla birlikte, bu bdlgede tiiketilen peynirlerin %
50’sinin kabul edilebilir siirlarin {izerinde sodyum nitrat kalintisi igerdigi saptanmustir.
Bu durum, ireticilerin konu hakkinda bilgilerinin yetersiz oldugunu, peynir iiretiminde
hijyenik kosullara uyulmadigini, imalattan sonra muhafaza kosullarina dikkat
edilmedigini gostermektedir. Benzer sekilde, inek etinden yapilmis sucuk orneginde
bulunan hem sodyum nitrat, hem de sodyum nitrit kalint1 miktar1 da kabul edilebilir
siirlarin ¢ok ¢ok iistiinde bulunmustur. Bu nedenle, iiretimlerde bilingsizce nitrat ve
nitrit kullanimini 6nlemek i¢in kalintt miktarlarinin diizenli olarak kontrol edilmesi,
gerekli denetimler yapilarak saglikli imalat ortamlarinin saglanmasi ve depolama

kosullarina da dikkat edilmesi gerekmektedir.
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TESEKKUR

Tez konumun belirlenmesinde ve ¢calismamin her asamasinda bilgi, deneyimi ve
yardim severligi ile bana yol gosteren, giivenini ve manevi yonden  destegini
esirgemeyen Danisman Hocam Dog. Dr. Sana Sungur hanim’a tesekkiirii bir borg
bilirim.

Deneylerin yapilmas1 sirasinda MKUFAM  imkanlarindan  faydalanmami
sagladigi i¢in Yrd. Dog. Dr. Mustafa Didin bey’e, deney arag-geregleri konusunda
yardimlarini esirgemeyen Dog. Dr. Tuncay Ozyilmaz bey’e, yine deney ¢alismalari, tez
yazimi ve diizenlenmesi asamasinda desteklerini esirgemeyen ¢ok degerli
meslektaslarim, Yiiksek Kimyagerler Yusuf Kilboz, Abdo Ozkan, Ramazan Okur, ve
Yiiksek Lisans arkadasim Pinar Sultanoglu’na, bu calismamin ger¢eklesmesinde
sagladiklari maddi kaynaklarindan dolayt MKU Bilimsel Arastirma Projeleri

Komisyonuna tesekkiir ederim.
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