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GIRESUN YORESINE AIiT BAZI PEKMEZ TURLERINDEKI
MINERAL MADDELERIN iYON KROMATOGRAFi VE ICP-MS
YONTEMLERIYLE TAYINLERI

OZET

Bu arastirmada, Giresun yoresinde elde edilen ev yapimi 6 ¢esit pekmezin mineral
madde icerikleri Iyon Kromatografisi (IC) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir. incelenen pekmezler taflan, kivi, armut,
kara iiziim, beyaz {iziim ve elma pekmezleridir. lyon kromatografisi ile baz1 yaygin
anyon (Florir, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat, fosfat ve stilfat) ve katyon (Lityum,
sodyum, amonyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum) miktarlar1 belirlenmistir.
ICP-MS ile lityum, sodyum, magnezyum, aliiminyum, kalsiyum, krom, demir, bakir
ve ¢inko elementlerinin miktarlar1 belirlenmistir. Bu veriler neticesinde pekmezlerin
mineral madde igerikleri degerlendirildiginde, iyon kromotografisinde sirasiyla en
fazla miktarda potasyum (K), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve sodyum (Na)
tespit edilmistir. ICP-MS sonuclarina gore sirasiyla en fazla kalsiyum (Ca),
magnezyum (Mg), sodyum (Na), aliminyum (Al), demir (Fe) ve bakir (Cu) tayin
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Pekmez, mineral, iyon kromatografi, [CP-MS, gida analizi
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DETERMINATION OF MINERAL SUBSTANCES
IN SOME MOLASSES OF GIRESUN REGION BY ION
CHROMATOGRAPHY AND ICP-MS METHODS

SUMMARY

In this study, the mineral contents of 6 homemade molasses obtained from Giresun
region were determined by lon Chromatography (IC) and Inductive Coupled Plasma
Mass Spectrometry (ICP-MS). The studied molasses are taflan, kiwi, pear, black
grape, white grape and apple molasses. Some common anions (fluoride, chloride,
nitrite, bromide, nitrate, phosphate and sulfate) and cations (lithium, sodium,
ammonium, potassium, magnesium and calcium) were determined by ion
chromatography. The amounts of lithium, sodium, magnesium, aluminum, calcium,
chromium, iron, copper and zinc were determined by ICP-MS. As a result of this
data, when the mineral content of molasses were evaluated, the highest amount of
potassium (K), calcium (Ca), magnesium (Mg) and sodium (Na) were determined in
ion chromatography respectively. According to the ICP-MS, the highest amount of
calcium (Ca), magnesium (Mg), sodium (Na), aluminum (Al), iron (Fe) and copper
(Cu) were determined respectively.

Keywords: Molasses, mineral, ion chromatography, ICP-MS, food analysis.
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BOLUM 1. GIRIS

Pekmezin temel bilesim 6gesi karbonhidrattir. Seker, monosakkarit halde glikoz ve
fruktoz halde bulunmasindan dolay1r sindirim sisteminde parcalanmasina gerek
yoktur. Kana geg¢mesi i¢in herhangi bir enerjiye gerek duyulmaksizin difiizyonla
hiicre disindan igeri gecis saglanir [1]. Pekmez biinyesinde demir mineralini
icermektedir. Viicut tarafindan demirin emilimi kolay olup giinliitk demir ihtiyacinin
%35°1 pekmezden karsilanabilmektedir [2]. Giinliik alinacak 20 g pekmez miktari ile
2 mg demir, 80 mg kalsiyum ve 58 kcal enerji ihtiyaci karsilanmaktadir [3]. Pekmez,
kan ve sinirlerin diizenli ¢alismasin1 saglayan kalsiyum, potasyum ve magnezyum

gibi mineralleri yeterince igerdigi i¢in olduk¢a énemli bir gida maddesidir [2].

Tiirkiye’de pekmez binlerce yillik ge¢mise sahip olup daha cok yoresel iiretim ve
aile isletmeciligi olarak yapilmaktadir [3]. Ulkemiz cografi ve ekolojik ozellikleri
yoniinden bagciliga fazlasiyla elverislidir. Bu nedenle hemen hemen her boélgemizde
asma yetistiriciligi ¢ok eski donemlerden beri yapilmaktadir. Diinyada iiziim
iiretiminin yaklasik ticte ikilik kism1 Avrupa kitasinda yapilmaktadir. Italya, Fransa,
ABD, Ispanya, Tirkiye, Bagmsiz devletler toplulugu ve Portekiz baslica
iilkelerdendir. Ulkemiz 535 bin hektar bag alani ve ortalama 3,6 milyon ton {iziim
tiretimi ile Diinya’nin besinci biiyiik {iziim tireticisidir [4]. Uziim pekmezi bagciligin
yapildigi hemen hemen her bolgede yapilmaktadir. Pekmez {iilkemizde gida
sanayinde yeterince gelismedigi donemlerde seker ihtiyacini karsilamak igin
tiretilmistir. En kaliteli pekmezler Zile, Kirsehir, Kastamonu, Sivrihisar, Balikesir,
Afyon, Kahramanmaras, Gaziantep ve Hatay’da tiretilmektedir [5]. Giresun pekmez
tretimi agisindan onemli bir yoredir. Genellikle taflan pekmezi, tizim pekmezi ve

armut pekmezi liretilmektedir [6].



Gida analizlerinde spektroskopi, polarimetri, refraktometri, potansiyometri ve
kromatografi gibi yontemler kullanilmaktadir [7]. Pekmezlerde hidroksimetilfurfural
(HMF) tayini, pH tayini, suda ¢6ziinen kat1 madde (briks) tayini, kiil tayini sakkaroz
ve tayini yapilmaktadir [8].

Bu tez calismasinda Giresun yoresine ait bazi pekmez tiirlerinin mineral madde
iceriklerinin Iyon Kromatografisi ve ICP-MS ile belirlenmesi ve besin degerlerinin

karsilastirilmast amaglanmaistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pekmez

Pekmez, taze ve kurutulmus tizim, incir, elma, dut, erik, ke¢iboynuzu, seker kamisi
ve seker daris1 gibi iriinlerden yapilmaktadir. Pekmez ¢esitleri, yapildigi meyve
bilesimine gore farklilik gostermektedir [3]. Pekmez, organik asitler, mineral
maddeler ve kismen de vitaminler bakimindan beslenmedeki yeri c¢ok fazladir.
Guinlik vitamin ihtiyacimizin %20’sini pekmezden karsilayabiliriz. Bu vitamin
karbonhidratlardan enerji eldesin de, kalp atiglarinin diizenlenmesinde ve sinir
sisteminde 6nemli gorevleri vardir. Pekmezde tiamin, riboflavin ve niasin vitaminleri
yeterince vardir. B6 vitamininin giinliik ihtiyacin %15’ kuru iziimden
karsilanabilmektedir. B6 vitamini, kan hiicrelerinin yapiminda, sinir sistemi ve cilt
sagliginda, viicuttaki yag ve kolestrol miktarmim kontroliinde gérev alir. Uziim

pekmezinin bazi fiziksel, kimyasal ve mineral igerikleri Tablo 2.1°de verilmistir [9].

Tablo 2.1. Uziim pekmezinin baz1 fiziksel 6zellikleri ve mineral madde icerikleri

Asitlik pH 5,26
Suda ¢oziiniir kuru madde ( %) 74,32
Toplam kuru madde (%) 77,12
Titrasyon asitligi (%) 0,74
HMF* (mg/kg) 2,11
e . Toplam seker (%) 64,13
Bilesim 6gesi " Glikoz (%) 32,38
Fruktoz (%) 31,75
Sakkaroz (%) 0
Protein (%) 0
Toplam kiil (%) 1,5
Fosfor (P) 78
Demir (Fe) 1,45
Bakir (Cu) 0,39
Mineral maddeler Cinko (Zn) 0,12
(mg/kg) Potasyum (K) 929
Sodyum (Na) 33
Magnezyum (Mg) 73
Kalsiyum (Ca) 132

*HMF:Hidroksimetilfurfural



Pekmez ve tizlim proteince fakir olmasina karsin iyi bir diyet gidasidir. Proteinler
bagirsaklarda emilirler ve bagirsaklarda da emilimin gergeklesebilmesi ic¢in
aminoasitlerine kadar parcalanmis olmasi gerekir. Canlilarin gelismesinde gerekli
olan proteinlerin yap1 taslart aminoasitlerin bir kism1 viicutta tretilirken bir kismi
iretilmemektedir. Viicutta liretilmeyen bu esansiyel aminoasitler ¢cok biiyiik 6neme
sahip olup disaridan alinmas1 gerekir. Bu aminoasitlerin dengesi ¢ok onemlidir. Eger
organizmada biri digerinden fazla ise fazla olandan ¢ok yararlanilamaz. Az olanin
miktar1 kadar fazla olandan kullanilir. Ozellikle biiyiime dénemindeki ¢ocuklarda bu
aminoasitlerin dengesi biiyilk 6nem tasir. Anne siitiinden sonra bu denge en iyi
sekilde pekmezde bulunmaktadir. Diinya Saglik Teskilatt (WHO) ve Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO) tarafindan pekmez iiretiminde kullanilan {iziimiin aminoasit yoniinden
gerekli dengede oldugunu kabul etmistir. Taze tiztim, kuru tizim ve pekmezin

icerdigi vitamin miktarlar1 karsilagtirmali olarak Tablo 2.2°de verilmistir [9].

Tablo 2.2. Taze {iziim, kuru tiziim ve pekmezde bulunan vitaminler (mg/kg)

Vitaminler Taze izim GTGM* Kurutizim  GTGM Pekmez GTGM
A vitamini 100,0 2,0 15,8-77,8 1,6 0 0
Tiamin 0,06 4,1 0,1-0,15 12,8 0,04 3.3
Riboflamin 0,04 2,1 0,02-0,08 5,7 0,15 10,7
Niasin 0,2-0,3 1,7 0,5-0,8 4,5 1.4 7,8

C vitamini 1,0-18,0 8,0 0,8-1,3 2,6 0 0
Piridoksin 0,0-0,2 9,0 0,3 15 0 0

*GTGM: Gunlik tiiketilmesi gereken miktar

Pekmez, bir¢ok mineral maddeyi biinyesinde bulundurmaktadir. Mineral maddeler iz
elementler olarak bilinse de eksiklikleri ile viicutta bazi gelisim bozukluklarina
neden olurlar. Bunlarin en Onemlilerinden biri kandaki oksijenin organlara
tasinmasina yardimer olan +2 degerli demirdir (Fe*") ve hemoglobinin yapisinda
bulunur. Uziim pekmezi giinliik kalsiyum, demir, potasyum ve magnezyum ihtiyacini
karsilamaktadir. Pekmezdeki demir, Fe*" halinde oldugundan indirgenmesine gerek
kalmamaktadir. Guinliik alinacak pekmez miktar1 iki yemek kasigir (20 g) pekmez
yaklasik 2 mg demir, 80 mg kalsiyum ve 58 kcal enerji icermektedir [11].

Cinko elementi karbonhidrat ve protein metabolizmasinda ve niikleik asit sentezinde

onemli bir role sahiptir. Cinko DNA’daki bilginin okunmasinda transkripsiyon



faktorleri olan proteinlerin yapisina katilir. Eksikliginde ¢ocuklarda cinsi bozukluk,
yetersiz gelisme ve istah azalmasi gerceklesir. Pekmez ¢inko bakimindan zengindir
[9].

Fosfor, kan hiicrelerinde sekerin enerjiye ¢evrilme metabolizmasinda 6nemli bir rolii
vardir. Pekmezde bol miktarda bulunan glikoz ve fruktoz ayni gida ile alinan fosforla
kolaylikla enerjiye cevrilebilmektedir. Bundan otiirtidiir ki gencler, hamileler ve

kadinlar i¢in ¢ok gerekli bir elementtir [12].

Potasyum; sodyumla birlikte ozmotik basing ve pH dengesinin ayarlanmasinda, kas
kasilmasinda, protein sentezi ve hiicre i¢i enzimlerin fonksiyonlarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Giinliik potasyum ihtiyacimizi karsilayacak miktar pekmezde
bulunmaktadir. Ayn1 zamanda viicutta olusan toksik maddelerin atilmasi ve alkali-asit

dengesinin saglanmasinda énemli bir rolii vardir [9,12].

Magnezyum; dolasim ve sinir sisteminin diizenli ¢alismasinda minerale ihtiyag
vardir. Kanda magnezyum seviyesi diiserse agir sinir bozukluklar1 goriiliir. Kemik
erimesi olarak da bilinen osteoporoz, kemik miktarindaki azalma ve kemik
kalitesindeki bozulma nedeniyle kemiklerin zayiflamasi ve kirilmaya ¢ok yatkin bir

hale gelmesi ile olusan bir hastaliktir [9].

Kalsiyum; viicudun c¢ocukluk ve ergenlik, gebelik ve emzirme donemlerinde
kalsiyum ihtiyac1 daha fazladir. Iskeletin hizla biiyiimesi i¢in gereklidir. Pekmez ¢ok
onemli bir kalsiyum kaynagidir. Giinlik 50 g civarinda pekmez tiiketilmesi ile

viicudun kalsiyum ihtiyaci karsilanir [9].

2.2. Pekmez Uretimi

Tiirkiye’de pekmez tiretimi cok eski yillardan beri yapildigi halde tiretim teknigi
degismemistir. Ulkemizin farkl1 yorelerinde ufak tefek farkliliklar olsa da ana yapilis
teknigi aynidir. Cesitli meyvelerden ¢ikarilan sira, pekmez topragi yahut odun kiili

ya da higbir ara {irtin koyulmadan kaynatilmasi sonucu elde edilir [13].



Pekmez, taze ve kurutulmus tiztim, incir, elma, dut, erik, ke¢iboynuzu, seker kamisi
ve seker daris1 gibi iriinlerden yapilmaktadir. Pekmez ¢esitleri, yapildigi meyve

bilesimine gore farklilik gostermektedir [3].

2.2.1. Geleneksel Yonteme Gore Sivi Pekmez Uretimi

Pekmezi yapilacak meyve cesitli sekillerde sikilir ve siras1 elde edilir. Sonrasinda
stranin eksiligi giderme islemi yapilir. Eksiligi gidermek icin genelde %50-90 kireg

iceren pekmez topragi kullanilir [14].

Pekmez topragi; iceriginde %70 kalsiyum karbonat (kire¢) bulunmaktadir. Amag
sirayl berraklastirmak, kat1 igerigi ¢okertmektir. Siranin asitligi ilk etapta yiiksektir.
Alkali 6zelligi oldugundan kalsiyum karbonatin pH dengeleme 6zelligi de vardir.
Meyvelerin kaynatilmasi ile olusan swranin pH derecesi 3-4 arasindadir. Toprak
eklenmesi ile bu deger 6,5 seviyelerine c¢ikarilir. 100 kg siraya 1-1,5 kg kireg
eklenerek durultma islemi yapilir. Konulacak kire¢ topraginin arastirilip analiz
ettirilerek konulmasi gerekir. Yiiksek oranda kursun (Pb) igerigi nedeniyle sagliga
zararli etkileri olur. Ayrica zirai ila¢ kalintilari da toprakta fazla miktarda

bulunmamalidir [15].

Toprakli sira 50-60 derece belli bir siire sirasinin bir kismi1 kopiirtinceye kadar 1sitilir.
Kestirilen siralar 4-5 saat dinlendirilmek tizere kaplara konur ve bekletilir. Bekletilen
siranin igerisinde istenilmeyen tortu dibinde toplanir, iist kisminda berrak boliim
olusur. Siranin berrak kismi alinir ve genis, ¢ok derin olmayan kazanlarda kaynatilir.
Boylelikle alevle direkt yapilan pisirme islemi ile suyun siiratle ugurulmasi
saglanmis olur. Kaynatma iglemi oldukca kisa tutulmalidir. Pekmez kararmamalidir.
Kaynama esnasinda karistirilir ve olusan kopiik yani kef ylizeyinden uzaklastirilir
[14]. Kef, sivinin igerisinde malzemenin iizerinde kalmis, istenmeyen kisimlarin
kaynama sirasinda koparak iiste ¢ikmasi ile olusur [16]. Pekmezde berrak ve acimsi

bir tat olusmamasi i¢in sik sik alinir [14].



Kaynama ilerledik¢e sira icten ice kizarir, g6z g6z olur ve kendisine has bir pekmez
kokusu yayilir. Koyulasan pekmezin yeterliligi tahta bir kasikla alinan 6rnegin
yavasca akitilmasi ile anlasilir [14]. Sekil 2.1°de Geleneksel yontemle iiretilen tiziim

pekmezi i¢in iiretim akis semasi verilmistir [17].

Asit Giderme

(Kestirme)

!

Suzme

|

Depolama <— Ambalajlama |<—| Kaynatma

Taze Uzim Sikma Uzium Sirasi

Sekil 2.1. Geleneksel {iziim pekmezi iiretim akis semast

2.2.2. Modern Yonteme Gore Pekmez Uretimi

Pekmez tretiminin yapilacagi yere gelen meyveler oOncellikle yikanir, varsa
saplarindan ayrilir ve meyveler pargalandiktan sonra pres makinelerine alinarak
meyvenin sirast ¢ikarilir. Santrifiij islemine tabi tutulan sira biinyesindeki kaba
tortusundan ayrilir ve sira dinlenme kazanlarina alinir. Pekmez topraga ilave edilerek
beklenir. Durulan sira filtre edilerek vakum kazanina alinir. Kazanlara alinan sira 67-
70 °C’ye kadar isitilir. Kazanlara alman sira 70 °C’ye kadar isitilir. Vakumlu
kazanlarda yanma daha az olacagindan karamelizasyonda daha az goriilecektir.
Refraktometre ile kuru maddesi kontrol edilir ve istenilen seviyeye gelince
ambalajlanir. Sekil 2.2°de Modern yontemle iiretilen {iziim pekmezi i¢in iiretim akis
semas1 verilmistir [17]. Modern yontemle vakumlu ortamda iiretilen pekmezlerde
acik kazanda geleneksel yonteme gore liretilen pekmezlerden HMF igerigi ve asitligi

daha dustiktiir.




Uziim pekmezi igerdigi HMF miktarma gore; 1. smf ve 2. simf olmak iizere iki
siifa ayrilir. Isil islem uygulamasi ile koyulastirilan pekmezin 6nemli kalite kriteri
icerdigi HMF dir. A¢ik kazan (geleneksel yontem) yontemiyle yapilan pekmezin
asitlik degeri modern yontemde vakumlu ortamda yapilan 1sil isleme gore daha
yiiksektir. Isil islem konsantrasyon saglanincaya kadar devam eder ortamda indirgen
sekerler pH derecesini diistirir HMF iizerinden formik asit ve levulin aside kadar
parcalanir. Modern yontemle iiretilen pekmezler agik kazanda tretilenlere gore rengi
daha agiktir ¢iinkii daha az karamelize olmustur. Ayrica agik kazanda iiretilen
pekmezde oOnemli derecede metal kontaminasyonuna rastlanmakta olup modern

yontemle lretilen pekmezde bu degerler ¢ok azdir [18].

Hammadde Yikama ve N Su ilavesi Parcalama

Aviklama

Posa < Presleme

Ham iiziim suyu

Kaynatma

Kopiik <—

(1 saat)

Dolum ve
Sogutma
ambalajlama \L

\l/ T Sogutma

Konsantrasyon ¢ Filtrasyon <

(40-50°C)

Depolama

Sekil 2.2. Modern yonteme gore iiziim pekmezi tiretim akis semasi

Uziim pekmezinde katki maddesi kullanilmasina izin verilmez. Cesni maddelerinin
(findik, yer fistig1, susam, antep fistig1i, badem, ceviz gibi sert kabuklu meyveler)
sadece kat1 pekmezde kullanimina izin verilir ve kullanim oran1 % 5’den az olmasi

sart kosulmustur. Bulasanlar, pestisit kalintilar1 ve mikrobiyolojik kriterler a¢isindan



{iziim pekmezi Tiirk Gida Kodeksi’ndeki ilgili teblige uygun olmalidir [19]. Uziim
pekmezinin kimyasal 6zelligi Tablo 2.3°de verilmistir [5].

Tablo 2.3. Uziim pekmezinin kimyasal 6zelligi

Ozellikler S1vi pekmez Kat1 pekmez
Suda ¢oziinen katt madde (en az, %) 68 80
HMF (en ¢ok, mg/kg) 75 100
Toplam kiil (en ¢ok , % ) 2,5 3

Vakumlu konsantrasyon islemiyle uygun renk tat ve kokuda, karamelize olmamis
pekmez tretimi saglanir. Vakum yontemiyle tiretilen pekmezin HMF igerigin 32,29
mg/kg gibi diisiik diizeyle olup, acik kazan yontemiyle iiretilen pekmezde 150
mg/kg’in ¢ok tizerinde olmaktadir [20].

2.3. Pekmez ile ilgili Cahsmalar

Pekmez, bircok meyveden elde edilerek tiretilmesi, tilkemize 6zgt bir gidadir. Tarihi
buluntulardan da anlasildig: lizere Hititler zamaninda asma ve sarabin biiylik 6nem

tasidig1 donemlerden itibaren ilgi odagi olmustur [5].

Birgok arastirmaci besin 6geleri yoniinden zengin olan bu gidayi arastirma konusu
yapmistir. Yoresel olarak farklilik gosteren pekmez cesitlerinin igerdigi mineral

maddeleri kiyaslamislardir.

2016 yilinda Yigit ve ark. yaptig1 arastirmada, marketlerde hazir olarak satilan tiziim,
dut ve ke¢iboynuzu pekmezlerinden alarak, 6rneklerde HMF, glikoz, fruktoz ve bazi
mineral igerikleri analizi yapilmasi amaglanmistir. Glikoz, fruktoz ve HMF analizi
HPLC cihaz1 kullanilarak, mineral analizleri ise ICP-MS cihazi kullanilarak
yapilmistir. Bu arastirma sonucunda bulunan mineral madde igerikleri Tablo 2.4’de

verilmistir [21].



Tablo 2.4. Bazi pekmezlerdeki mineral madde igerikleri (mg/kg)

Demir Potasyum Kalsiyum Sodyum Fosfor
Uziim 28,7+ 5,6 63,56+ 2450 803+ 398 2597+ 720 41,9+26,9
Dut 4,6+ 12,8 8297+ 2722 1347+ 773 2188+ 789 327+ 189,3
Kegi 20,9+ 5,8 11271+ 3033 861+ 259 1026+ 922 577+ 2374

boyunuzu

Dut pekmezinin demir igerigi, keciboynuzu pekmezinin potasyum ve fosfor icerigi
diger pekmezlere gore yiiksek bulunmustur. Ke¢iboynuzu pekmezlerinin sodyum

icerigi diger pekmez orneklerinden daha kiiciik oldugu saptanmistir [21].

Farkli iki yontemle iretilen elma pekmezinin igeriklerinde olusan farkliliklar:
arastirmistir. A¢ik yontem pekmez ve vakum yontem pekmezlerin toplam kuru
madde, suda ¢oziiniir kuru madde, pH, kiil, titrasyon asitligi, invert seker, toplam
seker, protein miktari, HMF, fenolik madde, mineral madde, aroma bilesenleri ve
organik asit igerikleri iizerine arastirma yapilmistir. Mineral madde iceriklerine
bakildigindan her iki yontemle iiretilen pekmezde potasyum (K) minerali baskin

olarak tespit edilmistir [10].

Kirklareli ilinde geleneksel yontemlerle {iiretilen pancar pekmezlerinin kimyasal
ozelliklerinin bakilmistir. Bu arastirmada sonucunda mineral madde degerlerinden
fosfor 929,4 mg/kg, demir 26,6 mg/kg, potasyum 3643,3 mg/kg, kalsiyum 122,7
mg/kg, sodyum 1566,1 mg/kg olarak tespit edilmistir [22].

Dut pekmezinin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri tizerine yapilan bir arastirmaya
gore; potasyum (K) 412-458 mg/100 mg, fosfor (P) 49-60 mg/100 mg, kalsiyum (Ca)
89-103 mg/100 mg, magnezyum (Mg) 50-72 mg/100 mg, sodyum (Na) 47-57
mg/100 mg, mangan (Mn) 0,39-0,51 mg/100 g, ¢inko (Zn) 0,41-0,57 mg/100 g, bakir
(Cu) 0,41-0,57 mg/100 g olarak tespit edilmistir [23].

Baska bir arastirmada 30 iiziim pekmezi {izerinde mineral analiz yapilmis ve
sonucunda, 100 g pekmezde ortalama kalsiyum (Ca) 369,49+16,43 mg, fosfor (P)
89,05+ 0,06 mg, magnezyum (Mg) 12,78+0,38 mg, demir (Fe) 7,31+£0,55 mg, bakir
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(Cu) 0,92+ 0,06 mg, ¢inko (Zn) 2,84 +0,29 mg, sodyum (Na) 18,67 +6,94 mg,
potasyum (K) 1369,40+ 52,45 mg olarak tespit edilmistir [20].

Yukarida anlatilan literatiir taramalarinda, bircok pekmez ¢esidinde bazi fiziksel ve
kimyasal ozellikleri iizerine yapilmis arastirma ve sonuclari yer almaktadir. Her
yorede iretilen pekmez ¢esitlerinin potasyum, fosfor, kalsiyum, magnezyum ve

demir yoniinden zengin oldugu goriilmektedir.

2.4. Iyon Kromatografisi

2.4.1. Kromatografi

Kromatografi, kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Yirminci ylizyilin ortalarima kadar analitik
ayirma, ¢oktiirme, damitma ve ekstraksiyon gibi klasik yontemlerle yapilmaktayda.
Glinlimiizde, analitik ayirmalar o6zellikle c¢ok bilesenli ve karmasik yapili ise

cogunlukla kromotografi yontemleri kullanilmaktadir [24].

Kromatografi, yirminci yiizyilin basinda Rus botanik¢i Mikhail Tsweti tarafindan
bulunmus onun tarafindan isimlendirilmistir. Kalsiyum karbonat doldurulmus cam
bir kolondan bitki pigmentlerinin ¢6zeltisini gegirerek klorofil ve ksantofil gibi bitki
pigmentlerini ayirmistir.  Ayrilan maddeler renkli bantlar seklinde kolonda
bildiginden yonetimin ad1 kromatografi adin1 almistir. Kromatografi; en basit haliyle
ayirma yontemidir. Kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin o6zellikteki
maddeleri ayirmak i¢in kullanilan bir¢ok yontemi icerir. Biitlin kromatografik
ayirmalarda numune gazi, sivi veya bir stiper kritik akiskan olan hareketli faz ile
tasinir. Hareketli faz, bir kolondan veya bir kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisiyle
karigmayan bir durgun faz i¢inden gecmeye zorlanir. Durgun faz tarafindan kuvvetli
tutulan numune bilesenleri hareketli faz akisiyla ¢ok yavas hareket ederler, hizlarinin

farklilig1 sonucuna gore kalitatif veya kantitatif olarak ayrilmasi saglanir [24].
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2.4.2. Kromatografik Yontemlerin Simiflandirilmasi

Kromatografik yontemler iki sekilde smiflandirilir. Hareketli ve durgun fazlarin
fiziksel olarak nasil temas ettirildikleri esas alinir. Temas ettirilen alan kolonda ise
kolon kromotografi diizlemsel bir alanda ise diizlemsel kromatografi olarak
adlandirilir. Kolon kromatografide, durgun faz ince bir kolonda tutulur ve hareketli
faz basing altinda bu durgun faz arasindan gegmeye zorlanir. Diizlemsel
kromatografide diiz bir plaka {izerine durgun faz tutturulur. Bu sekilde hareketli faz
durgun faz arasindan yercekimi veya kapiler etkisiyle hareket eder. Her iki tiirde de
kromatografinin dayandigi dengeler aynidir. Kolon kromatografisi i¢in gelistirilmis
kuramlar diizlemsel kromatografide de kolaylikla uygulanabilir. Kromatografinin
temel smiflandirilmasinda fazlar arasinda madde aktarimini saglamalarma gore
adlandirilir.  Sivi  kromatografi, gaz kromatografi ve siiper kritik akiskan
kromatografisi ve gaz kromatografisi hem kolonlarla hem de yiizeyler iizerinde
gerceklestirilebilir. Gaz kromatografisi ve siiper kritik sivi kromatografisi yalniz

kolonlarda ger¢eklestirilir ve kolonun i¢ yiizeyinde hareketli faz bulunur [25].

2.4.3. Kolonlarda Eliisyon Kromatografi

Eliisyon kromatografide, bir miktar numune kolona konur (T)) ve numunenin
bilesenleri iki faz arasinda dagilir. Kolona katilan hareketli faz (eluent), numunenin
bir boliimiinii ¢oziicti kismin1 kolonda ilerlemeye zorlar ve bu arada hareketli fazla
durgun fazin yeni boliimleri arasinda numune tekrar dagilir (T, zamani). Aym
zamanda, numunenin kolona giris tarafinda geri ¢oziicli ile durgun faz arasinda

dagilim gerceklesir [25].

Kolona ¢oziiciintin stirekli olarak ilave edilmesi, durgun ve hareketli faz arasinda
stirekli madde aktariminin olmasina neden olur ve ¢oziinen madde hareketi sadece
hareketli fazla olustugu i¢in, ¢6ziinen madde kolonda asagi dogru hareket eder.

Ancak c¢oziinen madde hareketi sadece hareketli fazla olustugu ig¢in, ¢6ziinen
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maddenin kolonda gog ettigi ortalama hizi, onun hareketli fazda gegirdigi zaman ile

orantilidir [25].

A ve B maddelerinin siv1 hareketli faz kullanilarak yapilan eliisyon kromatografi
ayrimi Sekil 2.3°de ve ayrilma zamanlarinin dedektordeki sinyalleri Sekil 2.4’de

gortilmektedir [25].
Hareketli faz

Kolon
—> A +
B
B
> B S
—>
| —> R
TO T1 TZ T3 T4
Dedektor
Sekil 2.3. Kolon eliisyon kromatografi ile A ve B bilesenlerinin ayrilma diyagrami
Sinyal (uS)
A
A B
| | | | > Zaman(dakika)
To T, T, Ts T,

Sekil 2.4. Kolon eliisyon kromatografi ile A ve B bilesenlerinin ayrilma zamanlarinin dedektor sinyali

Durgun fazin kuvvetli tuttugu maddeler i¢in, bu kesir kii¢iik (B maddesi) ve hareketli

fazda bulunma olasilig1 fazla olan maddeler icin (A bileseni) ise biiyiiktiir. Hizlarda
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olusan bu farklilik sonucu, karisimdaki bilesenler kolon boyunca bant veya bolgeler
seklinde ayrilirlar (T,). Ayrilan bilesenlerin detektore ulastiklar1 zamanki verdikleri

pikler T3 ve T4 olusur [25].

2.4.4. Analitin Seyrelmesi

Ayirma islemleri daima analitlerin seyrelmesi s6z konusudur. Bu nedenle, sekilde
analitleri i¢eren orjinal bolgenin boyutu dedektore ulasan iki bolgeye gore kiigiikdiir.
Bu da 6nemli oranda analitlerin seyreldigini gosterir. Herbir anbalit i¢in kullanilan

dedektor, ayirma yapilmadigi zamankine gore genellikle daha duyarli olmalidir [25].

2.4.5. Kromatogramlar

Coziinen maddenin derisimlerine cevap veren bir dedektor, kolon ¢ikisina
yerlestirilirse, dedektor sinyali Sekil 2.5’deki gibi seri pik elde edilir. Kromatogram
olarak adlandirilan bu grafikler hem kalitatif hem de kantitatif analizleri ¢in
kullanilir. Grafikte piklerin yerleri numunedeki bilesenleri tanimada kullanilir, pik

alanlarma gore belirlenir [25].

Sabit fazdaki madde konsantrasyonu

Dagilum Kat =
agrm fatsayist Hareketli fazdaki madde konsantrasyonu

_Gs

K =
CH

Kromatogram: Eliisyon zamami veya ellisyon hacmine karsi ¢oziinen madde

konsantrasyonuna bagli sinyalin olusturdugu grafik [26].
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Sinyal (uS)

Tr

50 —

Y2 h

‘ ‘ Zaman
(dakika)

Sekil 2.5. Eliisyon zamani veya eliisyon hacmine karsi ¢6ziinen madde konsantrasyonuna bagli
sinyalin olusturdugu grafik.

Kolonun uzunlugu

O0zunenin ortalama goc hizit =
¢ gos Alikonma zamani

Kolonun uzunlugu

Hareketli faz molekillerinin ortalama hizt = —
Oli zaman

Kolonda A ve B maddeleri farkli dagilim katsayisiyla farkli siiriiklenme hizlarina

sahiptir.

Kapasite faktorii: Bir maddenin kolondaki giici sirasindaki hizi K's olarak

tanimlanuir.

B maddesinin dagilim katsayisi

Basil o _
agil gug huzlar: A maddesinin dagilim katsayisi

_Kp K'B
N Ka K'A

(04
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Iyon degistirme kromatografi (IC) genellikle iyon kromatografisi olarak kisaltilir.
Iyon degistirici regineler kullanilir ve ¢ozeltide yiiksek molekiil agirlikli bir katinin
yiizeyindeki benzer iyonlarin degistirme dengesine dayali bir yontemdir. Cozeltide
bulunan anyon ve katyon bilesenlerinin de kendi arasinda ayrilmasi olayma dayanir.
Anyonlar relatif egilimlere gore bazik anyon degistiricilerde ayrilir. Ayrilan anyonlar
eluent iletkenligi stirekli saglanmasi icin siipresérden gegirilirler. Kuvvetli asidik
katyon degistiricilerde (siipresor kolonlarda) kendi kuvvetli iletken asit formlarina
dontisiirler. Karbonat — bikarbonat eluenti (tasiyici faz) ise zayif iletken karbonik asit
formuna cevrilerek iletkenlik hiicresinde her bir anyonunun iletkenlikleri okunur.
Okunan bu iletkenlikler detektorde kendilerine 6zel c¢ikis zamanlarinda pikler
vermektedir. Olgiilen bu pik alan1 veya pik yiiksekligi bize anyon miktarin1 verir.
Genel tutunma mekanizmasi, katyon degisimi X 6rnek katyonlar1 ile mobil fazdaki
Y iyonu ile iyon degistirici tizerindeki R iyonik bélgelere tutunma icin yarisir. fyon
kromatografide katyon degisimi Sekil 2.6’da anyon degisimi de Sekil 2.7°de
gosterilmistir [24].

X' +RY —> Y +X R (katyon degisimi)

NaBr, NaOH, NaCl, NaF

0, \L NaOH
/\ /\ OH <—
—> H —> Na’
Hy <—
|
|
) " s Katyon '
Anot (yukSeltgenme, e degistirici Katot (Indirgenme,
verme) \L ¢ alma)

HBr, HCI, HO, HF

|

Asidik anyonlar

Sekil 2.6. Iyon kromatografisinde katyon degisimi

16



X +R'Y —> Y +R' X (anyon degisimi)

KOH, NaOH, CaOH

Asit ve su
olarak atilir \l/ NaOH
/ / O <
— H OH' Na*
H, <
MSA™" H'
|
. . I~ Katyon
AL S LI degistirici Katot
verme) \L Katyon supressor
baskilayict

KOH, NaOH, CaOH

J

Bazik katyonlar

Sekil 2.7. Iyon kromatografisinde anyon degisimi

Anyon degisim kromatografisi igin, X™ 6rnek iyonu mobil fazdaki Y iyonu ile iyon
degistirici tizerindeki R" iyonik bolgeye rekabete girer. Iyon degistiriciyle mobil faz
varliginda zayif etkilesime giren 6rnek iyonlari kolonda zayif bir sekilde tutunup,
cabuk olarak eliisyona ugrar. Daha kuvvetli etkilesime giren 6rnek ise daha geg bir
stirede kolondan ¢ikar iyon degisimi ¢ofgu zaman iyonik bilesenleri ayirmada
kullanilsa da genellikle organik asit ve bazlarin yani uygun pH’ta iyon durumundaki

bilesenleri ayirir [24].

HA —> H +A B+H —> BH

Asit ve bazlarin iyon degisim kromatografisi sisteminde iyonlagmasi mobil fazin
pH’1inin degisimiyle ayarlanabilir. pH’taki artis asitlerin iyonlagmasini arttirirken
bazlarminkini azaltir ve pH degisimindeki azalma durumu tersine cevirir.

Iyonlasmadaki artis her durum igin 6rnegin tutulma siiresini arttirir [24].
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2.5. Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS cihaz1 kat1 ve sivi orneklerde ¢ok sayida elementin hizli, ucuz, hassas ve
dogru bicimde analiz edilmesini saglayan teknolojik bir cihazdir. ICP-MS teknolojisi
sayesinde kat1 veya sivi orneklerde 76 element ayni anda ¢ok diisiik derisimlerde
hassas ve hizli bir sekilde analiz edilebilmektedir. Tek bir 6rnek i¢indeki 35 elementi

tic dakika kadar kisa bir siirede analiz etmektedir [27].

Indiiktifeslesmis plazma kiitle spektroskopisi, orneklerin yiiksek sicakliktaki bir
argon plazmaya gonderilerek molekiiler baglarin  kirildigi  ve atomlarin
iyonlastirildigi bir tekniktir. Numune, Ornek soliisyon halinde giris sistemi
araciligiyla nebulizatore (sprey odasi) gonderilir. Burada 6rnek soliisyonu yiiksek
hizl1 akisa sahip argon sayesinde sislestirilir. Cok kii¢iik damlaciklar argon plazmaya
taginir, diger tutunamayan damlaciklar dogrudan atiga gider. 6000 K sicakliklardaki
plazma, 6rnegi buharlastirir ve iyonize eder. Iyon akisi atmosferik basingtan
ornekleyici ve siiziicii kolonlar ariciligiyla yiiksek vakumlu bir ortama gider. Sonra
iyon akimi iyon lensleri araciligiyla quadrupola odaklanarak kiitle yiik oranina goére

ayrilirlar ve dedektor tarafindan olciiliir [27].

ICP- MS cihazinin esas olarak su béliimleri bulunur.
1- Ornek gonderici sistemi
2- ICP
3- Aktarici koniler ( interface cones)
4- lyon lens sistemi
5- Kiitle secici (mass filter)
6- Dedektor (electron multiplier tube)

7- Vakum sistemi

ICP-MS o6zellikle eser element analizlerinde siklikla kullanilmaktadir. Birgok
element icin gozlenebilme sinir1 pg/L'nin (ppb ve daha diisiik derisimler) altindadir.
ICP-MS’lerin ¢alisma araligi diger yontemlere oranla oldukc¢a genistir. Birgok

element i¢in pg-mg/L arasinda kalibrasyon grafikleri ¢izilebilmektedir. ICP-MS, s1v1
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ornekler disinda kati orneklerin analizinde de siklikla kullanilmaktadir (Laserle
asindirma ICP-MS). Diger tekniklerle de eslestirilebilen 6rnek gonderme sistemleri
(Hidrir olusturma, elektrotermal 1sitma, lazerle par¢alama, akisa enjeksiyon sistemi,
cesitli sislestiriciler, vb.) ayni sekilde ICP-MS ile birlikte kullanilir. ICP-MS’e s1vi
kromatografisi (LC), iyon kromatografisi (IC) ve gaz kromatografisi (GC) gibi
kromatografik sistemler de eklenerek elementlerin tiirleri olduk¢a hassas bir sekilde
belirlenebilmektedir. [CP-MS kullanim alanlari; silah sanayi, gida, ¢evre, klinik ve
jeoloji alanlaridir. ICP-MS cihazinda analizi yapilan elementler; Se, Fe, B, Ca, Mn,
Cd, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Sb, Na, Co, Mg, Y, Hg, Al, Sn, Au, As, Ag, Ba, Bi, Cs, Ga,
Hf, Mo, Nb, Rb, Sc, Sr, Ta, Ti, V, W, Zr, La, P, T1, K, Li, Be, Ge, Br, Ru, Rh, Pd, Ln,
Te, I, Re, Os, Ir, Pt, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dg, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, U, Th’dur
[27].

Sekil 2.8. ICP- MS cihazinin gorseli
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Analizi Yapilan Numuneler
Analizleri yapilan numuneler Giresun yoresinde yetistirilen baz1 meyvelerin yerel
halk tarafindan iiretilen pekmez orneklerinden secilmistir. Kullanilan pekmez

ornekleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Analiz i¢in kullanilan pekmez 6rnekleri

Ornek no Ornek adlari
P1 Taflan pekmezi
P2 Kivi pekmezi
P3 Armut pekmezi
P4 Kara tiziim pekmezi
P5 Beyaz tiziim pekmezi
P6 Elma pekmezi
3.2. Kimyasallar

Nitrit asit, hidroklorik asit, sodyum karbonat ve metan siilfonik asit Merck
firmasindan, iyon kromatografi alt1 katyon-II standard1 (Li": 50, Na': 200, NH,":250,
K*:500, Mg”*:250, Ca*":500 ppm) ve iyon kromatografiyedi anyon standardi (E: 20,
CI': 30, NO,:100, Br: 100, NO5:100, PO4:150, SO,*:150 ppm) Dionex-Thermo

Scientific firmasindan temin edilmistir.

3.3. Cihazlar

Iyon kromatografik analizler i¢in Thermo-Dionex marka ICS-5000 model iyon
kromatografi sistemi ve ICP analizleri i¢in Brukers marka 820-MS model ICP-MS
cihaz1 kullanilmistir. ICP numunelerinin ¢6ziiniirlestirilme isleminde CEM Mars 5

marka mikrodalga firin1 kullanilmistir. Numunelerin homojenizasyonunda Jeiotech
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UC-10 marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Caligmada Sartorius Stedim (Ariium

611UV, 18,3MQ) marka ultra saf su sistemi ile elde edilen ultra saf su kullanilmistir.

3.4. Ornek Hazirlama

Iyon kromatografi analizleri icin her bir pekmez numunesinden yaklasik 1’er gram
alinarak tizerine 20 mL saf su ilave edildi. 20 dakika kadar ultrasonik banyoda
cozinlirlestirildikten sonra 100 mL’ye saf su ile seyreltildi. 45 mikronluk fitrelerden
stizlilerek elde edilen siiziintii iyon kromatografi cihazinda es zamanli olarak anyon
ve katyon analizleri i¢in kullanildi. ICP-MS analizleri i¢in pekmez 6rneklerinden 0,5
gram alinarak 5 mL HNO; ve 2 ml HCI ilave edilerek 1600 watt’a ayarlanmis
mikrodalga firininda 210°C’de 20 dakika 6n hazirlik, 20 dakika yakma ve sogutma
islemi yapildi. Hazirlanan 6rnekler ICP-MS cihazi ile analiz edildi. Sonuclar mg/kg
olarak hesapland1 [28].

3.5. iyon Kromatografi Metot Sartlari

Pekmez ornekleri i¢in Dionex ICS-5000 sistemi ile es zamanli anyon-katyon
tayinleri yapilmistir. Anyonlarin (Flortr, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat, fosfat, stilfat)
analizleri Dionex IonPac AS 9 HC (4x250 mm with guard column) ayrim kolonunda
10 mM sodyum karbonat yiiriitiicti faz1 (akis hizi: 1 mL/dakika) ile gergeklestirildi.
Katyonlarin (Lityum, sodyum, amonyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum)
analizleri Dionex IonPac CS 12 A (3x150 mm with guard column) ayrim kolonunda
20 mM metan silfonik asit yiritici faz1 (akis hizi: 0,5 mL/dakika) ile
gergeklestirildi. Katyon baskilayici kolon olarak Dionex CERS 500 (2 mm) ve anyon
baskilayic1 kolon olarak Dionex AERS 500 (4 mm) kullanildi. Numuneler oto
ornekleyici ile 20 pL hacimlerde kolona verildi. Sistemde Thermo Scientific (P/N
061830 Model) iletkenlik dedektorleri kullanildi ve Chromeleon yazilim sistemi ile
hesaplamalar yapildi.
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3.6. ICP-MS Metot Sartlan

Pekmez 6rneklerinde mineral madde tayinleri i¢in Bruker 820-MS marka ICP-MS
cihaz1 ve reaktif olarak HNO; kullanilmistir. Yiiksek saflikta argon tasiyicit gazi
kullanilarak numunelerin yiiksek sicakliktaki (yaklasik 1000 °C) argon plazma
icerisine (Molekiiler baglarin kirilmasi ve atomlarin iyonlastirilmasi islemi)
gonderilme islemi gerceklestirilmistir. Ardindan iyonlarin O6rnekleme ve siizme
konileri ara yilizeyinden gegerek vakum altinda kiitle spektrometresi ile analizleri

gergeklestirilmistir [29].
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BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Iyon Kromatografisi Ile Elde Edilen Pekmez Analizi Sonuclari

Es zamanli iyon kromatografik anyon-katyon analizleri i¢in kromatografik sartlar
(akis hizi, eliient derisimi, enjeksiyon hacmi vb.) optimize edildi. Kalibrasyon
sonrasinda numune analizleri gerceklestirildi. Incelenen anyon ve katyonlar igin elde
edilen alikonma zamanlar1 (Tz) Tablo 4.1°de verilmistir. Standart ¢ozeltiler igin;
anyonlarin toplam analiz stiresi yaklasik 18 dakika iken, katyonlar i¢in bu siire
toplam 13 dakika olarak elde edilmis, ancak ortak enjeksiyona dayali es zamanl
analiz yapilmasi ve bilinmeyen tiirlerin ge¢ gelme ihtimali nedenleriyle toplam analiz

stiresi her 6rnek i¢in 30 dakika olarak uygulanmistir.

Tablo 4.1. Anyon ve katyon alikonma zamanlar1 (tg)

Anyon Tr(dakika) Katyon Tr(dakika)
Florir 4,20 Lityum 2,85
Kloriir 6,15 Sodyum 3,39
Nitrit 7,47 Amonyum 3,88

Bromiir 9,07 Potasyum 4,77
Nitrat 10,31 Magnezyum 7,87
Fosfat 12,02 Kalsiyum 9,76
Sulfat 14,47

Standart anyon ve katyon ¢ozeltileri i¢in elde edilen kromatogramlar ve kalibrasyon

grafikleri sirasiyla Sekil 4.1-4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Standart anyon ¢ozeltisi i¢in elde edilen kromatogram (F™: 3; CI': 4,5; NO,:15; Br: 15; NO5’
:15; PO,:22,5; SO47:22,5 ppm)
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Sekil 4.2. Tyon kromatografi sisteminde anyonlar icin ¢izilen kalibrasyon grafikleri
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Sekil 4.3. Standart anyon ¢ozeltisi i¢in elde edilen kromatogram(Li": 3, Na™: 12, NH,": 15, K': 30,

Mg?": 15, Ca®": 30 ppm)
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Sekil 4.4. Iyon kromatografi sisteminde katyonlar icin ¢izilen kalibrasyon grafikleri
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Kalibrasyon islemlerinden sonra pekmez numuneleri i¢in iyon kromatografik
analizler yapilmistir. Pekmez numuneleri i¢in bulunan anyon miktarlar1 Tablo4.2’de

verilmistir.

Tablo 4.2. Iyon kromatografisi ile pekmez numunelerinden elde edilen anyon miktarlar1 (mg/kg)*

Iyon P, P, Ps P, } Ps ) Ps

Taflan Kivi Armut Kara Uziim Beyaz Uziim Elma
Flortir _ 619,8£11,0 383,946,2 187,1+£73,7 656,243 .4 404,8+19,6
Klortir _ 102,943,2 113,7+0,6 240,245,3 125,742,4
Nitrit B B B B
Bromiir _ _ _ _ _ _
Nitrat _ B 329,544,8 _ _ _
Fosfat _ _ 1012+0,1 _ 1062,4+13,1 420,5+5,3
Stilfat _ 403,34+29,3 616,6+4,01

* N=3 i¢in ortalama degerler standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Tablo 4.2°de verilen pekmez numuneleri i¢in iyon kromatografisi sonuglarina goére
bulunan anyon icerikleri genel olarak degerlendirildiginde floriir anyonu taflan
pekmezinde (P;) tespit edilememis olup, kivi pekmezinde (P;) 619,8 mg/kg, armut
pekmezinde (P3) 383,9 mg/kg, kara {iziim pekmezinde (P4) 187,1 mg/kg, beyaz {iziim
pekmezinde (Ps) 656,2 mg/kg ve elma pekmezinde (Ps) 404,8 mg/kg olarak
belirlenmistir. Kloriir anyonu taflan pekmezinde ve elma pekmezinde tespit
edilememis olup, kivi pekmezinde 102,9 mg/kg, armut pekmezinde 113,7 mg/kg,
kara tiztim pekmezinde 240,2 mg/kg, beyaz tiziim pekmezinde 125,7 mg/kg olarak
belirlenmistir. Nitrit ve bromiir anyonlar1 alti ¢esit pekmez 6rnegimizde de tespit
edilmemis nitrat anyonu ise sadece armut pekmezinde 329,5 mg/kg olarak
bulunmustur. Fosfat anyonu taflan pekmezinde, kivi pekmezinde ve kara iiztim
pekmezinde tespit edilememis olup armut pekmezinde 1012 mg/kg, beyaz iiztim
pekmezinde 1062,4 mg/kg ve elma pekmezinde 420,5 mg/kg olarak belirlenmistir.
Stilfat anyonu sadece kara iiziim pekmezinde 403,3 mg/kg ve beyaz iiziim
pekmezinde 616,6 mg/kg tespit edilmis olup diger pekmez orneklerinde tespit

edilmemistir.

Iyon kromatografisi ile pekmez numuneleri i¢in bulunan katyon miktarlar1 Tablo

4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. fyon kromatografisi ile pekmez numunelerinden elde edilen katyon miktarlar (mg/kg)*

fyon P, P, P; Py Ps ) Pg

Taflan Kivi Armut Kara Uztim  Beyaz Uziim Elma
Lityum _ 1,6+0,01 _ 1,6+0,02 _ _
Sodyum 83,0+0,02 46,9+0,04 82,9+0,01 133,340,03  38,9+0,02 47,1+0,02
Amonyum _ B _ _ _ B
Potasyum 8330,2+1,2 3378,1+0,8 11979,1£0,7 9372,3+2,2  810,1+0,2 6033,1+0,9
Magnezyum 558,340,01 348,7+0,04  559,2+0,01 558,5+£0,07  450,5+0,06 191,0+0,05
Kalsiyum 1213,7+0,4 874,9+1,3 638,8+0,1 961,7+1,4 440,8+0,6 248,4+0,1

* N=3 icin ortalama degerler standart sapmalart ile birlikte verilmistir.

Pekmez numuneleri i¢in iyon kromatografi ile bulunan katyon igerikleri genel olarak
degerlendirildiginde numunelerin hepsinde sodyum, potasyum, magnezyum ve
kalsiyum iyonlarmin varlhigi tespit edilmistir (Tablo 4.3). Potasyum; taflan
pekmezinde 8330,2 mg/kg, kivi pekmezinde 3378,0 mg/kg, armut pekmezinde
11979,1 mg/kg, kara tiziim pekmezinde 9372,3 mg/kg, beyaz iiziim pekmezinde
810,1 mg/kg ve elma pekmezinde 6033,1 mg/kg olarak belirlenmistir. Magnezyum;
taflan pekmezinde 558,3 mg/kg, kivi pekmezinde 348,7mg/kg, armut pekmezinde
559,2 mg/kg, kara tizim pekmezinde 558,5 mg/kg, beyaz tiziim pekmezinde 450,5
mg/kg ve elma pekmezinde 191,0 mg/kg olarak belirlenmistir. Kalsiyum; taflan
pekmezinde 1213,7 mg/kg, kivi pekmezinde 874,8 mg/kg, armut pekmezinde 638,8
mg/kg, kara liziim pekmezinde 961,7 mg/kg, beyaz iiziim pekmezinde 440,7 mg/kg
ve elma pekmezinde 248,4 mg/kg olarak belirlenmistir. Orneklerde bulunan sodyum
taflan pekmezinde 83,0 mg/kg, kivi pekmezinde 46,9 mg/kg, armut pekmezinde 82,9
mg/kg, kara iiziim pekmezinde 133,3 mg/kg, beyaz iiziim pekmezinde 38,9 mg/kg ve
elma pekmezinde 47,1 mg/kg olarak tespit edilmistir. Amonyum hig¢bir 6rnekte tespit

edilmemis olup lityum ise yalniz iki drnekte iz miktarda bulunmustur.

4.2. ICP-MS ile Elde Edilen Pekmez Analizi Sonuclar

Giresun yoresinde yetistirilen meyvelerden elde edilen 6 ¢esit pekmez tiirtiniin ICP-
MS metodu ile yapilan analizleri sonucu elde edilen mineral icerigi Tablo 4.4’de yer

almaktadir.
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Tablo 4.4. ICP-MS cihazi ile elde edilen mineralmiktarlar1 (mg/kg) *

P, P, P; P, Ps ) Pg

Taflan Kivi Armut Kara Uziim Beyaz Uziim Elma
Li, 0,15+0,03 0,21+0,02 0,13+0,02 0,27+0,03 0,19+0,02 0,15+0,01
Nay; 122,448,7 67,8443 82,5+18,2 101,844,6 54,6+9,1 57,4+8.,5
Mgyq 909,3+14,1 571,5+21,7 707,9£9,9 835,9+31,4 645,7+£53,3 339,1+10,7
Aly, 66,3£1,9 4424144 34,6+30,1 197,2+50,6 9,3+2,9 79,7+13,4
Cayy 1771,1£77,9 1272,3£71,4 744,7+7,2 1281,1451,7 599,8+37,3 398,6+37,3
Crs, 1,13+0,4 1,1+0,3 0,77+0,1 1,1+0,2 1,3+0,3 0,7+0,3
Fesq 40,6+10,8 56,7+5,3 24,7+14,8 94,5422 .4 12,5+0,9 35,24+32,9
Cugs 36,9+0,6 5,940,6 22,6+0,3 1,3+0,2 3,840,1 14,5+0,8
Cug 36,8+0,2 6,2+0,7 23,0+0,4 1,4+0,2 4,0+0,1 15,1+0,7
Zngg 5,5+0,1 16,1+1,2 3,1£0,0 2,840,6 4,5+1,9 1,6+0,8

* N=3 icin ortalama degerler standart sapmalart ile birlikte verilmistir.

Tablo 4.4’de yer alan ICP-MS metodu ile bulunan sonuglar genel olarak
degerlendirildiginde magnezyum; taflan pekmezinde (P;) 909,3 mg/kg, kivi
pekmezinde (P;) 571,5 mg/kg, armut pekmezinde (P3;) 707,9 mg/kg, kara iiziim
pekmezinde (P4) 835,9 mg/kg, beyaz iizim pekmezinde (Ps) 645,7 mg/kg ve elma
pekmezinde (Pg) 339,1 mg/kg olarak belirlenmistir. Sodyum; taflan pekmezinde
122,4 mg/kg, kivi pekmezinde 67,8 mg/kg, armut pekmezinde 82,5 mg/kg, kara
iztim pekmezinde 101,8 mg/kg, beyaz iizim pekmezinde 54,6 mg/kg ve elma
pekmezinde 57,4 mg/kg olarak belirlenmistir. Kalsiyum; taflan pekmezinde 1771,1
mg/kg, kivi pekmezinde 1272,3 mg/kg, armut pekmezinde 744,7 mg/kg, kara tiziim
pekmezinde 1281,1 mg/kg, beyaz iliziim pekmezinde 599,8 mg/kg ve elma
pekmezinde 398,66 mg/kg olarak belirlenmistir. Aliiminyum; taflan pekmezinde 66,3
mg/kg, kivi pekmezinde 44,2 mg/kg, armut pekmezinde 34,6 mg/kg, kara {iziim
pekmezinde 197,2 mg/kg, beyaz tizim pekmezinde 9,3 mg/kg ve elma pekmezinde
79,7 mg/kg olarak belirlenmistir. Demir; taflan pekmezinde 40,6 mg/kg, kivi
pekmezinde 56,7 mg/kg, armut pekmezinde 24,7 mg/kg, kara iiziim pekmezinde 94,5
mg/kg, beyaz tiziim pekmezinde 12,5 mg/kg ve elma pekmezinde 35,2 mg/kg olarak
belirlenmistir. Bakir; taflan pekmezinde 36,8 mg/kg, kivi pekmezinde 6,2 mg/kg,

armut pekmezinde 23,0 mg/kg, kara tiziim 1,4 mg/kg, beyaz tiziim pekmezinde 4,0
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mg/kg ve elma pekmezinde 15,1 mg/kg olarak belirlenmistir. Diger mineral madde

icerikleri Tablo 4.4’de verildigi sekildedir.

Iyon kromatografisi (IC) ve ICP-MS metotlari ile tespit edilen mineral maddelerden
ortak olanlar lityum, sodyum, magnezyum ve kalsiyumdur. iki metoda gore

belirlenen katyon miktarlar1 karsilastirmali olarak Tablo 4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5. IC ve ICP-MS ile belirlenen ortak katyon miktarlarinin kiyaslanmasi (mg/kg)

1y0n Pl P2 P3 P4 . P5 P6

Taflan Kivi Armut Kara Uziim  Beyaz Elma

Uziim

Li (IC) _ 1,640,01 -~ 1,6+0,02 _ -~
Li (ICP-MS) 0,15+0,03 0,21£0,02 0,13£0,02  0,27+0,03 0,19+0,02 0,15+0,01
Na (IC) 83,1+1,6 46,9443 82,9+0,0 133,3+3,2 38,9+2,3 46,9+1,6
Na (ICP-MS) 122,41+8,7 67,8+4,3 82,5+18,2  101,8+4,6 54,6+9,1 57,448,5
Mg(IC) 558,3+1,3 348,7+4,4 559,240,4  558,5+6,9 450,5+6,2 191,0+6,0

Mg (ICP-MS)  909,3+14,1 571,5421,7  707,949.9 83594314 64574533  339,1+10,7

Ca (IC) 1213,743,7 874,.8+12,5  638,8+1,1  961,6£13,7  440,7+5,5  2483+0,1
Ca (ICP-MS) 1771,4477,9 12723714  7447+72  1281,1451,7 59984373  398,6421,1

Tablo 4.5 incelendiginde; sodyum miktarlari; iyon kromatografi metoduna gore en
fazla kara tliztim, taflan, armut, elma, kivi ve beyaz iizim pekmezinde tespit
edilmistir. [CP-MS metoduna gore ise taflan, kara tiziim, armut, kivi, elma ve beyaz
tiztim pekmezinde olarak tespit edilmistir. Magnezyum miktarlari; iyon kromatografi
ve ICP-MS metoduna gore en ¢ok taflan pekmezinde, armut ve kara iiziim
pekmezlerinde bulunmustur. Bunu izleyen beyaz {iziim, kivi ve elma pekmezleridir.
Kalsiyum miktarlari; iyon kromatografi metoduna ve ICP-MS metoduna gore
sirastyla en fazla taflan, kara tiztim, kivi, armut, beyaz tiziim ve elma pekmezlerinde
tespit edilmistir. Tiirk Gida Kodeksine gore liziim pekmezinde bulunabilecek

maksimum bulasanlar Tablo 4.6’da verilmistir [19].

Tablo 4.6. Uziim pekmezinde bulunabilecek bulasanlar ve maksimum miktarlar

Bulagan En ¢ok mg/kg
Demir (Fe) 25
Bakir (Cu) 5
Arsenik (As) 0,2
Kursun (Pb) 0,3
inko (Zn) 5
¢
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Pekmezde bulunabilecek en fazla bulaganlardan biri olan ¢inko, maksimum 5 mg/kg
olmali iken bu c¢aligmada inceledigimiz o6rneklerin ICP-MS sonuglarina gore kivi
pekmezinde smnir1 gecmis olup taflan pekmezinde tam smirdadir. Diger pekmez
cesitlerinde ise maksimum degerin altindadir. Pekmez 6rneklerindeki diger bulasan
olarak bakir miktarlar1 incelendiginde taflan, armut ve elma pekmezlerinde yasal
siirin ¢ok tizerinde tespit edilmis, diger pekmez ¢esitlerinde ise siirin altinda tespit
edilmistir. Bir diger bulasan demir ise kara {iziim, kivi, taflan ve elma pekmezlerinde
sinirin  iizerinde, beyaz tiziim pekmezinde sinirin altinda, armut pekmezinde ise

sinirda tespit edilmistir.

Bulasanlarin i¢inde demir, ¢inko ve bakir gibi viicudumuzda eser olarak bulunmasi
gereken metallerin de yer almasimin nedeni Paracelsus’un “Her madde toksindir,
toksin ile toksin olmayami birbirinden ayiran, dozdur.” soziin de oldugu gibi bu
metallerin gereginden fazlasinin viicuda girdiginde toksik ozellik gostermesidir.
Ornegin insan viicudunda ortalama olarak 3-5 mg demir bulunur ve giinliik alinmasi
gereken demir miktar1 yetiskin erkeklerde 10 mg, kadinlarda 15-18 mg, gebe
kadinlarda 27-30 mg olarak onerilir [30]. Demirin agir metal olusu ve depolanabilir
ozelliginden dolay1 viicutta fazla biriktiginde; karaciger hasar1 ve kalp krizi riskini

arttirir. Bundan dolay1 25 mg tizeri toksik 6ge olarak degerlendirilir [31].

Bu calismada kullanilan pekmez 6rneklerinin geleneksel yontemlere gore yapildig
icin bulasan degerlerinin yiikksek oldugu diisintilmektedir. Bulasan degerlerini
yiikselten faktorler arasinda, kullanilan pisirme kabiin o6zellikleri, meyvelerdeki

pestisit kalintilar1 ve kullanilan suyun 6zelliklerinin etkili oldugu diistiniilmektedir.
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BOLUM 5. SONUC

Literatiirde pekmezle ilgili yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla tiziim ve dut pekmezi
kullanilmistir. Bu tez calismasinda {iziim ve dut pekmezleri yaninda taflan, kivi,
armut, elma, beyaz ve kara liziim pekmezleri mineral madde yaninda, yaygin anyon
ve katyon igerikleri bakimindan incelenmistir. Calisma sonucunda elde edilen veriler
genel olarak degerlendirildiginde; pekmez igeriklerinde insan sagligi1 i¢in 6nem arz
eden mineraller yaninda, yaygin anyon ve katyonlarin degisen miktarlarda

bulundugu tespit edilmistir.

Biitiin pekmez ¢esitlerinde en fazla miktarda tespit edilen mineralin potasyum oldugu
belirlenmistir. Pekmez tiirleri kendi arasinda degerlendirildiginde ise; potasyum en
fazla sirasiyla armut, kara tiziim ve taflan pekmezlerinde bulunurken; elma, kivi ve
beyaz tiziim pekmezlerinde daha az miktarlarda tespit edilmistir. Kalsiyum en fazla
sirastyla taflan, kara tizim ve kivi pekmezlerinde bulunurken; armut, beyaz tiziim ve
elma pekmezlerinde ise daha diisik miktarlarda tespit edilmistir. Magnezyum en
fazla sirasiyla taflan, kara iiziim ve armut pekmezlerinde bulunurken; kivi, beyaz
iizim ve elma pekmezlerinde ise daha diisiik miktarlarda tespit edilmistir.
Altiminyum en fazla sirasiyla kara iiztim, elma, taflan pekmezlerinde bulunurken;
kivi, armut ve tiziim pekmezlerinde daha az miktarlarda tespit edilmistir. Demir en
fazla sirasiyla kara tiziim, kivi ve taflan pekmezlerinde bulunurken; elma, armut ve

beyaz iiziim pekmezlerinde daha az miktarlarda tespit edilmistir.

Genel mineral i¢erikleri bakiminda en zengin pekmez tiirtiniin taflan pekmezi oldugu

tespit edilmistir. Bunu kara {iziim ve armut pekmezleri takip etmektedir.
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