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ONSOZ
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OZET

Tarim alanlarinin maruz kaldigi hava, toprak ve su kontaminasyonlari, gida
giivenligi i¢in artan bir tehlike olusturmaktadir. Tarim atiklari, zirai miicadele ilaglari,
hormonlar yapay giibre kullanimi, tarim {iriinlerinin biyolojik yapilarinin bozulmalar1 ve
hasarlari, genetigi degistirilmis organizmalar, sanayi atiklari, madensel atiklar, evsel
atiklar, baca gazlari, hava emisyonu, egzoz gazlari, alt yap1 olmayist ya da yetersizligi
(kanalizasyon, fosseptik sizintilar1 veya bulasanlari) akarsu, deniz, g0l ve goletlerin
kirliligi gida giivenligini yani insan sagligin1 olumsuz yonde etkileyen baslica faktorlerdir.
Insan beslenmesinde 6nemli rol oynayan siit ve iiriinleri, baz1 kontaminasyonlarla insan
sagligi i¢in riskli duruma gelebilir.

Bu c¢alismada, Trabzon ve yoresinden toplanan peynirler mikrodalga ile
coziiniirlestirdikten sonra Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometri (FAAS) ve Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometri (ICP-OES) ile bazi mineral ve eser
elementlerin (Na, K, Ca, Mg, Li, Ba, Fe, Cu, Mn, Zn, B, Cr, Co ve Cd) konsantrasyonlari
belirlendi. Numunelerin konsantrasyon araliklari bu siraya gore 0.02-9.04, 0.13-0.54, 0.12-
2.86, 0.03-0.16 %, 0.01-25.15, 0.15-7.79, 1.76-85.87, 0.55-7.69, 0.13-2.99, 3.85-122.11,
0.23-7.45, 0.15-5.59, 0.01-0.12 ve 0.55-0.61 mg/kg olarak bulundu. Numunelerin element
seviyeleri Na>Ca>K>Mg>2Zn>Fe>Cu>Ba>Li>B>Cd>Mn>Cr>Co
diizenine gore degistigi tespit edildi. Istatistiksel ANOVA Testi genel olarak halk

peynirleri ile referans peynirler arasinda anlamli fark olmadigini ortaya ¢ikarda.

Anahtar Kelimeler : Peynir, Mineral ve Eser Elementler, Mikrodalga, FAAS, ICP-OES,
ANOVA Analizi, Kiimeleme Analizi.



SUMMARY

Determination of Some Elements in Produced/Consumed Cheeses by Atomic
Absorption and Atomic Emission Spectrometry at around Trabzon

Contamination exposure of the air, soil and water threaten and become hazard for
food safety in an increasing ratio. It was examined that principal contamination sources,
mechanisms, its forming, usage of synthetic fertilizer, destroying of biologic structure and
damages of agricultural products genetically modified organisms, industrial wastes, mine
wastes, home wastes, air emissions, exhaust gases, insufficient or absence of
infrastructures (contaminations or leasing of drainages or septic tanks), pollutions of the
flowing water, sea, lake and dams etc. affect human health negatively. The milk and milk
products playing an important role on human nutrition may be hazardous with respect to
human health.

In this study, concentrations of some mineral and trace elements (Na, K, Ca, Mg,
Li, Ba, Fe, Cu, Mn, Zn, B, Cr, Co and Cd) in cheese samples collected at around Trabzon
were determined using flame atomic absorption spectrometry (FAAS) and inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) after microwave digestion. The
concentration ranges in the samples were found to be 0.02-9.04, 0.13-0.54, 0.12-2.86, 0.03-
0.16 %, 0.01-25.15, 0.15-7.79, 1.76-85.87, 0.55-7.69, 0.13-2.99, 3.85-122.11, 0.23-7.45,
0.15-5.59, 0.01-0.12 ve 0.55-0.61 mg/kg for those elements, respectively. The order of
levels of the elements in the samples was determined to be Na > Ca > K > Mg > Zn > Fe >
Cu>Ba>Li>B>Cd>Mn>Cr > Co. Statistical ANOVA test revealed that there is no

significant difference between public and reference chesees.

Key Words : Cheese, Mineral and Trace Elements, FAAS, ICP-OES, ANOVA Analysis,
Cluster Analysis.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Biitiin canlilar viicut fonksiyonlarini siirdiirebilmek i¢in mineral elementlere ihtiyag
duyar. Mineral elementler kati, kristal seklinde ve basit kimyasal reaksiyonlarla
sentezlenmeyen ya da parcalanmayan kimyasal elementlerdir. Insan iskeletinin normal
olarak gelisebilmesi ve viicut organlarinin diizenli bir sekilde ¢alisabilmesi i¢in Na, K, Ca,
Mg, P, S, Fe, Cu, Mn ve Zn gibi mineral elementlere ihtiya¢ vardir. Bu mineral elementler
meyve, sebze, siit ve siit Uriinleri gibi ¢esitli gidalar araciligiyla giinliik belli oranlarda
viicuda alinmasi gerekir. Bu elementlerin eksikliginde viicut fonksiyonlarinda bozukluklar
olustugu gibi fazlaliginda da metal zehirlenmesi olarak adlandirilan bir takim problemler
yasanabilir. Bunlarin yaninda Pb, Hg, Cd ve As gibi viicuda hi¢ alinmamasi gereken ve
“toksik (zehirli)” olarak adlandirilan elementler de vardir. Bu tiir elementlerin viicuda
hicbir sekilde alinmamasi gerekir.

Diinya niifusunun son yillardaki hizli artisi, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz
kentlesme, insanlarin asir1 tiiketim istegi ¢evre kirliligini beraberinde getirmistir. Cevre
kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri
kuruluslari, siirecleri geregi cesitli agir metalleri (civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun,
krom, arsenik ve glimiis gibi) kullanmakta ve bunun sonucu olarak hava, toprak ve su
kirliligine neden olmaktadir. Kirlenmis sularin, topraktan yetigsen kirli besinlerin ve toksik
maddeler iceren havanin organizmaya girmesi saglig1 dogrudan etkilemektedir (Saglam ve
Cihangir, 1995). Ayrica ziraat ve hayvanciliktaki gelismeler nedeniyle ¢esitli verim arttirici
maddeler kullanilmaktadir. Biitlin bu kimyasallar canlilara solunum ve yiyecekler yolu ile
geemektedir. Bu elementlerin dengesiz alimi hiicresel fonksiyonlar1 bozarak hastaliklara
sebep olmaktadir. Endiistriyel etkiye maruz kalmanin disinda 6zellikle toksik elementlerin
canlilar i¢in kaynagmin genel olarak yiyecekler oldugu tespit edilmistir. Hayvanlar
lizerinde yapilan deneyler ve insanlar iizerindeki sinirli arastirmalar sonucunda viicutta
bulunan toksik elementlerin yiyeceklerle aliman miktar1 ile iligkili oldugu yoniindedir

(Ozgelik, 1998).



Bu calismada, siit iirlinleri igerisinde 6nemli bir besin olan, her gin ozellikle
kahvaltilarda tiiketilen ve ayni zamanda zengin bir mineral element kaynagi olan
peynirlerdeki bazi elementlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaglanmustir.

Calismada, Trabzon’un cesitli kesimlerinden halkin {iretip tiikettigi ve pazarlarda
sattig1 birka¢ ¢esit peynir numunesi toplanmis, element igerikleri AAS ve ICP-OES ile
belirlenmistir. Elde edilen veriler birbirleriyle ve literatiirde bildirilen sonuglarla
karsilagtirilmigtir.  Ayrica cevresel faktorlerden, {iretim ve saklama sartlarindan

kaynaklanan her hangi bir metal kirlenmesinin olup olmadig: arastirilmistir.

1.2. Mineral Elementler

Insan viicudunda biyolojik fonksiyonlara sahip olan ve hayatin devamui i¢in mutlaka
gerekli olan elementlere “mineral elementler” denir. Viicut agirhiginin % 4—6’sim
mineraller meydana getirir. Minerallerin cogunu kalsiyum ve fosfor teskil eder. Kemiklerin
de ana maddesini olusturan kalsiyum, yaklasik olarak viicutta 2 kg kadardir. Yine
kemiklerde mevcut bulunan fosfor 1 kg kadardir. Ayrica viicutta 115-131 g arasi
potasyum, 90 g kiikiirt, 120 g magnezyum vardir. Viicutta fazla miktarda bulunan bu
mineral elementlere “makro elementler” de denir. Cok daha diisiik miktarlarda olmalarina
karsin viicutta mutlaka olmasi gereken demir, bakir, mangan, ¢inko, kobalt, flor ve
selenyum gibi elementlere de “mikro elementler” ya da daha yaygin adiyla “eser
elementler” denir. Mikro elementler insan viicudunda ve gidalarda % 0,005 veya daha az
miktarda bulunan elementlerdir (Keskin, 1978).

Genel olarak, element konsantrasyonu 100 pg/g’in altinda oldugu zaman ilgili
element icin “eser element” tabiri kullanilir. Asir1 derecede diisiik konsantrasyonlarda; 10
ng/g altindakiler, ‘ultra eser’ olarak adlandirilirlar.

Yagam i¢in biiyiik 6neme sahip olan bu elementler genel olarak “temel elementler”
istenmeyen veya zararl toksik etkiye sahip elementlere ise “temel olmayan elementler”
olarak da gruplandirilirlar. Bir diger siniflandirma sekli ise “faydali”, “zararli” ve “nétr”
elementler seklindedir. Ornegin; potasyum, kalsiyum, fosfor gibi saglik acisindan
vazgecilmez olan mineral elementler “faydali”, civa, kursun, arsenik gibi elementler
“zararl”, nikel ve vanadyum gibi mineraller de “nétr” olarak kabul edilir (Boz, 2010;

URL-1, 2010).



Insan viicudu dis kaynaklar vasitasiyla bu mineral elementlerden her giin belli
miktarlarda almak zorundadir. Mineral elementler enzim, vitamin ve hormonlarin
yapilarina girer ve onlarin aktivitelerinde etkinlik gdsterirler. Sinir sistemi, kas kasilmasi,
zar potansiyelinin korunmasi gibi bir¢ok kimyasal iglemde rol alir (Barutcu, 1987;
Underwood, 1971). Ayrica emilim, sindirim ve metabolizmada &nemli gorevlere
sahiptirler. Kemikler, disler gibi baz1 doku ve organlarin asli bilesenleridirler (Falchuk,
1991). Silisyum (Si), Vanadyum (V), Nikel (Ni), Kalay (Sn), Kadmiyum (Cd), Arsenik
(As), Aliiminyum (Al) ve Bor (B) organizmada c¢ok daha diisiik diizeyde bulunan,
fonksiyon ve mekanizmalari heniiz kesinlesmemis elementlerdir (Iligin, 1996).

Biiylime, lireme ve yasamin siirdiiriilmesiyle ilgili fonksiyonlarda 6énemli olan eser
elementlerin dengeli ve yeterli alinmas1 gereklidir. Eksikliklerinde yapisal ve fizyolojik
anormallikler olusur. Biyolojik fonksiyonlar ya ¢ok yavaslar ya da durur. Viicut i¢in
gerekli olmasina ragmen ¢ok yiiksek diizeydeki eser element alimi ise toksik (zararl) etki
olusturarak hiicresel diizeyde fizyolojik fonksiyonlar1 bozar ve hastaliklara sebep olur.
Ancak eksiklige bagli olusan rahatsizliklar toksisitiye bagli olusan rahatsizliklardan
farklidir. Buna gore her element icin giivenli ve yeterli bir doz aralig1 vardir. Bu nedenle
toksik olan ve toksik olmayan elementlerin siniflandirilmas: kesin olarak yapilamamigtir
(Mertz, 1981; Tietz, 1986).

Cd, Hg ve Pb gibi canli organizmalarda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olumsuz
etkilere neden olan toksik elementler de ‘temel olmayan’ elementler grubuna girer. Viicuda
gerekli olmayan bu elementlere “toksik metal” veya “agir metal” de denilmektedir. Bunun
yani sira bir dizi metal zehirleri olarak; Be, Se, Te, Zn ve uranit tuzlar1 da toksik etki
gosterir. Radyoaktif elementlerde viicut diizeninin dolayli olarak bozulmasinda etkin
maddelerdir (Gokalp vd., 1996; Ilicin, 1996). Mineral ve mineral olmayan eser
elementlerin biyolojik drneklerde tayininin; fizyolojimizin agiklanmasi, hastaligin teshisi
ve tedavisi i¢in uygun ve ayni zamanda dogru yontemlerle tayin edilmesi son derece
onemlidir (Vandecasteele, 1993).

Insan viicudundaki cogu fonksiyon i¢in gerekli olan her giin belli miktarlarda viicuda

alinmasi gereken bazi mineral elementler hakkinda asagida kisa bilgiler verilmistir.



1.2.1. Sodyum (Na)

Sodyum, viicutta bir¢cok fizyolojik goreve katilan elementlerden biridir. 3,2 mg
plazmada, 0,2 mg eritrositlerde normal halde bulunur. Bir insanin giinde 1-2 g arasinda
sodyum almasi tam anlamiyla yeterli gelecektir.

Sodyum metabolizmasi, bobrek iistii bezinin korteks hormonlar1 tarafindan
diizenlenir. Hiicre dis1 sivilarinda bulunur. [-galaktozidaz, o-amilaz enzimlerinin
aktivatoridiir. Potasyum ve klor ile beraber viicut sivilarinin ozmotik basin¢larin ve asit-
baz dengesinin korunmasinda gereklidir. Suyun damar i¢inde tutulmasini ve bdylece sivi
kayiplarin1 6nler. Kas uyarilmasi ve kasilmasi i¢in gereklidir. Sodyum eksikliginde kalp
kas1 dahil kaslar iyi c¢alismazlar. Sinirlerin iletilmesini saglar, viicut icerisinde kan
basincini artirir. Spor esnasinda kaslara kan pompalanmasina yardimci olur. Kalbin normal
atig ritmini korur. Viicuttaki tiim sodyum miktari insan ve hayvanlarda gelisme ilerledikce
artar. Bu da yliksek tansiyon, bobrek hastaliklari, mide iilser ve kanser riskini artirir.
Viicutta sodyumun azalmasi kusma, kas gii¢siizliigii ve agrilari, biling bulaniklifi ve
solunum yetmezligi belirtilerine yol acabilmektedir (URL-2 ve URL-3, 2010).

Sodyum giinliikk beslenmede ¢ogunlukla sofra tuzundan karsilanir. Tuz katilarak
hazirlanmis peynir, zeytin, tursu, ekmek, hazir ¢orba ve yemeklerin sodyum igerigi
yiiksektir. Dogal olarak et, tavuk, yumurta gibi hayvansal besinlerde, kuru baklagil, meyve

ve sebzeye gore daha ¢cok sodyum bulunur.

1.2.2. Potasyum (K)

Potasyum, canlilar i¢in esansiyel olan bir inorganik elementtir. Sodyumla birlikte
viicudun s1vi dengesini kontrol eder. Viicuttaki hiicre i¢i kimyasal reaksiyonlarda, hiicreler
arasi besin iletiminin diizenlenmesinde 6nemlidir. Hiicre gelismesinde gorev alir ve hiicre
enzim aktivitesini saglar. Kan hiicrelerinde hemoglobin ile birlikte oksijen ve
karbondioksit tasinmasinda rol oynar. ADP’nin ATP’ye doniisiimiinii regiile eder. Asit-baz
dengesini temin eder. Hiicre i¢i potasyum protein yapimi ve hiicre bilylimesi i¢in gerekli
oldugu gibi ayn1 zamanda bir¢ok enzimin ¢alismasi i¢in de gereklidir. Hiicre dis1 sividaki
potasyum, 6zellikle sinir iletimi, kalbin kasilmasi ve kaslarin ritmik c¢aligmasi i¢in son
derece onemlidir. Bu yiizden, kan potasyum seviyesindeki kiiciik degisiklikler bile kalp

kasmin ¢alismasi agisindan oldukcga tehlikelidir. Viicuttaki miktar1 sodyumun iki katidir.



Potasyum organizmada en fazla bobrekler, beyin, kalp, sinirler ve kanda bulunur. Gidalar
yoluyla absorbsiyonu bagirsaktan olmaktadir (Efe, 2008).

Potasyum eksikliginde, kaslarda kramplar, bas donmesi, giigsiizliik, kalp atisinda
anormallik, dolasim bozuklugu, reflekslerde yavaslamalar, hatta nefes almada giicliik,
viicutta sivi birikimi, sinirlilik, terlemeler, gelisme bozuklugu, tansiyon disiikligi,
kolesterol diizeylerinde artis, kaslarda yorgunluk-zayiflik goriilen belirtilerdir.

Kandaki potasyum konsantrasyonunun normalin iizerinde olmasi; el ve ayaklarda
titreme, adele zayifligi, gecici felglik gibi durumlara neden olmaktadir. En ciddi
komplikasyonu kalp ritmini (kardiyak aritmi) arttirmasidir.

Potasyum et, siit, sebze, meyveler ve islem gérmemis hububatta bulunur. Lahana,
brokoli, pazi gibi yesil yaprakli sebzeler, zeytin, balik, portakal suyu, avokado, patates,

muz, hurma, incir, kayisi, badem, findik ve siit iiriinlerinde bol miktarda bulunur.

1.2.3. Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum, insan viicudu i¢in en Onemli makro minerallerden biridir. Viicut
agirhginin % 1,5-2 kadarini teskil eder. Bunun da % 98’1 kalsiyum—fosfat halinde
kemiklerde, % 1’1 dislerde, geri kalan % 1’1 ise hiicre dis1 sivilarda ve yumusak dokularda
bulunur. Kalsiyum kas kasilmasi ve kalbin caligmasi i¢in gereklidir. Sinirlerdeki iletiler
icin yararlidir. Bu etkisini asetil kolin, noradrenalin ve serotonin gibi iletkenlerin salinmasi
tizerinden gosterir. Bircok hormonun isleyisine etkisi vardir. Oksidasyon metabolizmalar1
icin aktivator gorevi yapar. Hiicre fonksiyonunda ve hiicre boliinmesinde etkilidir. Salgi
yapan hiicrelerin bu gorevlerini yapmasinit saglar. Pihtilasma faktorlerine etki eder.
Erkekler i¢in giinliik 60 mg kalsiyum yeterli goriiliirken bayanlar i¢in de 800 mg kalsiyum
tavsiye edilmektedir. Bu rakamlar rahatca 200-300 mg yukariya cikabilir.

Kalsiyum eksikligi degisik nedenlere bagli olarak siklikla goriilmektedir. Dis
mineralleri kemik yapiya oranla daha sabit olmasma karsin kalsiyum eksikliginde
yapilarinda bozulmalar, dis eti sorunlar1 ve dis kayiplar1 olusur. Kemiklerde cok cesitli
sorunlar ortaya c¢ikar. Cocukluk c¢aginda rasitizm, eriskinlerde osteomalasi, yaslilarda
osteoporoz gibi hastaliklar meydana gelir. Cocuklarda hir¢inlik, aglama ve istahsizlik
yapabilir. Duyu kusurlari, adalelerde segirmeler, huzursuzluk, uyku bozuklugu, dalginlik

olabilir. Sa¢ ve tirnaklarda kirilmalar meydana gelir. Eksiklik siirekli hale gelirse



bacaklarda kramplar, kalpte carpinti, uyusukluk, kulak c¢inlamalari ve tetani durumu
denilen tiim viicut kaslarinin siirekli titremesi ortaya ¢ikar (Colakerol, 2005).

Kalsiyum fazlaligi anlik olarak yiiksek doz alinmasinin ciddi bir zarar1 olmaz. Bu
emilmeden bagirsaklardan atilir. Belirli bir siire yiiksek doz alinmasi bazi sorunlara yol
acar. Eger magnezyum yetersizligi de varsa fazla kalsiyum ve D vitamini doku
kireclenmeleri ve bobrek tasi olusumunu kolaylastirir. Magnezyum, kalsiyumun
¢Oziiniirliigiinii arttirmakta ve bobrek tasi olusumunu engellemektedir. Gidalarin fosfor
iceriginin fazla olmasi hem kalsiyum emilimine hem de kalsiyumun viicuttaki etkilerine
olumsuz etki etmektedir. Damar duvarlarina ¢okerek damar sertligi olusumuna yol agar.

Saglikli insanlarda diyete baglh kalsiyum fazlaligi ve eksikligi pek olusmaz. Fakat
hiperparatiroidi, D vitamini fazlali§1 veya kanser gibi hastalik hallerinde kan kalsiyum
seviyesi normal sinirlarin ¢ok iistiine ¢ikar. Bu durumda asir1 kalsifikasyon olur. Kemikler
cok cabuk kirilirlar. Yiiksek proteinli bir diyet kalsiyum emilimini artirir. Hububatta
bulunan baz1 maddeler ise bagirsaklardan kalsiyum emilimini azaltirlar.

Kalsiyum bir¢ok besin maddesinde bulunmasina karsin siit bircok acidan uygun bir
kaynaktir. Igerdigi protein ve yaglarla birlikte magnezyum ve fosforun dengeli oranlarda
bulunmasi emilim ve fayda ozellikleri bakimindan idealdir. Yesil yaprakli sebzeler
(1spanak, fasulye, brokoli, karnabahar, bezelye), kuru yemisler (badem, findik), tohumlar
(ay c¢ekirdegi, susam) diger uygun kaynaklardir. Fakat bunlarda oksalat varlig1 ve fosforun

yiiksekligi olumsuz etkilidir (URL—4 ve URL-5, 2009).

1.2.4. Magnezyum (Mg)

Etkileri ve 6nemi son yillarda daha iyi anlasilmis makro minerallerden biridir. Insan
viicudundaki magnezyumun % 65°1 kemik ve dislerde kalan % 35 kan, doku ve diger viicut
stvilarinda yer alir. Beyin ve kalpte diger dokulardan daha yogun bulunur. Viicuttaki
Ozellikleri kalsiyuma benzer. Kemiklerdeki magnezyum ihtiya¢ halinde kalsiyum gibi geri
almabilir. Uygun bir beslenmede kalsiyum/magnezyum orant 2/1 olmalidir. Gidalarla
aliman magnezyumun % 40-50’si emilir. Magnezyumun emilimini olumlu ve olumsuz
etkileyen faktorler ayni kalsiyumdaki gibidir.

Minerallerin anti stres etkilisidir, gevsetici 0Ozelligi vardir. Kalsiyum kaslarin
kasilmasini sagladigi gibi magnezyum da tam tersi etki yaparak gevsemeyi saglamaktadir.

Iskelet ve sindirim sistemindeki adalelerin kasildiktan sonra gevsemeleri magnezyum



varhiginda miimkiindiir. Kalpteki damarlarin da esnekligini saglar. Bu o6zelligi ile kalp
krizlerini onleyici etki gosterir. DNA iiretimi, protein, karbonhidrat metabolizmalarinda
kullanilan enzimlerin etkileri i¢in gereklidir. ATP molekiiliinlin sitokrom sistemine tasidigi
enerjiyi serbestlestirir. Bu olay hiicrelerin enerji iiretiminde anahtar bir roldiir. Sinirlerdeki
iletileri etkiler ve sinir sistemin asir1 duyarliligini azaltir. Kramplar1 6nlemede etkilidir.

Bu maddenin eksikligi sanildigindan ¢ok daha sik goriiliir. Eksikligin sebepleri
kisaca; islenmis yiyecekler, sebzelerin hep pisirilerek yenilmesi, yumusak su i¢ilmesi,
alkol alimi, iriinlerin magnezyumdan fakir topraklarda yetistirilmesi, seralarda iiretim
yapilmasi, emilimin bozulmasi (yaniklar, yaralanmalar, ameliyat, seker hastaligi, karaciger
rahatsizliklar1), magnezyum atilmasinin hizlanmasi (alkol, kafein, sekerin fazlaca
tilkketilmesi, idrar sokiicii ila¢ kullanimi) sayilabilir. Halsizlik, istahsizlik, huzursuzluk,
uyku bozukluklar1 gibi genel belirtiler ilk Onceleri ¢ikar. Daha sonra kas kramplar1 ve
titremeleri, beyin fonksiyonlarinda bozukluk (6grenme kapasitesinin azalmasi, dalginlik,
hafiza zayiflig1 vb.) gelisir. Tansiyon yiikselmesi, bobrek tast ve doku kireglenmelerine
egilim artar.

Magnezyum fazlalig1 olugsmasi kolay bir olay degildir. Normal sartlarda fazla alinan
magnezyum idrar ve digki ile atilir. Eger zeminde bir kalsiyum eksikligi mevcut ise
magnezyum fazlaligi olusabilir. Bu durumda depresyon benzeri ruhsal bozukluk,
adalelerde gevseklik, bitkinlik, uyuyamama, uyarilma artis1 ve dliime kadar giden ciddi
sorunlar olusabilir.

Magnezyumun dogal kaynagi bitkilerdir. Klorofilin temel maddesi oldugu icin rengi
koyu yesil olan sebzelerde daha fazla bulunur. Buna karsin findik-fistik tipi kuru yemisler,

tohumlar, soya fasulyesi ve sert sularda yeterli miktarlarda vardir (URL-5, 2009).

1.2.5. Demir (Fe)

Demir, insan ve diger pek ¢ok canli i¢in biyolojik yonden olduk¢a Onemli ve
eksikliginde ciddi sorunlara yol acan temel bir elementtir. Endiistride olduk¢a yaygin
olarak kullanilir. Erigkin bir insan kanindaki demir derisimi 90-140 pg/100 mL (0,9-1,4
mg/L) dir. Toplam demirin % 60—70’i hemoglobinde geri kalan1 da kemik iligi, dalak ve
karacigerde depolanir. Cizgili kas ve oksijen depo eden pigmentlerde de bulunur
(Dokmeci, 1988). Demir hemoglobin seklinde, kanin oksijeni akcigerlerden dokulara

tasimasin1 ve bu elektron transferiyle dokudaki oksidasyon olaylarinin siirdiiriilmesini



saglamaktadir. Enerji liretimi ve protein metabolizmasina etkili bir¢ok enzim i¢in demir
gereklidir. Demirin viicuttaki bir baska gorevi de antioksidasyondur. DNA sentezi de
demire bagimli bir olaydir. Bu nedenle demir biiyilime, iireme, yara iyilesmesi ve bagisiklik
gibi pek ¢ok olayda kilit fonksiyonlara sahiptir.

Erigkin bir insanin glinlik demir ihtiyact 10 mg olarak hesaplanmaktadir. Erkeklere
gore kadin ve ¢ocuklarin demir ihtiyaci daha fazladir. Viicuttaki demir ince bagirsakta Fe™
iyonu seklinde emilir. Demirin bu emilimi C vitamini varliginda artar. Ciinkii C vitamini
Fe™ iyonlarmi bagirsaklarda Fe™ iyonuna indirgemektedir. Normal kosullarda yedigimiz
gidalardaki demirin % 5-15 kadar1 viicutta alikonur. Bitkilerde (nonheme demir) ve
yenilen ette (heme demir) bulunan demir yapisal olarak farklidir. Hayvansal kaynakli olan
heme demir daha iyi emilir. Karisik olarak beslenildiginde nonheme demirin de emilimi
artmaktadir.

Eksikligi demir anemisi denilen, kandaki alyuvarlarin hem ebatga kiigiilmesi
(mikrositer) hem de i¢lerinin bosalmasi (hipokrom) oOzelligi gosterir. Halsizlik, kalp
carpintisi, nefes darligi ve istahsizlik en sik olusan sikayetlerdir. Okul c¢agindaki
cocuklarda 6grenme zorlugu diger sik olarak goriilen yakinmadir. Bas agrisi, kilo kayb,
kabizlik, hastaliklara kars1 direncin diismesi meydana gelir. Kansizligin sonuglarinda deri
ve diger dokularin renginin soluklugu, sa¢ dokiilmesi, kasinti, sa¢ ve tirnaklarda ¢atlamalar
ortaya ¢ikar. Cocuklarda Pika denilen aslinda yenilmeyen toprak, komiir, duvar sivasi gibi
maddelerin yenmesi hali demir eksikliginin bir baska sonucudur.

Demirin viicutta depolanabilir olmasi fazla alindiginda sorun olabilecek bir
durumdur. Bu karaciger harabiyeti ve kalp krizi riskini arttiran bir olaydir. Aslinda kan
kayb1 olmadig1 takdirde disaridan alinmasi gereken demir miktar1 olduk¢a azdir. Her giin
kanimizdaki hiicrelerin % 1’1 Omiirlerini doldurarak parcalanir. Bunlardan elde edilen
demir ile yenileri tiretilir. Giinliik ihtiyacin % 90’1 bu yoldan saglanabilir. Emziren bir anne
siitiiyle giinde 1-2 mg kaybeder. Gebelik siiresince bebege gecen demir miktar1 500-1000
mg kadardir ki bunun 500-700 mg kismi son aylarda olmaktadir. Annenin demir
depolarinin toplam 1 gr kadar oldugu disiiniiliirse bu miktarlarin anlami1 daha iyi
anlagilmaktadir (URL-5 ve URL-6, 2009).

Besinlerin ¢ogunda pek az demir vardir. Besin maddeleri arasinda en fazla demir
icerenler, kasaplik hayvanlarin karaciger, bobrek, kalp ve dalak gibi i¢ organlari, yumurta
saris1 ve bira mayasidir. Bitkisel besinlerden kuru baklagil tohumlar1 da fazla demir

icermektedirler. Daha az oranda olmak iizere tavuk, balik ve deniz tirlinleri dahil biitiin et



tiirlerinde, kabugundan ayrilmis bugday tanesi ve ondan yapilan unda, yulafta, yesil
sebzelerde, incir, ceviz, findikta da bulunmaktadir.
Demirin analizi kolorimetrik ve atomik absorpsiyon spektrofotometresi teknikleriyle

yapilmaktadir (Keskin, 1978).

1.2.6. Cinko (Zn)

Cinko dogada daha c¢ok ¢inko siilfiir seklinde bulunmaktadir. Endiistride cam, vernik,
boya, kagit ve koruyucu materyal yapiminda yaygin olarak kullanilir. Viicut gelisimi i¢in
gerekli olan eser elementler arasinda ¢inko da bulunmaktadir. Normal kan diizeyi 80—145
ugr/100 ml dir. Demirden sonra yogunlugu en fazla olan ikinci elementtir (Dokmeci,
1988).

Cinko kan harici dokularda ve viicut sivilarinda yaygin olarak bulunur. 70 kg
agirliginda bir insanin kaninda 2,3 g ¢inko bulunmaktadir. Bu miktarin % 64’ kaslarda ve
% 28’1 de kemiklerde bulunmaktadir (Habashi, 1996; Kiichler ve Verlag, 1986). Insanlarda
c¢inko ihtiyaci ilk aylarda glinde yaklasik 800 pg olup, dordiincii ve on ikinci aylar arasinda
500 pg’a diismektedir. Saglikli yetiskin kisilerde giinde ortalama 10-15 mg kadardir.
Amerika Birlesik Devletlerinde 15 mg, Kanada da ise gilinlik 9 mg olarak tavsiye
edilmistir (Vale, 1993).

Cinko A vitaminin fonksiyonlarina etki eder, enerji iiretimine ve kemige fosforun
tutunmasina etkilidir. Bizzat kemik ve dislerin yapisina girer. Antioksidan 6zelligi ile hem
hiicreleri serbest radikallerden korur hem de hiicre zar1 ve fonksiyonlarina yardim eder. Dig
enfeksiyon etkenlerine karsi antikor iiretimine yardimci olur, enzimlerin yapisinda bulunur.
Insulin aktivitesine etkilidir, beyin fonksiyonlarina, adale, eklem ve damar tabakalarina
olumlu etkisi bulunur. Viicudumuzda en ¢ok erkeklerde prostat bezinde bulunur (Acarsoy,
1996; Prasad, 1998). Her iki cinste de bulundugu diger dokular goz retinasi, kalp, dalak,
deri, beyin ve bdbrek iistii bezidir. Ozellikle cenin asamasindaki gelisimde ve kiigiik
cocuklarin beslenmesinde énemli rol oynar. Ciinkii bu element hiicredeki genetik madde
olan DNA’nin olusumu i¢in gereklidir. Bu nedenle de cenindeki ¢inko eksikligi biiylime
gecikmesine, viicutta bozuk olusumlara ve kromozomlarda anormalliklere yol acar (Saner,
1986). Bu nedenle prematiire dogumlara yol acar. Dogumdan sonraki ¢inko eksikligi ise

clicelige, cinsel gelismede gecikmeye, sa¢ dokiilmesine ve deri problemlerine neden olur.
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Anne siitli kandakinin neredeyse on kati fazla derisimde ¢inko igerir. Ayrica bu ¢inko
bebegin gereksinimleri i¢in en uygun kimyasal sekilde bulunur.

Cinko zehirlenmesi genellikle kazayla yiiksek dozda alinmasiyla olusur. Kansizlik,
istahsi1zlik, pankreasta diizensizlik, gelisimde gerilemye neden olur. Cinko kloriir seklinde
viicuda alinirsa 6ldiiriicli etki yapar. Bakir ve nikel ¢inkonun zehirli etkisini daha da arttirir
(Akman vd., 2000). Cinko tuzlarinin toksikliginin nedeni yapisinda bulundugu bilesigin
anyonik kisminin toksikligidir. Ornegin; ¢inko kromatin (ZnCrQ,) yiiksek zehirleyici ve
kanserojen 6zelligi Zn'? yiiziinden degil anyonik CrO,” bileseni sebebiyledir. Cinko ve
¢inko tuzlarindan zehirlenme nadir goriilmektedir (Habashi, 1997). Aktive olmus kromat
iyonlar1 6zellikle brons kanserine yol agmaktadir.

Et, balik ve siit iirlinleri gibi yiiksek protein i¢eren besinler, yas agirliginin basina 15—
60 pg cinko igermektedir. Kabuklu deniz {iriinleri ¢inko bakimindan zengindir. Ayrica
findik, ceviz gibi sert kabuklu kuruyemislerde de bol miktarda ¢inko bulunmaktadir
(Giiltekin, 1986; Robenson vd., 1994).

1.2.7. Mangan (Mn)

Yetigkin insan viicudundaki toplam mangan miktar1 20 mg dolayindadir. Mangan,
cinko gibi baz1 enzimlerin yapisinda bulunur ve bazi enzimleri aktifler. En ¢ok kemiklerde,
karacigerde, pankreasta, hipofiz bezinde ve meme bezlerinde bulunur. Ayrica bag dokusu
yapiminda, {lire olusumu, protein ve yag asitleri sentezine katilir (Onat ve Emerk, 1996).
Viicudun tiim dokularinda bulunur. Glikoz metabolizmasinda 6nemli bir role sahiptir.
Cinsiyet hormonu sentezinde, sinir gelisimi ve fonksiyonlarinda etkilidir. Mangan emilimi
sindirim kanalinda daha ¢ok ince bagirsaklar gerceklesir. Mn’in baslica depolandig yer
karaciger hiicrelerinin mitokondrileridir.

Mangan eksikligi, diyabet ve pankreasa bagli erken dogumlara neden olur. Deney
amaciyla mangandan aritilmis bir beslenmeye giren kiside kilo kaybi, bulanti, kusma, deri
tahrisi, sa¢c uzamasinda yavaslama ve sa¢ renginde beyazlasma goriilmiistiir. Manganez
zehirlenmesi nadiren, manganez tiretimde calisan kisilerde ortaya ¢ikabilir ve Parkinson
hastalig1 benzeri sinir sistemi belirtileri ortaya ¢ikarir.

Kepekli tahillarda, yesil yaprakli sebzelerde, findik, fistik, ceviz, kuru baklagiller,
tahil taneleri ve ¢cayda bol miktarda bulunur (Demirel, 2006).
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1.2.8. Bakar (Cu)

Endiistride bakirin 6nemli bir yeri vardir. Elektrik ve 1s1 iletkenligi, aginmaya ve
korozyona karsi direnci, cekilebilme ve doviilebilme 0Ozellikleri nedeniyle endiistride
(otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik
vd.) yaygin olarak kullanilmaktadir (URL-7, 2009).

Bakir sagliga yararli olup ancak yiiksek dozda alindiginda zarari etkileri olabilir. En
az 16 proteinin yapisinda bulunan bakir, yasayan biitiin sistemlerin hiicresel faaliyetlerinde
gerekli olan yasamsal bir elementtir. Yapilan arastirmalar yetigkin bir insan viicudunda
ortalama 50—120 mg arasinda bakir bulundugu gozlenmistir (Esenkaya,1994; Yaylali ve
Sozer, 1995). Kan icin gereken hemoglobin yapimi yaninda bir¢ok Onemli enzimin
bilesimine girer. Hiicre solunumu ve enerji salinimi islevlerini gergeklestiren sitokrom
sisteminin bir parcasidir. C vitamini ile birlikte 6zellikle kemik ve bag dokusunda kollojen
yapimini saglar. Dokularin iyilesmesine ve kemik yapisinin saglamhigina etkilidir. Bazi
amino asitlerin doniisiimiine etkilidir. Tirozinin deriye ve saga renk veren melanine
dontigiimiinii  saglar. Tiroit hormonlarindan T3 iin T4 haline doniisiimiinii saglar.
Sinirlerdeki aktiviteler elektrik iletimine dayanir. Bakir da iyi bir iletken olarak bunu
saglar. Alerjik olaylarda rol alan Histamin maddesinin kan diizeylerinin ayarlanmasina
etkilidir.

Bakir eksikliginde demir hareketi azalacagindan kan formiilii bozulur ve kansizlik
meydana gelir. Bundan baska, zayiflik ve kan damarlar1 ile kemiklerde narinlige yol agar
sinirleri saran koruyucu kilifin olusumu da viicuttaki bakir miktarina bagimhidir. Bakir
eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarinin gerekli sekilde iletilememesine yol
acan bozukluklar ortaya cikar. Ote yandan, bakir elementi viicudumuzu giinesin zarar
verici mordtesi 1sinlarindan korur. Ciinkii rengini koyulastirarak deriyi mor 6tesi 1sinlardan
koruyan melanin pigmentinin olusmasini saglayan enzimin bir par¢asini1 da bakir elementi
olusturur (URL-5 ve URL-8, 2009).

Diinya Saglik Orgiiti (WHO), bakir1 toksik madde olarak kabul etmemektedir.
Bakirin kanda fazla olarak bulunmasiyla Wilson hastaligi meydana gelir. Bu hastalikla
bakirin normal atilimi engellenir, fazla olan bakir enzimlerin iizerinde normalde
baglanmadigi doku proteinlerine baglanir (Muray vd., 1993; Yaylali, 1995). Bu durumda
toksik diizeyde bakir karaciger, beyin, bobrek ve korneada birikir. Bakir biriktik¢e siroz,

anemi, kronik karaciger hastalifi, depresyon, hafiza zayifligi, konsantrasyon bozuklugu,
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istahsizlik, manik atak, sizofreni, sara, otizm, eklem, adale agrilari, dogum sonras1 psikozu
gorilir (Tietz, 1986; Yaylali, 1995).

Besin maddelerinden tahil (bugday), kuruyemis (badem, findik, ceviz), yesil yaprakli
sebzeler (bezelye, fasulye), kabuklu deniz mahsulleri, karaciger bakir acisindan kaynak
olabilirler. Viicuttaki bakir diizeyi, giinliik beslenmedeki bakir, molibden ve siilfat

dengesine bagimlidir (URL-5, 2009).

1.2.9. Kobalt (Co)

Kirmiz1 vitamin olarak bilinen B12 vitaminin merkez yapi tasidir. Bugiine kadar
bilinen en etkin biyokatalizordiir. Kan sistemini kuvvetlendirir ve eksikliginde anemi riski
artar, kan formiilii bozulur. Giinliik kobalt ihtiyac1 5 pg kadardir. Kobalt baglica karaciger
ve sakatatlar, kirmiz1 et, istiridye, balik ve peynir de bulunur. Hayvansal proteinsiz, siki
bitkisel rejim uygulayanlarin bu sakincalar1 diisiinmeleri gerekir (Kaygusuz, 2009). Kobalt
karaciger, kalp ve kanda yiiksek diizeyde akiimiile edilebilir. Kobalt ancak hayvansal ve
mikrobiyolojik teknikle iiretilen besinlerle alinabilir. Kobalt toksikligi nadiren rastlanan bir
durumdur ve asir1 miktarlari, 6zellikle cocuklarda tiroid eksikligi ve kalp yetersizligi gibi

tehlikeli durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olabilir.

1.2.10. Krom (Cr)

Cesitli bilesik ve alasimlar seklinde {lilkemizde ¢ok bulunan krom tiirevleri tekstil,
elektronik, boya ve kimya gibi ¢esitli endiistri kollarinda yaygin olarak kullanilir. Baslica
cevheri kromittir (FeO.Cr,O4) (Dokmeci, 1988). Krom saf halde kullanilmayan bir
maddedir. Celiklerin bilesimine girer. Dis etkilere karsi sertlik 6zelligi oldugu igin
asinmaya dayaniklidir. Bu ylizden krom koruyucu kaplamada da kullanilmaktadir. Krom
tuzlarinin bazilar1 ise dericilikte ve tekstil liretiminde kullanilmaktadir.

Krom, biyolojik sistemler icin gerekli olan bir eser elementtir; fakat yiiksek
konsantrasyonlarda 6 ¢ lu yapida oldukga toksiktir. Cr™ glikoz metabolizmasi ve insiilin
aktivitesinde rol alir (Ezer, 2001). Krom elementinin pankreasin salgiladigi insiilin
bilesiginin etkisini artirdigi anlasilmistir. Boylece viicuttaki seker diizeyinin normalde

tutulmasina yardimci olmaktadir. Insan viicudu giinde 5 pg krom kaybeder. Bunun yerine
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konulmasi gerekir (Yalgin, 2002). Proteinlerde, niikleik asitlerde bulunur. Krom, kromat
seklinde akcigere alinirsa kanserojen etki yapar. Sigara igenlerde kromun kanser yapma
riski daha da artar. Krom eksikligi vakalarinda seker hastaligina benzer belirtiler goriiliir.
Kromun fazlalig1 ise toksik etki yapar ve insiilin aktivitesini dnler.

Bira mayasi, tahillar ve karaciger zengin krom kaynagi besinlerdendir. Ayrica peynir

ve et de yeterli krom igerir.

1.2.11. Molibden (Mo)

Molibden yerkabugunda ¢ok az bulunur ve insanlar i¢in yasamsal 6nemi olan bir
elementtir. Yetiskin birinin viicudunda ortalama 9 mg molibden vardir. En fazla karaciger,
bobrekler, kemik ve deride bulunur. Bu element hiicre i¢i enerji aktarim reaksiyonlarina
katilir ve ¢esitli bagirsak enzimlerinin islevlerini siirdiirebilmelerine yardimei olur. Ote
yandan viicutta bakir emiliminin diizeyini denetleyen unsurlardan biridir. Ksantin oksidaz
ve aldehit oksidaz enzimlerinin aktiflesmesi i¢cin molibden gereklidir. Ayrica disin flor
almas1 ve depolamasi i¢in de molibden gereklidir. Cok uzun siire, sadece damardan
beslenmek zorunda olan bir hastada molibden eksikligi goriilmiistiir. Bu hastada ¢ok hizli
bir nabiz, hizli solunum, gece korliigii, gorme bozuklugu, asir1 uyarilma ve koma ortaya
ctkmistir. Ancak bu durumun ¢ok nadir goriilmektedir. Asir1 molibden kilo kaybi, yavas
biiylime, anemi, ishal, kan seviyesinin artmasi ve eklemlerde sismeler gibi toksik etkilere
neden olur. Bu durum 10-15 mg molibden alimlarinda olusur.

Bezelye, baklagiller, tahil taneleri, makarna, koyu yesil yaprakli sebzeler, maya, siit

ve sakatat molibden kaynagi olarak sayilabilecek yiyeceklerdir.

1.2.12. Selenyum (Se)

Bu eser element ¢ok diisiik miktarlarda ¢ok yararli bir madde iken, yliksek
miktarlarda oldugunda ¢ok zehirlidir. Viicudun kendine 6zgii savunma sisteminde gorev
alir. E vitamini, ancak eser selenyum bulunmasi halinde etkili olur. Topragin ve bitki
oOrtlisinlin selenyumca zengin oldugu bolgelerde yetistirilen ¢iftlik hayvanlarinda gorme
bozukluklari, kas zayifligi, karacigerde ¢lirime ve solumun yetmezliginden 6liim vakalari

goriilmektedir. Kansere karsi koruyuculugu, biliyiime {izerine olumlu etkisi, yara iyilestirici
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Ozelligi, selenyuma adeta ilag 6zelligi kazandirmistir. Viicutta gereginden fazla selenyum
bulundugunda, bir¢ok hiicre bilesiginde bu element kiikiirt ile yer degistirmektedir. Olusan
bu selenyum bilesikleri daha reaktif oldugundan, hiicrenin normal islevlerine engel
olmaktadir.

Eser miktarlarda temel bir besin olan selenyum, glutatiyon peroksidaz enziminin
yapisina girmekte, bu enzim de hiicrelerde hidrojen peroksit ve organik peroksitlerin
birikmesini engelleyerek kanser olusumuna karsi viicudu korumaktadir (URL-8, 2009).
Ozellikle hiicre yaslanmasini yavaslatict etkisinin belirlenmesinden sonra, selenyum
haplarin1 gereginden fazla kullanan kisilerde zehirlenme belirtileri goriilebilmektedir.
Asin selenyum alindigi hallerde sa¢ ve tirnak dokiilmeleri, deri dokiintiileri ve polinevrit
denilen sinir rahatsizlig1 ortaya ¢ikar.

Tim tahillar, kuskonmaz, sarimsak, yumurta, mantar, yagsiz et ve deniz iirlinleri

selenyum kaynaklaridir.

1.2.13. Bor (B)

Bor saglikli kemikler, disler ve kalsiyum, magnezyum ve fosforun uygun
metabolizmasi igin ihtiya¢ duyulan eser bir mineral elementtir. Borun dogrudan proton
verici rol oynayarak ve hiicre zar1 yapisi ve fonksiyonlarina etki ederek canli sistemlere
katkida bulundugu tespit edilmistir. Bor, beyin fonksiyonlarini gelistirir, kemik erimesini
(osteoporoz) azaltir ve kas yapar. Bor, bitkilerin biiylime ve gelismesinde gerekli olan bir
elementtir. Yeterli diizeyde bor igermeyen bitkilerin hiicre duvarlarinda belirgin sekil
bozukluklar1 ortaya ¢ikar.

Bor eksikligi, D vitamini eksikligine neden olur. D vitaminini bobreklerde aktif hale
doniistiirmek icin gereklidir. Ayrica Ostrojen gibi baz1 hormonlarin aktive edilmesi i¢in bor
gerekmektedir. Cogu insanda bor eksikligi goriilmemesine ragmen, yasl insanlarin giinliik
2-3 g kadar bor igerikli kaynaklar almalar1 tavsiye edilmektedir. Yaglh insanlar, 6zellikle
de menopoz 6ncesinde kadinlar, kalsiyum alimi ve kullanimi1 konusunda biiyiik problemler
yasamaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi bor aliminin artirilmasi bu dengesizligi ortadan
kaldirabilir.

Maden sulari, elma, havug, tahil, {iziim, yaprakli sebzeler, findik ve armut bor

kaynaklaridir.
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1.2.14. Baryum (Ba)

Cogu tehlikeli atik bolgeleri belirli bir miktar baryum igermektedir. Baryumun saglik
etkileri suda ¢ozilinebilirligi ile alakalidir. Suda ¢ézlinen baryum bilesigi insan sagligi i¢in
zararl olabilmektedir. En ¢ok kemiklerde, beyin ve bobreklerde yogunlasir. Bagirsaklarin
i¢ zarmi tahris eder. Baryumun ¢ok yiiksek miktarlarda alinmasi felce ve hatta bazi
durumlarda 6liimlere neden olabilmektedir. Suda ¢6ziinen baryumun az miktarda alinmasi,
nefes alip vermede zorluga, kan basincinin artmasina, kalp ritmi degisikliklerine, mide
tahrisine, kas gli¢siizliigiine, sinir reflekslerinde degisikliklere, beyinde ve karacigerde

siskinlige, bobrek ve kalp rahatsizliklarina neden olabilmektedir.

1.2.15. Nikel (Ni)

Nikelin biiyiik bir ¢cogunlugu (% 80), korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin
ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle alasim iiretiminde kullanilmaktadir. Nikelin ana
kullanim alan1 paslanmaz ¢elik, bakir-nikel alagimlar1 ve diger korozyona dayanikli alagim
tiretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde,
pigmentler, madeni para, miknatislar, elektrotlarda, elektrik fislerinde, makine pargalar1 ve
tibbi protezlerde kullanilmaktadir (Kartal, 2004). Nikelin u¢ iirlinleri ise ugak, gemi ve
kara tasitlarinin korozyona maruz pargalarinin iliretiminde, kimya sanayisinde, elektrikli
aletlerde, petrol sanayisinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir.  Nikel basta
hidrojenleme olmak iizere pek ¢ok tepkimede cok iyi bir katalizor iglevi goriir ve ¢ok ince
ogiitiilmiis nikel 6zellikle bitkisel ve hayvansal yaglar gibi doymamis organik bilesiklerin
hidrojenlenmesinde margarin iiretiminde ¢ok miktarda kullanilir (Lag¢in, 2005).

Nikel, diger gegis metalleriyle karsilastirildiginda orta dereceli toksik bir elementtir.
Bilesikleri icerisinde en zehirli olan nikel tetra karbonildir [Ni(CO)4]. insanlar nikele
solunum yoluyla, igme suyuyla, gidalarin tiiketimiyle veya sigara icilmesiyle maruz
kalabilir. Deri ile dogrudan temasi alerji ve kasintiya sebep olur. Akciger, karaciger,
bobrek ve bagirsak dokularinda birikir. Yas ilerledikce akcigerdeki nikel orani artar.
Havadaki Ni derisimi en fazla 1 ppb dir (Dokmeci, 1988; Kartal, 2004).

Nikelin fazla miktarda alinmasi1 akciger, prostat ve girtlak kanseri riskini artirir.
Akcigerlerde tikanma, solunum yetersizligi, dogum kusurlari, astim ve kronik bronsit, kalp

rahatsizliklar1 olusmasina neden olabilir. Nikel gazina maruz kalindiginda, halsizlik ve bas
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donmesi meydana gelir. Nikel dumani, solunum yollarmi tahris edici etkiye sahiptir ve
zatiirreeye neden olabilir. Nikele kars1 oldukca hassas olan kisilerde ve nikel alasimlardan
yapilmis, kiipe, zincir ve bileziklerin kullanilmasiyla nikel egzamasi olarak bilinen bir deri
bozuklugu olustugu gdriilmiistiir.
Yapilan caligmalar yulaf, findik, baklagiller ve c¢ikolata gibi nikelce zengin
yiyecekleri tiiketen insanlarda bu rahatsizliklarin olma olasiliginin arttigini géstermektedir.
Nikel analizi elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi, indiiktif eslesmis

plazma kiitle spektrometresi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi ile yapilabilmektedir.

1.3. Mineral Olmayan Elementler

Ulkemizde son yillardaki hizli ve kontrolsiiz endiistrilesmede fabrikalarin biiyiik bir
cogunlugu atiklarini hi¢ bir 6nlem almadan akarsulara dokmeleri ve ¢evreye sagmalari
dogada onlenmesi ¢ok zor kirlilik problemleri olusturmaktadir.

Evsel ve sanayi kuruluslarinin atiklarinin karistigi yeralti sulari, akarsular, goller ve
denizler toplum sagligini tehdit etmektedir. Sanayide su, sogutma, yikama ¢oziicii gibi cok
degisik amaclarla kullanilir, bu nedenle ¢esitli yabanci maddeler bu islemler sirasinda
sulara karigir. Ayrica atmosfere verilen metalik maddeler sonunda yeryiiziine donerler ve
akarsular vasitasiyla su yataklarma siiriiklenirler. Sulardaki kirlilik, ¢oziinme seklinde
olabilecegi gibi ¢dziinmeden sularin dibinde toplanma seklinde de olabilir. igme sular1 da
bu kaynaklardan temin edildiginden iclerindeki toksik metal miktar1 6nemlidir (Dékmeci,
1988; Giindiiz, 2004). Ayrica bu kuruluslarin olusturdugu kati atiklar 6nemli dlgiide toprak
kirliligine neden olmaktadir. Toprak kirlenmesinde asir1 giibreleme, tarim ilaglari, kati
yakit kalintilarinin topraga sacilmasi da 6nemli rol oynar. Buna tipik 6rnekler bazi kursun
ve civa bilesiklerinin kullanilmasidir. Kursun, tetraetil kursun halinde kalite iyilestirici
olarak benzine katilir ve motordaki yanma sonucu g¢esitli bilesikleri halinde eksoz
gazlariyla ¢evreye atilir. Civa ise fenilciva asetat bilesigi halinde fungisit olarak kullanilir
ve gevreye yayilir. Ayrica fosil yakitlardan da (komiir, petrol gibi) ¢evre dolayli olarak
onemli olgiide kirlenir. Bilindigi gibi fosil yakitlardan bazilar1 eser oranda olmak {izere
kursun ve civanin da i¢inde bulundugu ¢ok ¢esitli metal igerir.

Canlilarin yasamini siirdiirebilmesi i¢in gerceklestirdikleri solunum, sindirim,
fotosentez gibi islemler esnasinda biinyeye alinan havanin kirlenmesi ise sadece insanlari

etkilemekle kalmamakta, ayn1 zamanda bitkilere de zarar vermektedir. Bitkilerde olusan
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degisim, bitki ve otlarla beslenen hayvanlarda agir ve kesin degisimlere yol
acabilmektedir. (Dutschke, 1998).

Organizma i¢in gerekli olmayan ve cesitli is kollarinda kullanilan kadmiyum, kursun
ve civa ise toksik etkisi olan elementlerdir. Cevre kirliliginin en 6nemli etkilerinden
biriside, bu metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme sonucu metallerin
konsantrasyonlar1 sudakinin ve havadakinin ¢ok iistiine ¢ikabilir. Boyle biiyiik oranda
toksik metal iceren bir gidayr alan insan veya hayvan zehirlenebilir. Ayrica insan
viicudunun bazi toksik metalleri biriktirme 6zelligi de vardir. Ornegin, kursunun insan
viicudundaki yarilanma 6mrii 1460, kadmiyumun 200, ¢inkonun ise 933 giindiir. Cesitli
elementlerin insanlar tarafindan alinan miktarlar1 genel hatlar1 ile Tablo 1.1.” de verilmistir

(Giindiiz, 2004; Minczewski, 1982).

Tablo 1.1. Insanlar tarafindan alinan metaller (Giindiiz, 2004).

Giinliik alinan miktar, mg Viicuttaki Viicutta
Zehirleyici toplam yarilanma
Metal Besin ve su Hava miktar, mg miktar, mg omri, giin

Antimon 0,100 0,0017 100 7,9 38
Bakir 1,325 0,0014 250-500 72,0 80
Baryum 0,735 0,030 200 22 65
Berilyum 0,012 0,00004 - 0,03 180
Bizmut 0,020 0,00076 - 0,23 5
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,50 0,0168 - 2300 933
Demir 15,0 0,084 - 4200 800
Giimiis 0,60 - 60 1 5
Kadmiyum 0,160 0,0074 3 50 200
Kalay 7,3 0,0006 2000 17 35
Kobalt 0,390 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,30 0,046 - 12,0 1460
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616
Mangan 4,40 0,0288 - 12 17
Molibden 0,335 0,006 - 9,3 5
Nikel 0,600 0,00236 - 10 667
Titan 1,375 0,0014 - 9 320
Uranyum 0,050 - - 0,7 100
Vanadyum 0,116 0,00916 - 22 42

Zirkonyum 0,490 - - 420 450
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Yukarida bahsedilen ¢evre sorunlarinin giderek artmasi, eser element ve toksik
metal analizlerini analitik kimyada calisilan 6nemli bir arastirma dali haline getirmistir.

Asagida mineral olmayan baz1 elementler hakkinda kisa bilgiler verilmektedir.

1.3.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum elementi ¢ok toksik (zehirli ve organizmaya zarar verici) bir element
olup, doku toksikolojisi agisindan kursun ve civadan ayr1 bir “asir1 toksik grupta” incelenir.
Kadmiyumun metal ve tuzlar (asetat, bromid, florid, iyodit, karbonat, kloriir, nitrat, oksit,
salisilat, siyanit, tungstat) serbest ya da ¢inko, nikel, giimiis ve kursunla alagim seklinde
endiistride elektroplatin, nikel/kadmiyum pillerde, c¢eliklerin kaplanmasinda, gemi
sanayisinde, boya sanayisinde, PVC sanayisinde ve elektronik sanayisinde kullanilir.

Gliniimiizde kadmiyum diger agir metaller i¢inde suda ¢6zliinme 6zelligi en yiiksek
olan elementtir. Bu nedenle dogada yayilma hiz1 yiiksektir ve insan yasami i¢in gerekli
elementlerden degildir. Suda ¢oziinebilir 6zelliginden dolayr Cd™ iyonu halinde bitki ve
deniz canlilar1 tarafindan biyolojik sistemlere almir ve birikme &zelligine sahiptir. Insan
viicudundaki Cd seviyesi ilerleyen yasla beraber artis gosterir. Normal olarak
viicudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve giinliikk olarak da 40 pg’a
kadar kadmiyum viicuttan atilabilir. Bu seviyeler, kadmiyumun ¢ogunu topraktan yani
yiyecekler yoluyla almasi nedeniyle bolgelere gore degisiklik gosterebilmektedir. Endiistri
bolgelerinde havadaki kadmiyum orani kirsal alanlara oranla ¢ok daha yiiksektir.

Dogaya baslica toprak yolu ile girmektedir. Ciinkii kadmiyum giibre ve pestisitlerde
fazla miktarda bulunur. Kadmiyumun insanlar tarafindan yiiksek alimi gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimindan =zengin gidalar insan viicudunda kadmiyum
konsantrasyonunu oldukga arttirabilir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz {iriinleri, midye,
kakao tozu ve deniz yosunu bu gidalara bazi 6rneklerdendir. Insanlar sigara igtiklerinde,
ylksek miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitlin duman1 kadmiyumu akcigerlere, kan da
viicudun diger kisimlarina tasir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir
(URL-5 ve URL-9, 2009).

Kisa siireli olarak 0,05 mg/kg kadmiyum alimi mide rahatsizliklarina neden olurken,
uzun siireli (>14 giin) 0,005 mg/kg/giin dozu bobrek ve kemiklerde 6nemli problemlere
neden olmaktadir. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en 6nemli etki 6zellikle

akciger ve prostat kanseridir. Asirt dozda kadmiyum alimi (60—480 pg/g bobrek) bobrekler
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tizerinde tahrip edici etkinin ortaya ¢ikmasina yol agar. Kadmiyum zehirlenmesine bagl
olarak kemik erimesi, bagisiklik sisteminde hasar, merkezi sinir sisteminde hasar,
psikolojik bozukluklar, DNA hasar1 veya kanser gelisimi ihtimali, {ireme bozukluklar
kisirlik ihtimali ve buna baglh hastaliklarda goriiliir. Diger taraftan kansizlik, dislerin
dokiilmesi ve koku duyumunun yitirilmesi de dnemli etkilerdir. Kadmiyumun bobreklerde
birikmesinden 6nce insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire almaktadir. Insanlarda
kadmiyumun yarilanma omrii 16-33 yil olarak belirlenmis ve eser birikim yerlerinin

bobrek ve karaciger oldugu goriilmiistiir (Tiizen, 1997).

1.3.2. Kursun (Pb)

Kursun dogada bir¢ok metalle birlikte bulunur. Kursun biiyiik 6l¢iide akiimiilator
yapiminda, boya ve kablo endiistrisinde kullanilir. Bitkiler topraktan fazla miktarda kursun
almazlar. Buna ragmen Kkirlilik yoluyla topraktaki kursun miktar1 artmaktadir. Bu olayin
ana kaynagi hava kirliligidir (Forstner ve Wittmann, 1976).

Son yillarda dikkatler en onemli kursun kaynagi olarak otomobil egzoz gazlar
lizerinde yogunlagsmistir. Atmosfere karisan tiim kursunun % 86’sinin otomobil
egzozlarindan ¢iktig1 bildirilmektedir. Organik kursun bilesikleri, tetrametil ve tetraetil
kursun, petrol i¢inde yakit ilavesi ve motor yagi olarak yaygmn bir bigimde
kullanilmaktadir. Bir¢ok iilkede bu amagcla kullanilmasina ragmen giderek bundan
vazgecilmektedir (Aydinol, 1993).

Kursunun diger kullanim alanlar ise; teneke kutu kapaklari, kursun-kalay alagiml
kaplar, seramik sirlari, bocek ilaclari, akiiler vb. alanlardir. Kursunlu benzin ve boya
maddelerinin yam sira yiyecekler ve su da kursun kaynagi olabilmektedir. Ozellikle
endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler; tahillar, baklagiller,
bahge meyveleri ve bir¢ok et iirlinli biinyesinde normal seviyelerin lizerinde kursun
bulundurur. Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar ve eski evlerde bulunan kursun
tesisatlar da kursunun suya karismasina sebep olabilmektedir. Kozmetik malzemelerde
bulunan bir¢ok pigment ve diger ana maddeler de kursun igerirler. Diger taraftan sigara ve
bocek ilaclart da kursun kaynaklar1 arasinda sayilabilir. Endistriyel olarak kuyumculuk
sektoriinde altin rafinasyonu ve geri kazanimi esnasinda uygulanan islemler yasadisi olarak
onemli oranda kursunun oksit halinde atmosfere atilmasina neden olmaktadir (URL-6,

2009).
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Kursun kimyasal 6zelliginden dolay1 deriden ve direk teneffiis yoluyla rahatlikla
viicuda gecebilir. Boyle zehirlenmeler yaygin olmayip kursun iiretiminin yapildig
tesislerde goriiliir. Kursun bilesikleri viicuda genellikle solunum ve sindirim yoluyla girer.
Sindirim sistemine giren kursunun ancak % 5-10’u kana karigir. Buna karsilik solunum
yoluyla alinan kursunun % 30-40 kana karisir. Kan dolagimina giren kursunun bir kismi
kemiklerde birikir, bir kism1 da idrarla disar1 atilir. Bu olay kursunun yumusak dokularda
birikmesini 6nler. Kursun, hemoglobinin hemin sentezlenmesini 6nler ve kansizliga neden
olur. Kursun zehirlenmesine ugrayan viicutta alyuvarlarin sentezi azaldigi gibi mevcut
olanlarda biyolojik dmrii kisalir (Gilindiiz, 1994).

Yapilan ¢alismalarda kursun varligi, zihinsel 6ziirlerin ve davranis bozukluklarinin
en bliylik nedenlerinden biri oldugu belirtilmektedir. Kursun bir tiir nérotoksindir ve
anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarma sebep olmaktadir. Yapilan c¢aligmalarda
kursun varligi, zihinsel oziirlerin ve davranis bozukluklarinin en biiyiik nedenlerinden biri
oldugu belirtilmektedir (Delves, 1973).

Kursun analizi kolorimetrik, emisyon spektroskopisi, X-1sin1 spektroskopisi,

polarografi, gaz kromatografisi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi ile yapilabilmektedir.

1.3.3. Civa (Hg)

Civa agir metaller ve hatta metaller iginde 6zel yeri olan bir elementtir. Civa
bilesikleri bazi plastiklerin iiretiminde katalizor olarak kullanilir ve bdyle yerlerden de
cevre Oonemli Ol¢lide kirlenir. Plastik fabrikalarindan her yil denize kiiglimsenmeyecek
miktarda HgSO, atiklar1 bosaltilir. Bu atiklarda bulunan HgSO4 denize 6nce HgS haline
doniisiir ve dibe ¢oker. Coken siilfiir, zamanla bakterilerin etkisiyle biyokimyasal olarak
metillenir, metilciva (CH3;Hg") ve dimetilciva ((CH3);Hg) meydana gelir. Civametil
bilesikleri ¢ok lipofiliktir (yagda ¢oziiniir). Besin zinciriyle baliklarda toplanir ve bunlari
yiyen insanlar ve hayvanlar zehirlenir. Kagit fabrikalarinda kagidin dayanikliligini
arttirmak icin kullanilan civa bilesikleri da sulara 6nemli oranda karisir. Civa ndrotoksiktir

yani sinir uglarini zehirler ve felglere ve sakat dogumlara neden olur (Giindiiz, 2008).
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1.4. Siit ve Siit Uriinleri

Sagligin yagam boyu korunmasi i¢in yeterli ve dengeli beslenmede siit ve siit {irtinleri
tiketimi biiyiik onem tasir. Giinliik beslenmemizde yer alan, siit, yogurt, peynir gibi
besinler ozellikle protein ve kalsiyum igerigi agisindan Onemlidir. Ayrica B, vitamini
(riboflavin), B, vitamini, A vitamini, tiamin, niasin, fosfor ve magnezyum bakimindan
zengin bir besin kaynagidir. Ozellikle yetiskin kadinlar, ¢ocuklar ve gengler olmak iizere
tim yas gruplarinin bu iriinlerden her giin tiikketmesi gerekmektedir (Maijala, 2000;
Miralles vd., 2000). Siit ve siit {rlinlerinde bulunan vitaminler kolaylikla viicuda
alinabilmektedir. Siit, nikotinik asit ve vitamin C diginda biitiin vitaminleri yeterince igeren
miikemmel bir kaynaktir.

Siitteki mineral maddelerden bazilar1 iginde 6nem sirasina gore Ca, P, Na, Mg, CI,
Fe, Cu, Zn, Se, F ve I bulunmaktadir. Ancak demir igerigi ve demir biyoyararlilig1 diisiik
olan siit, ¢ocukluk doneminde demir gereksinimine 6nemli bir katki saglayamamaktadir.

Inek siitiinde bulunan eser element miktarlar1 Tablo 1.2."de verilmistir (Flynn, 1992).

Tablo 1.2. Inek siitiindeki eser element miktarlart

Element Miktar (ug/L) Element Miktar (ug/L )
Ni 26 I 100-700
As 20-60 Co 0.5
Cu 90 Cd 2
B 500-1000 Pb 40
Mo 50 Mn 30
Zn 3500 Mo 50
Te 500 Se 10
F 20 Si 3000

Ayrica siitte 0.50 g/L Na', 1.60 g/L K™ ve 1.10 g/L CI" bulunmaktadir. Inek siitiiniin
Ozellikle bu sayilan minerallerce zengin olmasi, inek siitii ile beslenen bebeklerin yeterince
etkili galigmayan bobreklerinde Na™ tuzlarinin viicutta birikmesi sonucu “hypertani-city”
ve “over hydration” gibi sorunlar1 ortaya ¢ikarir (Anon, 1974; Porter, 1978). Iste bu

nedenle bebeklere verilecek inek siitlerinin en az yari1 yartya su ile sulandirilmasi onerilir.
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Stitteki agir metallerin seviyesi genetik ozellikler, ¢evre sartlari, laktasyon asamasi
gibi bircok faktére bagli olarak degisebilmektedir. Agir metallerin siit iriinlerinde
bulunmasi uygulanan iiretim yontemi ve teknolojilere de baghdir (Ayar vd., 2007). Siit
tirlinlerinde bulunan mineral ve toksik element miktari, tiretimde kullanilan hammadde
stiite, kullanilan katki maddelerine, iretim tekniklerine, depolama ve olgunlastirma
sartlarina bagl olarak degisir. Ornegin; farkl1 tiirdeki peynirler arasinda metal miktari
farkli olabilir ayrica agir metal miktar1 farkli cografik bolgelere, liretim uygulamalarinin
farkliligimma ve islem sirasinda kullanilan ekipman ve c¢evreden kaynaklanan bulagmalar
sonucunda da farklilik gosterir (Feeley vd., 1972; Moreno-Rojas vd., 1994). Ayrica
laktasyon periyodu esnasinda ineklerden elde edilen siit ve siit {iriinlerinin pek ¢cogu agir
metal kontaminasyonuna maruz kalabilmektedir (Ayar vd., 2006).

Siit sanayinde kullanilan alet ve ekipmanlar, metalik kontaminasyon agisindan biiyiik
onem tagimaktadir. Makine, ekipman ve diger siit kaplarinin imalatinda siit sanayinin
amacma uygun metal kullanilmast zorunludur. Kullanilan metallerin sert olmasi,
darbelerden kolayca zarar gérmemesi, tuz, asit ve bazlara karsi dayanikli olmas1 gerekir.
Ayrica kolay temizlenebilir olmasi siit sanayisinde olduk¢a 6nemlidir (Demirci, 1997).

Bu nedenle son zamanlarda c¢ikarilan gida kanunlar1 ve tebliglerde gidalarda
bulunabilecek agir metal limit degerleri belirlenmistir. Tiirk gida kodeksi gida
maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum seviyelerinin belirlenmesi hakkindaki teblige
gore gidalarda Al 15 mg/kg, As 0.1-1 mg/kg, Pb 0.02 (siit) ile 0.2 mg/kg (siit tozu)
arasinda, Cd 0.01 ile 1 mg/kg’dan daha fazla bulunmamalidir. Se hakkinda ise bir
sinirlama getirilmemistir (Ayar vd., 2007). FAO/WHO viicut agirligina baglh olarak agir
metaller i¢in baz1 limit degerleri belirlemistir. Ortalama 60 kg agirligindaki bir yetiskin
icin giinliik alinabilecek Pb, Cd, Fe, Co ve Zn miktarlar yaklasik 214 pg, 60 pg, 48 mg, 3
mg ve 60 mg dir (Demirel vd., 2007).

1.5. Siit ve Siit Uriinleri ile Tlgili Cahsmalar

Gilinlimiizde siit ve siit iiriinleri olduk¢a yaygin kullanilmaktadir bu yiizden siit ile
ilgili caligmalar uluslararasi gida calismalariin énemli bir kismimi olusturmaktadir. Insan
saglig1 {izerindeki biyolojik etkileri olan eser elementlerin, siitteki miktarlarinin
belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Bu nedenle siit ve peynir 6rnekleri ile ilgili yapilan baslica

caligsmalar asagida verilmektedir:
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Tiirkiye’nin dokuz ayr1 bdélgesinden toplanan inek siitlerindeki kursun seviyeleri
Olclilmiistiir. Bolgelere gore ortalama kursun miktarlari; 6.16—-10.55 ppb arasinda tespit
edilmistir (Aktan vd., 1991).

1994 yilinin farkli aylarinda Adapazari ve Catalca’dan toplanan inek siitlerindeki ve
belli bir markanin {irettigi pastdrize siitlerindeki Pb degerleri tespit edilmistir. Olgiimlerine
gore Adapazari’nda kursunun ortalama degerleri 0.50+0.03 ppm, Catalca’da 0.04+0.01
ppm, pastorize sise siitlinde ise 0.004+0.009 ppm olarak rapor edilmistir (Yiicetiirk vd.,
1994).

1993-1994 yillarinda Trakya’nin bazi yorelerinden (Hayrabolu, Kirklareli, Molarla
ve Catalca) elde edilen ¢ig inek siitlerindeki Fe, Ni ve Cr miktarlar1t AAS’ de ol¢iilmiistiir.
S6z konusu elementlerin yukaridaki siraya gore yillik ortalama miktarlar1 Hayrabolu
yoresinde 2.13+0.13 ppm (mg/L), 0.08+0.005 ppm ve 0.03£0.01 ppm; Mollara ydresinde
1.70+0.12 ppm, 0.09+0.01 ppm ve 0.04+0.01 ppm; Kirklareli yoresinde 1.55+0.07 ppm,
0.08+0.01 ppm ve 0.04+£0.01 ppm; Catalca yoresinde 1.86+0.09 ppm, 0.09+0.01 ppm ve
0.05+0.01 ppm olarak bulunmustur (Giinebakan vd., 1995).

Farkli nitelikteki teneke kutularda ve diisiik konsantrasyonlardaki salamuralarda
olgunlastirilan beyaz peynir o6rnekleri ile yapilan bir ¢calismada, peynirlerin metal icerikleri
(Fe, Cu, Pb, Zn) arastirilmigtir. Ayni ¢alismada Ankara piyasasindan saglanan beyaz
peynir orneklerinde ise; Fe 0.514-32.621 ppm, Cu 0.027-1.403 ppm, Pb 0.109-16.108
ppm, Zn 8.152-166.012 ppm diizeyinde saptanmustir (Saldamli, 1981).

Amerika’da kegi siitiinden iiretilen otlu peynirler iizerine yaptigi bir arastirmada,
ortalama kuru madde % 40.90+£2.11, kiil % 1.60+0.61; Ca 1120+336 mg/kg, Na
3360+1370 mg/kg, P 2250+312 mg/kg, Mg 153+39.10 mg/kg; Zn 7.75+2.33 mg/kg, Cu
6.68+1.86 mg/kg, Fe 17.70+10.30 mg/kg ve Mn 1.056+0.327 mg/kg olarak belirlenmistir
(Park, 1990).

Italyan siit iiriinlerinde mineral madde ve agir metallerin incelendigi bir arastirmada,
inek siitii ve inek-koyun siitii karisimi peynir alti suyundan iiretilen Ricotta peynirlerinin
(bir ¢esit lor peyniri) Ca, Na, Mg, Zn ve Fe icerikleri sirastyla 260+90 ve 446+80 mg/100g,
80+00 ve 183+30 mg/100g, 1000 ve 44+10 mg/100g, 0.48+00 ve 0.35+00 mg/100g,
0.15+£0.01 ve 0.24+0.01 mg/100g; Co ve Cr igerikleri ise sirasiyla 0.25+00 ve 0.19+0.01
pg/100g, 7.30+0.33 ve 7.90+0.58 pg/100g olarak tespit edilmistir (Gambelli vd., 1999).

Ayni {iretim tesisinden alinan siit, lor ve beyaz peynir 6rneklerinde Pb, Cd, As, Hg

miktarlara bakilmistir. Ornekler mikrodalga ile pargalandiktan sonra Grafit firin atomik
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absorpsiyon spektrometri (GFAAS) ile Pb ve Cd miktarlar1 6l¢iilmiistiir. Hidriir olusturma
teknigiyle As, soguk buhar teknigiyle Hg miktar1 belirlenmistir. Pb, Cd ve As seviyeleri
sirastyla stitte; 12.07+£0.06 ng/ml, 1.82+0.01 ng/ml ve 0.64%0.03 ng/ml, lor peynirinde;
219.85+0.46 ng/g, 19.58+0.34 ng/g ve 8.80+£0.41 ng/g, taze beyaz peynirde; 260.25+0.51
ng/g, 22.87+0.17 ng/g ve 11.35+0.29 ng/g bulunmustur. Orneklerin hi¢ birinde Hg
bulunamamistir (Demirdzii vd., 2000).

Erzurum piyasasinda tiikketime sunulan 30 adet lor 6rneginin bazi 6zellikleri {izerine
yapilan bir aragtirmada, ortalama kuru madde % 32.27, kiil % 3.84, tuz % 3.48; Ca 133.30
mg/100g, Na 835.30 mg/100g, P 184.20 mg/100g ve Mg 8.39 mg/100g olarak tespit
edilmistir (Ozdemir vd., 2000).

Ankara’daki marketlerde satilan 10 farkli kasar peynir 6rneklerinin bir yil boyunca
her ay Pb, Cd, Fe, Cu, Zn miktarlarina bakilmistir. Fe, Cu, Zn i¢in FAAS, Pb ve Cd i¢in
GFAAS kullamilmistir. Orneklerdeki Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn ortalama degerleri sirasiyla 86
(10-421) pg/kg, 1.8 (0.3-8.3) pg/kg, 4.2 (1.0-14.1) pg/kg, 0.7 (0.3-1.6) pg/kg, 37.7 (26.5—
63.0) pg/kg bulunmustur (Yiizbas: vd., 2002).

12 adet Darende Dumas ¢okelegi iizerine yapilan bir arastirmada, ortalama
kurumadde % 34.93, kiil %2.39, tuz % 1.64; Ca 687.53 mg/kg, Mg 53.85 mg/kg; Zn 12.20
mg/kg, Cu 6.71 mg/kg, Fe 10.26 mg/kg ve Mn 1.69 mg/kg olarak bildirilmistir (Tarak¢1
vd., 2003).

Van’da iiretilen lor peynirler iizerine yapilan bir ¢aligmada, 30 adet otlu lorun bazi
kimyasal 6zellikleri ile mineral madde ve agir metal icerikleri sade lorlar ile karsilastirilmis
ve sonuclar degerlendirilmistir. Otlu lorlarda; Ca 638.43+101.04 mg/100g, Na
3212.96+218.97 mg/100g, P 422.66+34.76 mg/100g, Mg 38.50+11.42 mg/100g, Zn
29.19+£3.45 mg/kg, Cu 8.18+1.32 mg/kg, Fe 74.77+13.54 mg/kg, Mn 6.93+0.83 mg/kg, Co
0.29+0.13 mg/kg, Cr 0.2540.15 mg/kg, Ni 0.3040.11 mg/kg ve Cd 0.20+0.08 mg/kg olarak
belirlenmigtir. Otlu lorlar sade lorlara gore kiil, tuz, Ca, Na, Fe, Co ve Cd igerikleri
yoniinden dikkat ¢ekici bir farklilik gostermistir (Kiligel vd., 2004).

Farkli bolgelerin yerel peynir 6rneklerindeki agir metal ve mineral elementlerinin
miktarlarin1  aragtirilmas1 lizerine yapilan bir ¢aligmada Ornekler mikrodalgada
parcalandiktan sonra FAAS ve GFAAS ile dl¢iilmiistiir. Orneklerdeki Fe, Mn, Zn, Cu, Pb,
Cr, Ni, Na, K, Ca ve Mg elementlerinin miktarlar1 sirasiyla 4.1-12.5, 0.28-1.1, 8.8-13.2,
0.10-0.27, 0.14-1.2, 0.02-0.62, 0.18-0.34, 39576558, 305-362, 3473-4556 ve 28.9-127
pg/g araliklarinda bulunmustur. Buna gére Na > Ca > K > Mg > Zn > Fe > Pb > Mn > Cr >
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Ni olarak siralanir. Calismada Ol¢limii yapilan peynirlerde bazi agir metal ve mineral
miktarlar yiiksek bulunmustur. Bunlar; Van otlu peynirde Fe, Ordu Cerkez peynirde Na,
Kayseri ¢omlek peynir Mn, Pb, Ce¢il peynirde Zn, Kars kasar peynirinde Cu, Cr, Tokat
peynirinde Ni, Ca ve Erzincan tulum peynirinde K, Mg yiiksek bulunmustur (Mendil,
2006).

Giineydogu Anadolu’nun bazi bélgelerdeki (Sirnak, Silopi, Cizre ve idil) otlu peynir
orneklerinde agir metal dlgiimleri yapilmistir. Ornekler FAAS ile Pb, Cu, Co, Ni, Cr, Cd,
Fe elementlerinin tayini yapilmigtir. Bu elementlerin miktarlar1 yukaridaki siraya gore
Sirnak yoresinde 5.2, 3.1, 1.3, 2.4, 3.3, 0.1, 40.8 pg/g, Silopi yoresinde 4.6, 3.4, 1.2, 2.5,
4.0, 0.3, 22.3 pg/g, Cizre yoresinde 7.3, 2.6, 1.2, 2.7, 3.6, 0.2, 45.0 ug/g, idil yoresinde 7.7,
1.5, 1.1, 3.1, 3.1, 0.1, 46.6 ng/g olarak bulunmustur. Demir disindaki metallerin sonuglari
literatiir degerlerinden yiiksek ¢ikmigtir (Vural vd., 2007).

Konya’da 12 farkl siit ve siit iirlini 6rneginde Al, As, Cd, Pb ve Se gibi agir metal
icerikleri ICP-AES cihaz1 ile tespit edilmistir. Bu siraya gore elementlerin ortalama
miktarlar1 beyaz peynir 6rneklerinde, 3.31£0.64, 0.032+0.313, 0.012+0.016, 0.920+0.08,
0.159+£0.00 mg/kg; kasar peynir orneklerinde, 5.79+1.53, 0.021£0.307, 0.029+0.023,
1.100£0.09, 0.276+£0.00 mg/kg; tulum peynir Orneklerinde, 8.12+3.33, 0.070+0.131,
0.051£0.052, 0.610+0.11, 0.434+0.751 mg/kg; lor peynir Orneklerinde, 4.26+2.31,
0.067£0.424, 0.023+0.036, 0.450+0.06, 0.00£0.00 mg/kg olarak bulunmustur. Arastirma
sonuglar1 Pb miktarlar1 bakimindan insan saghigi i¢in 6nemli riskler olusturabilecegini

gostermistir (Ayar vd., 2007).

1.6. Peynir ve Peynir Uretimi

Peynir, siit proteini kazeinin peynir mayasi veya peynir kiiltiirli ile pihtilastirilmas: ve
bu pihtidan peynir suyunun ayrilmasiyla elde edilen bir {riindiir. Farkli bolgelerde farkl
sekillerde islenmesi, siiziilmesi, preslenmesi ve belirli kosullarda olgunlastirilmasi nedeniyle
cok genis bir cesitlilik gdstermektedir.

Insan beslenmesinde temel bir gida maddesi olan peynirin diinya genelinde binlerce
cesidi oldugu belirtilmektedir (Unsal, 2000). Peynir ¢esitliliginin fazla olmasi, birka¢ ana
peynir iretim tekniginin disinda yoresel ve geleneksel {iiretimin fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir (Demirci, 1994).
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Ulkemizde ekonomik agidan 6nemli olan Beyaz, Kasar ve Tulum peynirleri gibi
endiistriyel boyutlarda iiretilen birka¢ adet ticari peynirlerin disinda adi duyulmus ya da
duyulmamis ¢ok sayida ydresel peynirler bulunmaktadir (Demirci, 1994). Unsal (2000),
Tiirkiye’de peynirler lizerine yaptigi calismada yalnizca Dogu Karadeniz Bdlgesinde

(Giresun, Trabzon, Rize, Artvin) 28 adet farkli isimde peynir ¢esidi tespit etmistir.

1.6.1. Peynir Cesitleri

Beyaz peynir: Ulkemizde peynir ¢esidi olarak en ¢ok beyaz peynir, kasar peynir ve
tulum peyniri iiretilmektedir. Bunlarin disinda geleneksel yontemlerle iiretilen ¢ok sayida
yoresel peynir c¢esidimiz bulunmaktadir. Sevilerek tiiketilen beyaz peynirin iiretimi ilk
sirada yer almakta ve iiretim miktart da yildan yila artmaktadir (Kaynar vd., 2005). Tarim
ve Kdyisleri Bakanligi 2000 yilinda iiretilen toplam peynir miktarinin % 67’sini beyaz
peynirin olusturdugunu bildirmistir (T.K.B., 2002).

Beyaz peynir, koyun, inek veya keci siitlinden yapilan, salamurada bekletilerek
hazirlanan bir peynirdir. Genel olarak, siitin maya ile pihtilagtirilip, pthtinin ¢esitli
sekillerde iglenmesi, siizlilmesi, preslenmesi ve belirli kosullarda olgunlastirilmasiyla elde
edilen bir siit iiriiniidiir. Her yerde bulunmasina ragmen, beyaz peynir Trakya Bolgesi’ne
mal edilir. Marmara Bolgesi’nde oldugu kadar, Ege ve Orta Anadolu’da da kaliteli ¢esitleri
iiretilen beyaz peynir, lilkemizin en c¢ok tiiketilen peyniridir. Canakkale’nin Ezine
ilgesindeki ise en tinliisiidiir.

Kasar peyniri: En iyi taninan peynirlerimizden olan kasar peyniri, Kars, Erzurum, Mus
gibi Dogu illerinde ve Kirklareli, Edirne, Tekirdag gibi Bati illerinde koyun siitlinden
iiretilmektedir. Rengi hafif sarimsi, tadi ise baharathdir. Uzeri 6nce kiiflendirilip, sonra
temizlenerek hazirlanan kasar peynirin diginin kiiflii olmasi, kasarin iyi kalitede oldugunu
gosterir. Ama kiif icine bulagmigsa, bozuk demektir. Genellikle kahvaltilik olarak tiiketilen
kasar peyniri, firin yemeklerinde de sikg¢a kullanilir.

Tulum peyniri: Birkag y1l 6ncesine kadar evlerde, son yillarda ise modern tesislerde
tiretilen tulum peyniri, iilkede en ¢ok tiiketilen peynir tilirleri arasinda bulunmaktadir.
Buzdolabimin olmadigi zamanlarda, peynir, uzun siire korunmak i¢in tuzlanarak hayvan
derisinden tulumlara basilirdi. Cok eski zamanlardan giiniimiize gelen bu yontemle hala
peynir iretilmektedir. Genelde Erzincan’in daglik bolgelerinde iiretilen tulum peyniri, kil

kecisi tulumlara bastirilip, ylizde 75-80 nem oranina sahip magaralarda iki, ii¢ ay
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bekletilmektedir. Elazig, Tunceli ve Konya bolgelerinde de yaygin olarak iiretimi
yapilmaktadir.

Bolgelere gore farklilik gostersede genelde koyun siitii ile yapilir. Isitilan siit
mayalandiktan sonra olusan pihtisi, bez torbada sudan ayrismasi icin 3 giin bekletilir. Daha
sonra pihtt parcalanarak yilizde 3 oraninda tuz ile karistirihip 18 saat havayla temasa
birakilir. Peynirde istenen aromanin olusmasi i¢in bu islem birkag¢ kez tekrarlanir ve hava
almayacak sekilde bir tulum ya da bidonda 120 giin bekletilerek tiiketime hazir hale
getirilir.

Tel civil peyniri: Dogu Anadolu ve Dogu Karadeniz'de yagi alinmis siitle hazirlanan
yumusak bir peynir tiiriidiir. Elle ovulunca iplik iplik oldugundan tele benzetilmistir.
Dogrudan yagsiz siitten ya da eksitilmis yagl siit yayiklanarak yapilir. Yag1 az, proteini
fazla bir peynirdir. Diyet yapanlar i¢in uygun ancak tuz orani yiiksektir (URL-10, 2009).

Trabzon telli peyniri: Dogu Karadeniz yaylalarinda beslenen ineklerden elde edilen
siitlerin ana maddesini olusturdugu telli peynir, kasar peynirine benzeyen, sarimtirak
renkli, 1if lif ayrilabilen, 1sitildiginda uzayan, az tuzlu peynir olarak nitelendirilir.

Telli peynir iiretimi geleneksel olarak Trabzon ve ilgelerindeki kdylerde kadinlar
tarafindan yapilmaktadir. Son yillarda siit fabrikalarinda da telli peynir {iretimi
gerceklestirilmeye baslanmustir.

Cerkez peyniri: Cerkez kokenli ailelerin yerlestigi yorelerde iiretilen bu epey tuzsuz
peynirin en iyisi Diizce ve Hendek'te yapilir. Trabzon—Akgaabat’da imansiz peynir olarak
adlandirilan bu peynir, yagsiz inek siitiinden yapilir ve agizda elastiki bir ses cikarir. bu
peynirin dokusu goézeneksiz, rengi krem veya agik saridir. Yuvarlak kaliplar halinde
satilmaktadir. Diyet yapanlar i¢in uygun bir peynir tiiriidiir.

Cokelek peyniri (Minzi peyniri): Bu peynire Bati Anadolu ve Trakya’da “eksimik”,
Bolu ve Akdeniz’de “kes”, bazi yorelerde “ak katik, kesik ya da urda” adi verilmektedir.
Trabzon—Of’ta yayik artig1 ayranin 1sitilmasiyla elde edilen c¢okelege “minci” ya da
“minzi”’, Trabzon ve Giresun “tuzlu ve kokulu ¢okelek peyniri” veya “yagli peynir”,
Cerkezler “begerim” olarak adlandirilmaktadir. Dogu Anadolu da bazi bdlgelerde “jaji,
jajik, cacik, torak veya ¢otran” da denilmektedir. Erzurum yoresinde yayik alt1 suyundan,
“Erzincan Savak” ¢okelegi ayran ve yogurttan kestirilerek, Bitlis “jaji” yayik artig1 yogurt
ayraninin kaynatilmasiyla yapilan ¢okelek tiirleridir. Aydin’da c¢okelek peyniri yapilirken

icine karacaotu ve ¢rek otu ilave edilmekte ve kurutulmaktadir (Unsal, 1997).
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Cokelek peyniri iiretiminde siit, yogurt ve peyniralti suyu karisimi olmak tizere ii¢
farkl1 hammadde kullanilabilmektedir (Kirdar, 2003). Genel olarak yapimi, yag1 alinarak
ayran haline gelen yogurdun, istege gore tuzla isitilarak katilagtirilmasi sonucu elde edilir.
Sulu kisim siiziilerek ayrilir. Bir siire deri veya bez torbalara sikica basildiktan sonra serin
yerlerde muhafaza edilir. Cokelegin yagi olmadigindan protein degeri yiiksektir. Cokelek
peyniri taze olarak tiiketilebildigi gibi, derilere, bez torbalara sikica basildiktan ve serin
yerlerde bir siire depolandiktan sonra da tiiketime arz edilebilmektedir. Cokelek iiretimi
stitgiilik artiklarinin degerlendirilmesinin en iyi yoludur. Bu tip peynirlerde randiman %
8—10 civarinda olmaktadir (Karaca ve Giiven, 2004). Cokelek yagsiz veya az yagli olmasi
ve kalori degeri diisiik bir protein kaynagi olmasi ve iyi bir kalsiyum kaynagi olmasi

sebebiyle diyet listelerinde de yer almaktadir.

1.7. Numune Hazirlama Yontemleri

1.7.1. Numune Alma

Numune alma analizin énemli basamaklarindan biridir. Iyi bir analizin ilk basamagi,
secilecek bolgenin tespitinden sonra numune alma islemidir. Elde edilecek sonuglarin
gecerliligi numune alirken gosterilen hassasiyete dogrudan baglidir. Bu islem sirasinda
kullanilan ara¢ gereclerin temiz ve kuru olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica alinan

numunelerin analize kadar uygun sartlarda saklanmalidir.

1.7.2. Aynistirma Teknikleri

Eser element analizlerinde 6rnegin tamamen ¢dziinmesi gerekmektedir. Ornekler
tayin edilmek istenen maddelerin tiirline gore ¢ézme islemine tabi tutulur. Anorganik
ornekler kayaglar, cevherler, tuzlar, suda veya uygun asit veya baz karisimlarinda
cOziintirlestirilirler. Organik 6rnekler kat1 ise 6giitiiliir ve homojenize edilir. Elektrotermal
atomizasyon gibi bazi analitiksel metotlar direkt kat1 6rneklere uygulanabilir ve l¢ciimden
once orneklerin ¢ozilintirlestirilmesi gerekmez. Oysa ¢ogu yliksek duyarliktaki analitiksel
metotlarda (AAS, ICP, AES v.s.) drnegin ¢ozelti formuna getirilmesi gerekir. Elementin

zenginlestirilmesi ve kimyasal ayirmalar da 6l¢tim kalitesini arttirmak i¢in gereklidir. Sivi
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ornekler ise viicut sivilari, sebze ve meyve sular1 ya dogrudan ya da kuruluga kadar
deristirilip homojenize edildikten sonra analiz edilirler. Bu yollarla ¢dziinmeyen maddeler
i¢in eritis yontemi uygulanir.

Parcalama ve ¢ozme terimleri yapilan is acgisindan ayni anlama gelmesine karsin,
islem agisindan farkliliklar1 vardir. Ikisinde de amag metallerin serbest hale gegirilmesidir.
Ancak par¢alama, numune matriksinin tamamen yikimi anlamina gelir. Matriks bilesenleri
ortamda kalmaz. Ornegin organik matriksler CO, ve H,O’ya doniistiiriilerek ortamdan
elimine edilirler. Ancak ¢dzme, analitin matriksten ayrilmasi, serbest hale gecmesidir.
Burada matriks yikima ugramaz, bilesimini aynen korur.

Orneklerin ayristirilmasinda genellikle ii¢ temel yontem kullanilir. Bunlar;

1.Yas Yakma

2. Kuru Yakma

3. Mikrodalga Ile Parcalama

1.7.2.1. Yas Kiil Etme (Yas Yakma)

Asitlerle yas yakma, numune matriksini ayrigtirmak i¢in mineral ya da oksitleyici
asitler ve disaridan 1s1 kaynagi kullanimini gerektirir. Ayristirilacak matriksin dogasina
bagli olarak tekli ya da ¢oklu asitler kullanilabilir. Ornegin silika (SiO,) iceren jeolojik bir
numunede silikanin ayristirilmasi icin tek uygun asit HF ‘dir. Diger asitler ya da kombine
asitler silika matriksinden ilgili metalleri serbest hale geciremez. Silikatlar HF ile ¢ozeltide

ucucu hale getirilir;

Si02+ 6HF — Hy(SiF,) + 2H,S04

Asitlerle yas yakma i¢in 6nce uygun asit se¢imi yapilir ve daha sonra numune uygun
bir kap igerisine yerlestirilir. Ancak kap se¢imi uygulanacak 1s1 kaynaginin dogasina
baghdir. Yaygin bir sekilde kat1 matrikslerin asitlerle pargalanmasi bir 1sitici tabla tizerinde
acik cam kaplarda (beher ya da 1sitma tiipleri) ya da ¢ok kanalli numune parcalayicilar:
kullanilarak uygulanmaktadir. Daha sonra numune tiiplere konur ve tiipler ticari bir
parcalayicinin bloklar1 ig¢ersine yerlestirilir. Bu durumda ayni anda ¢ok fazla numunenin
parcalanmas1 saglanir. Yas yakma i¢in HCI, H,SOs, HNO;, HClO4, HF, HNOs/HCI

kullanilan en yaygin asitlerdir.
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1.7.2.2. Kuru Kiil Etme

Katyonlarin tayininden 6nce bir organik numunenin par¢calanmasi i¢in en basit metot;
numunenin agik bir kapsiil veya kroze iginde 400-800 °C’de isitarak tiim karbonlu
maddelerin karbon dioksite yiikseltgenmesidir. Yiikseltgenmenin tamamlanmasi igin
yuksek 1s1 gereklidir. Ayristirmadan sonra olusan kalint1 bir asitte ¢oziliir ve analizden
once bir volumetrik balona aktarilir. Bu islem organik maddenin tamamen par¢alanmasini
saglar. Ancak kuru kiil etme yonteminin bazi dezavantajlar1 vardir. Ornegin Hg, Pb, Cd,
Ca, As, Sb, Cr, Fe, V ve Cu gibi ugucu hale gelebilen elementlerin kaybina neden olabilir.
Bu yiizden ugucu elementlerin kaybini en aza indirmek i¢in ortama bazi bilesikler ilave
edilse de, bu yontemin kullanimi sinirlidir.

Kuru kiil etme yonteminin bazi1 dezavantajlarini sdyle siralayabiliriz:

o Buharlagmadan dolay1 kayiplar,

e Bazi materyallerin kiil edilmeye kars1 direngleri,

o Kiil edilmis materyallerin asitlerde zor ¢oziinmesi,

e Yiiksek kirlenme riski.

Bu gibi dezavantajlarindan dolayr numunelerin ayristirilmasi i¢in kuru kil etme

yontemi yerine yas kiil etme yontemi daha fazla tercih edilir (Dean, 2003).

1.7.2.3. Mikrodalga ile Parcalama

Organik ve inorganik numunelerin parcalanmasi i¢in mikrodalga firinlarin
kullanilmasi ilk 6nce 1970’lerin ortalarinda onerilmis ve gilinlimiizde numune hazirlamak
icin dnemli bir metot haline gelmistir. Mikrodalga parcalamasi hem kapali hem de agik
sistemlerde yapilmaktadir. Kapali sistem mikrodalgalarda daha yiiksek basing ve sicaklik
elde edildigi i¢cin daha ¢ok tercih edilir.

Mikrodalgalar, 1 mm ile 1 m arasinda tipik dalga boylu ve yiiksek frekansl
elektromagnetik 1sinlardir. Hem endiistriyel hem de evsel bir ¢ok mikrodalga sistemleri,
radyo iletimli girisimleri engellemek i¢in 12.2 cm civarindaki bir dalga boyunda calistirilir
(Zlotorzynski, 1995). Mikrodalga 1sinlar metallerden yansirlar. Cam, kagit, plastik ve
benzeri esyalardan direkt gegerler. Bitki, besin ve benzeri materyaller tarafinda absorbe
edilebilirler. Mikrodalgalar, mikrodalga firin icindeki magnetrondan iiretilir. Magnetron,

elektrik enerjisini mikrodalgaya doniistiiriir. Bu frekansta ¢alisan bir firin igerisine konan
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maddenin molekiillerinin saniyedeki titresim sayis1 artar. Bu titresim sayesinde maddenin
molekiilleri 1sinir.

(Coziintirlestirme  islemleri ile Ornekler daha basit yapilara ayrilirlar. Bu
¢oOziiniirlestirme teknigi AAS de veya ICP de eser element analizi i¢in siklikla kullanilir.
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme 6zel yapilmis kaplarda asitlendirilmis 6rnek belirli bir basing
ve sicaklikta kontrollii olarak coziiniirlestirilir. Yiiksek basinghi islemler biyolojik ve
organik Orneklere uygulanmakta, daha diisiik basingli islemler ise yag analizlerinde,

cevresel analizlerde ve katalizor analizlerinde kullanilmaktadir (Skoog vd., 1996).

Yiiksek Basingli Mikrodalga Kaplari

Mikrodalga sistemlerinde kaplar mikrodalga enerjisini gegiren, 1s1 ve kullanilan
kimyasal maddelere dayanikli maddelerden secilir. Bu malzemeler ayni zamanda 1siya
kars1 ve parcalamada kullanilan c¢esitli asitlerin kimyasal etkilerine karst dayanikli
olmalidir. C6zmede yaygin olarak kullanilan bir¢ok asit i¢in teflon, hemen hemen ideal bir
malzemedir. Teflon, mikrodalgalar i¢in gecirgen olup, yaklagik 300 °C’lik bir erime
noktasina sahiptir ve yaygin asitlerin herhangi birinden etkilenmez. Bununla beraber,
stilfirik ve fosforik asitlerin kaynama noktalar1 teflonun erime noktasinin iistiindedir. Bu
durum, parcalama sirasinda sicakligin kontrolii icin dikkat edilmesi gerektigi anlamina
gelir. Bu asitler i¢in bazen teflon yerine kuartz veya borosilikat cam kaplar kullanilir.

Parcalamada kullanilan numune kabi polimerik malzemeden yapilmistir. Numune
kabi, i¢inde desteklendigi kalin duvarli teflon bir kap icine yerlestirilir. Mikrodalga
bombasi denilen bu kalin ceket yine polimerik bir malzemeden yapilan bir dis astarin i¢ine
vidalanir. Bu astar {izerindeki dar bir bolmeye oturan teflon bir O halkasi ile baglantilidir.
Eger asir1 bir basing artis1t meydana gelirse O halkas1 bozulur ve fazla basing, gazin disari
kagmasina neden olur.

Mikrodalgada, teflon kaplar, i¢ bolgesi perfloroalkoksi floropolimer ile kaplanmig
kaplar ve polieterimid ve polieterketonlar veya mikrodalgay1 geciren diger kompozit
maddelerden yapilan koruyucu kap iginde ig¢i tetraflorometoksil floropolimerler ile
kaplanmis kaplardir (Skoog vd., 1996).

Sekil 1.1.’de, bir mikrodalga firinda kullanilmak {izere tasarimlanmis ve ticari olarak
bulunabilen bir kapali pargalama kabinin semasidir. Bu kap, bir teflon gévde, bir kapak ve

120+10 psi’de ¢alismasi igin tasarimlanmis bir glivenlik ¢ikis vanasindan ibarettir.
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Havalandirma
borusu

Kap govdesi

Sekil 1.1. Mikrodalga parcalamasi
icin bir orta basingl kap

Sekil 1.2., 80 atm’de (1200 psi) veya anlatilan orta basin¢h kaplarin dayanabildigi
basincin 10 kat1 basinca dayanabilecek sekilde tasarimlanmis ve ticari olarak bulunabilecek
bir mikrodalga bombasinin sematik gosterimidir. Bu alette tavsiye edilen en yiiksek

sicaklik 250 °C’dir. Par¢alama, bomba govdesi i¢inde desteklenen bir teflon kap iginde

yapilir.
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Sekil 1.2. Yiiksek basingli mikrodalga
parcalamasi i¢in bir bomba
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Sekil 1.3.’de orta basingli 12 kabin aym1 anda i1sitilmasi i¢in tasarimlanmis bir
mikrodalga etiiviin semasin1 gostermektedir. Kaplar, hepsi yaklasik ayni ortalama enerjiyi

almasi igin 360 °C donen bir tabla lizerine yerlestirilir.

par¢alama kab1 Déner tabla

Sekil 1.3. 12 kap ile kullanilabilen bir mikrodalga
etiivii (Skoog vd., 1996).

Mikrodalga Kullaniminin Avantajlari

AAS, ICP, ICP-MS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre, indiiktif Eslesmis
Plazma, indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrofotometre) ve diger yontemlerle yapilacak
analizlerde mikrodalga firinlarda hazirlanan  orneklerle  hizly, dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi yiiksek sonuglar alinabilmektedir. Yeni sistemlerde basinca dayanikli 36
kap ayni anda kullanilabilmekte, 300-600 W aras1 giic uygulanabilmekte, sicaklik 300
°C’ye kadar, basing ise 1500 psi’ye kadar ulagabilmektedir (Kingston, 1998).

Alisilmis metotlarda 1s1 aktarimi iletme yolu ile olur. iletme ile 1sitmada kullanilan
kaplar ekseriye zayif iletken olduklarindan, kabi 1sitmak ve 1siy1 iletme ile ¢ozeltiye
aktarmak i¢in uzun zaman gerekir. Ayrica ¢ozeltideki konveksiyon sebebiyle, sadece
stvinin kiigiik bir kismu kabin sicakligina ve bdylece kendi kaynama noktasina ulagir. Buna
karsilik mikrodalga enerjisi, hemen hemen kabi1 hi¢ 1sitmadan dogrudan ¢ozelti
molekiillerinin tiimiine aktarilir. Bu yiizden ¢ozeltinin her yerinde ¢ok hizli bir sekilde
kaynama sicakligina ulasilir. Mikrodalga parcalanmasi i¢in kapali kap kullaniminin

istlinliigl, artan basincin bir sonucu olarak daha yiiksek sicakliklarin olusmasidir. Ayrica
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buharlasma kayiplar1 6nlendigi i¢in Oonemli derecede az reaktif kullanilir ve bdylece
reaktiften gelen kirlenmelerin bozucu etkileri azalir. Bu tip parcalamalarin diger bir
iistiinliigii de, numunedeki ugucu bilesenlerin kayiplarinin tamamen Onlenmesi ve agik
sistemlere gore disaridan gelebilecek her hangi bir kirliligin engellenmesidir. Kapali kap
mikrodalga parcalamasi kolaylikla otomatiklestirilebilir ve bdylece analiz i¢in numune

hazirlama zamani azaltilabilir (Skoog vd., 1996).

1.8. Atomik Spektroskopi

Atomik Spektroskopi, gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu
iyonlarin absorpsiyon, emisyon ve floresans 6zellikleri {izerine kurulmus olan spektroskopi
dalidir. Atomik spektroskopiyle gaz halindeki atom ve iyonlarin ultraviyole, gériiniir alan
ve X-ismlart spektrumlari incelenir. Spektrum almak i¢in 6nce numuneler uygun bir
sicaklikta atomlastirilir. Numunelerin uygun bir sicaklikta atomlar veya tek atomlu iyonlar
haline getirilmesine atomlastirma denir. Kantitatif bir tayinin dogruluk derecesi ve
kesinligi biiyiik 6l¢iide atomlastirma islemine baglidir. Atomlastirma amaca bagl olarak
cesitli metotlarla yapilabilir. Bu metotlar ve temin ettikleri sicaklik araliklar1 Tablo 1.3.’de

verilmistir (Glindiiz, 2003).

Tablo 1.3. Atomlastirma metotlar1 ve temin ettikleri sicaklik araliklari

Atomlastirma Atomlastirma  Metodun Temeli Metodun Temel Adi ve Kisaltmasi

Metodu Sicakligi, °C

Alev 1700-3150 Absorpsiyon Atomik absorpsiyon spektrometri, AAS
Emisyon Atomik emisyon spektrometri, AES
Floresans Atomik floresans spektrometri, AFS

Elektrotermal 1200-3000 Absorpsiyon Elektrotermal atomik abs. spektrometri
Floresans Elektrotermal atomik flor. spektrometri

Endiiktif eslesmis 6000-8000 Emisyon Endiiktif eslesmis plazma spektrometri, ICP

argon plazma Floresans Endiiktif eslesmis plazma floresans

spektrometri

Dogru—akim argon 6000-10000 Emisyon DC plazma spektrometri, DCP

plazma

Elektrik arki 4000-5000 Emisyon Ark kaynakli emisyon spektrometri

Elektrik kivileimi 40000 Emisyon Kivileim kaynakli emisyon spektrometri
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Alevde atomlastirma metodu iizerine kurulmus olan spektroskopi ii¢e ayrilir. Bunlar:
1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, AAS

2. Atomik emisyon spektroskopisi, AES

3. Atomik floresans spektroskopisi, AFS

Bu boliimde alevli atomlagtirma metotlarindan AAS ve AES iizerinde durulacaktir.

1.8.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak ic¢in o
elementin Once noétral hale, sonra buhar haline getirilmesi ve bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagitilmasi gerekir. Isig1 absorplayan atomlar, temel
enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler. Burada absorpsiyon
miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Giiniimiizde 70’in iizerinde elementin
duyarli olarak tayinini saglamaktadir. AAS’de alevli ve alevsiz olmak iizere iki tip
atomlastirma teknigi vardir. Yayginligi ve kullanislig1 a¢isindan alevli atomlastirma teknigi
daha cok tercih edilir. Atomlastirmada alev kullanildiginda sistem Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometri (FAAS) adini alir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda
ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS ¢ok popiiler olmasina karsin,
alevli teknikler analitik uygulamalarin yaklagik % 90’a varan oranda kullanilmaktadir
(Kars, 2007).

Alevli teknikler ucuz olup, pratik ve kullanilmasi1 kolaydir. AAS, izole ve temel
haldeki atomlarin 151n1 absorplamasi ilkesine dayandigindan yéntemin dogru uygulanmasi
icin absorpsiyon ilkelerinin bilinmesini gerektirir. Bu teknik ¢ok wuzun zamandir
kullanildigindan alev ¢ok iyi incelenmis ve hakkinda ayrintili bilgiler edinilmistir.

FAAS cihazlarinda temelde 5 ana parca mevcuttur: (7) Isin kaynagi, (ii) Atomlastirict,
(7ii) Monokromator, (iv) Dedektor, (v) Kayit. Genel olarak bir FAAS cihazinin goriiniisii
Sekil 1.4.de goriilmektedir.
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Sekil 1.4. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre (FAAS)’ nin baglica kisimlari

FAAS’de 151n kaynagi olarak “oyuk katot lamba” ve “elektrotsuz bosalim lambalar1”
olmak ftizere iki kaynak kullanilir. Ancak oyuk katot lamba pek ¢ok avantajlarindan dolay1
daha cok tercih edilir. Bu kaynak, 1-5 torr arasinda basinca sahip argon gibi inert bir gaz
ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten bir anot ve silindir seklinde bir katottan
ibarettir. Katot, analitin metalinden yapilmistir veya o metalin kaplamasina destek
olabilecek yapidadir. Dolayisiyla FAAS’de her metal i¢in bir oyuk katot lamba vardir. Bu
1s1in kaynagindan analiz edilecek elemente ait ve onun absorpsiyon yaptigi dalga
boylarinda 1sinlar elde edilir. Dolayisiyla bu 151n kaynagindan analit atomlarini igeren bir
numuneye 151 gonderildiginde, 151n sadece analit atomlar1 tarafindan absorbe edilir. Eger
ortamda analit disinda baska atomlar da varsa onlar bu 1511 absorbe edemezler.

FAAS’de atomlastirma kaynagi alevdir. Alev atomlastirmasinda genellikle sulu
ortamdaki analit ¢Ozeltisi, sislestirme iglemiyle bir buluta doniistiiriildiikten sonra gaz
halindeki yiikseltgen veya yakit akisiyla aleve taginir. Boylece olusan sicak gaz ortaminda
numunede iyonik haldeki tiirler atomlastirilir. Daha sonra oyuk katottan elde edilen ve
analite has 1s1nlar bu atomlarin bulundugu bolgeye gonderildiginde 1sinlar absorbe olur.

Monokromatorler, spektral taramalari yapabilmek icin tasarlanmis sistemlerdir.
Ultraviyole, goriiniir ve infrared 1sinlar1 i¢in kullanilan monokromatérler mekanik agidan
ayni tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar
icerirler. Ancak bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklari
dikkate alinarak segilir. Hangi metalin analizi yapilacaksa oncelikle o metal icin cihaza

oyuk katot lamba takilir. Daha sonra cihazda bu metalin maksimum absorpsiyon yaptigi
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dalga boyu (rezonans hatt1) girilir. Monokromatdre, sadece bu dalga boyundaki i1sinlari
se¢ip ayirmasi i¢in spektrum taramasi yaptirilir. Dolayisiyla sadece rezonas hattindaki
1sinlarin okunmasi saglanir.

Detektorler, 151n enerjisini elektrik sinyallerine geviren cihazlardir. Ideal bir detektdr
yiiksek duyarlilik gostermeli, sinyal/giiriiltii oran1 yiiksek olmali ve genis bir dalga boyu
araliginda sabit, orantili cevap verme 6zellikleri gosterebilmelidir.

Kaydedici, detektorden c¢ikan sinyalleri belli bir diizende gosterildigi diizeneklerdir.
Bu bir yazici, dijital bir ortam veya bir bilgisayar olabilir.

AAS ile analizde Beer Yasasi gecerlidir. AAS Olc¢limlerinde, Once ornekteki
elementler atomlastiricida buhar haline getirilir. Notr halde bulunan temel enerji
seviyesindeki atomik buhar primer 151k kaynagindan gonderilen 1511 absorplar. Sinyal

olarak absorbans 6lg¢iiliir (Kung, 1994; Ebden; 1982).

Beer—Lambert Kanunlari

Monokromatik ve Iy siddetindeki bir 151k demeti, kalinligt b cm olan bir tiipte
bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii
I siddetinde terk eder. Isimanin siddetindeki bu azalmanin bir kismi 6rnek kabinin
ceperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar veya ¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerinin yol
actigr sagilmalar sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki i1simaya
absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Beer-Lambert esitligi ile verilir. Bu esitlige gore,
ornek kabina giren ve kabi terk eden 151k siddetlerinin logaritmalarinin farki, 1sikla

etkilesen molekiillerin birim hacimdeki sayis1 ile yani derigim (C) ile orantilidir:

log (Io/T) = ebc =A (1.1)

A ile C arasinda bu basit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda yararlanilir.
Esitlikte derisim C mol/L, 6rnek kabinin kalinligi b ise cm birimindedir. €, molar séniim
veya molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup, birimi L/mol.cm dir; A ise
absorbans adini alir. A’ya optik yogunluk veya soniim adlar1 verilir. Derisimin g/L. olarak
kullanilmas1 halinde A’y1 C’ye baglayan esitlikte katsay1 a ile gosterilir ve birimi L/g.cm

olarak verilir; a, soniim veya absorpsiyon katsayisi ya da absorptivite adini alir:



38

A =abc (1.2)

Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik (T)

ad1 verilir:

I/TIo=T = 10- ebc (1.3)

Goriildugu gibi, gecirgenlik ile derisim arasindaki iligki tistel olup bunun uygulamada

kullanilmas1 zordur. A ile T arasindaki basit iliski ise,

A= -logT=2-log %T (1.4)

seklindedir ve % T, yiizde gegirgenlik adini alir.

Normal olarak gecirgenlik ve absorbans Ol¢limlerinde, analit ¢6zelti gecirgen bir kap
veya hiicrede bulunmas: gerektigi icin laboratuvarda 6lciilemezler. iki hava/kap ve iki
kap/cozelti ara yiizeylerinde yansimalar olur. Ayrica 1s1n siddetinde, biiylik molekiillerin
1s1n1 sagmalart ve bazen kap yiizeyinin absorpsiyonu nedeniyle de azalma olabilir. Bu
etkileri diizeltmek icin analit ¢ozeltiden gecen 151n giicii, genellikle icinde yalniz ¢oziicl
bulunan eslenik bir hiicreden gegcen 151n giicli ile kiyaslanir. Gergek gecirgenlik ve

absorbansa ¢ok yakin deneysel gecirgenlik ve absorbans degerleri bu esitlikten bulunur:

T=P/P, (1.5)

Beer Yasasi birde c¢ok absorplayict madde igeren karisgimlar iginde gecerlidir.

Tirlerin birbirlerini etkilememesi kosuluyla, ¢cok bilesenli bir sistemin toplam absorbansi

Ajoplam = A1 T As + ...+ Ay = gibey + &bey + ...+ gbey (1.6)

olarak verilir. Beer-Lambert esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 1518in gercekten
monokromatik yani tek dalga boyu degerinde olmasi, absorpsiyon olaymin 6rnegin her
yerinde esit miktarda olmasi yani, 6rnegin homojen olmasi, ayrica birden fazla bilesenin
15181 absorplamasi halinde, her bir bilesenin, digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi

gerekir.
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1.8.2. Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES)

Atomik absorpsiyon spektrometride oldugu gibi emisyon spektrometride de
numuneler 6nce atomlagtirilir. Ancak emisyon spektrometride numuneler daha yiiksek
sicakliklarda atomlastirilir. Temel haldeki atomlar bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmig
enerji diizeyine ¢ikarlar. Uyarilmis hal kararsiz haldir ve uyarilmig atomun 6mrii kisadir.
Emisyon spektroskopisi, uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerji
diizeylerine gegislerinde yaydiklar1 UV ve goriinlir bolge 1simasinin olglilmesi ilkesine
dayanir. Tabiatta bulunan elementlerin atom numaralar1 ve elektron sayisilari farkli oldugu

icin bunlarin enerji seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklari 1s1nin dalga boylar da farklidir.

Uyanbma Ervi
- fyon Uyaninug Hal
Enerji e TN, Pa
T + fyon Temel Hal
\ } Uyanirug Hal l oy el
@ b e o el ® i
Temel Hal 3 r

a ve b uyarilmug, ¢ iyonlagmig, d ise iyonlagip uyariimgtir. Emisyonda ise e iyon ernisyon yaparken,
f, g h atom emusyon olayini gergeklestirmigtir,

Sekil 1.5. Enerji gegisleri

Atomik emisyon spektrometri, atomik absorpsiyon spektrometride oldugu gibi iki

sekilde uygulanir. Alevli AES ve alevsiz AES.

Alevli Atomik Emisyon Spektroskopisi

Alevli atomik emisyon spektrometri element analizlerinde yaygin bir uygulamaya
sahiptir. Daha ¢ok biyolojik sivilarda ve dokularda sodyum, potasyum, kalsiyum ve lityum
tayin etmek icin kullanilir. Alevli emisyon spektrometri kullanigli olmasi, hizli ve
girisimlerin bagil olarak azlig1 nedeniyle, baska metotlarla tayini zor olan bu elementler
icin tek tercih haline gelmistir. Bu metot, periyodik sistemde gecen elementlerin yaklagik
yarisinin tayininde de kullanilir. Kantitatif uygulamalara ek olarak, alevli emisyon

spektrometri kalitatif analizlerde de kullanilabilir. Tiim spektrum kolayca elde edilebilir.
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Her element icin ayr1 olan pik dalga boylarindan da elementlerin taninmas1 yapilabilir. Bu
bakimdan, kaynak 1sinlarinin kesikli yapisindan dolay1 tam bir spektrum veremeyen alevli
absorpsiyon spektrumlarina gore alevli emisyon iistiin 6zellik gosterir.

Tasarim agisindan alevli emisyon igin gerekli cihazlar, alevli absorpsiyon igin
kullanilanlara benzerdir. Ancak alev 1s1k kaynagi olarak islev gordiigiinden, oyuk katot
lambas1 ve buna bagl 1s1n yolu kesici gereksizdir. Yani alevli AES 4 ana pargadan
meydana gelir: atomlastirict ve 1s1n kaynagi olarak alev, monokromator, detektér ve
kaydedici.

Alkali ve toprak alkali metallerin rutin tayinleri i¢in genelde basit filtreli fotometreler
yeterlidir. Diger metallerin ¢ogunun uyarilmasii 6nlemek igin diisiik sicaklikta bir alev
kullanilir. Sonug olarak, spektrumlar basittir ve istenilen emisyon ¢izgisini elde etmek igin
girigim filtreleri kullanilabilir.

Monokromator yerine filtre kullanildiginda spektrometre, Alev Fotometresi adini
alir. Alev fotometresi ile gesitli biyolojik numunelerde 6zellikle alkali ve toprak alkali
metallerin tayini miimkiin olmaktadir. Ornegin kan serumu ve diger biyolojik numunelerde
sodyum ve potasyum analizi i¢in cihaz iiretimcileri tarafindan 6zellikle tasarimlanmig olan
tam veya yar1 otomatik alev fotometreleri mevcuttur. Goriildiigi gibi cihaz sodyum, lityum
ve potasyum i¢in li¢ ayr1 fotometreden olugmaktadir. Her birisi, yalmiz ilgili elementin
0zgilin ¢izgisini geciren ve diger isinimlar1 uzaklastiran bir girisim filtresi igermektedir.
Genellikle lityum, analizlerde i¢ standart olarak kullanilir. Bu amagla, tiim standart ve
numunelere belli miktarda lityum katilir. Sodyum ve potasyum detektor sinyalleri, ayr1 ayri
lityum detektor sinyaline oranlanarak analitik 6l¢iim alinir. Alev sicakhigi, yakit akis hizi
ve zemin 1s1masi gibi degiskenler her ii¢ ¢izgideki Sl¢iimii de benzer sekillerde etkiledigi
icin bu sistem ile daha iistiin bir dogruluk saglanir. Anlasilacag1 gibi, orijinal numunede

lityum bulunmamalidir (Giindogdu, 2005).

Plazma Kaynakli Emisyon Spektroskopisi

Plazma, onemli derisimde katyon ve elektron (bu ikisinin derisimi net elektrik yiikii
sifir olacak sekildedir) igeren elektriksel olarak iletken gaz karigimi olarak tanimlanir.
Emisyon analizlerinde sik sik kullanilan argon plazmada, numuneden gelen bazi katyonlar
az miktarda bulunsa bile, argon iyonlar1 ve elektronlar baslica iletken tiirlerdir. Bir

plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlasma ile plazma
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halinin siirdiiriilmesini saglayacak bir diizeyde sicaklik olusturmak i¢in bir dis kaynaktan
yeterli giic absorplama yetenegine sahiptir; bu sicaklik 10000 K kadar biiyiik olabilir.
Asagida plazmanin sekli gosterilmistir. (Skoog vd., 1998).

Ug tip yiiksek sicaklikli plazmasi vardir:

1- Indiiktif eslesmis plazma (ICP): Argon gazi giiglii bir mikrodalga frekansi

ortamindan gegirilir.

3- Dogru akim plazmasi (DCP): Argon gazi, elektrotlar arasindan birka¢ amperlik

dogru akim uygulanan bir sistemden gegirilir.

4- Mikrodalga plazma (MIP): Argon gazi, giiclii bir radyo frekansi ortamindan

gecirilir.

Bu kaynaklardan en ¢ok kullanilani, giicli bir argon gazi ortamindan gegirilen
indiiktif ciftlesmis plazmadir (ICP). Plazma ortaminda sicaklik, diger atomlastirma
ortamlarina gore daha tlniformdur. Ayrica atomlarin bu ortamda kalma stireleri daha
uzundur. Bunun sonucu olarak da kendi 1smini absorplama olaylar1 meydana gelmez.
Ayrica bu metot hem hassas hem de karistirmalardan fazla etkilenmez. Buna karsilik dogru
akim plazma sisteminin de (DCP) kendine has iistiinliikleri vardir. Bu sistem hem basit

hem de ucuzdur. Radyo frekansiyla indiiklenmis plazma kaynagi (MIP) ¢ok az kullanilir.

Plazma ve Spektrumlari

Tipik bir plazma, bir aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Borunun birka¢ milimetre yukarisina kadar uzanan
bu merkez, argonun atomik spektrumunu bastiran bir siirekli spektrum olusturur. Stirekli
1s1n kaynaginin argon ve diger iyonlarin elektronlarla yeniden birlesmesi sonucu ortaya
ciktigr agiktir. Stirekli 1simanin soldugu merkezin iizerindeki 10-30 mm’lik bdlgede,
plazma optik olarak gecirgendir. Spektral gozlemler genel olarak, indiiksiyon bobinin
tizerinde 15-20 mm’lik bir yiikseklikte yapilir. Burada zemin 1s1masi1 dikkate deger dlgiide
argon c¢izgilerini icermez ve analiz i¢in ¢ok uygundur. Plazmanin bu bdlgesinde duyarl

analit gizgilerinin birgogu Ca”, Ca®", Cd", Cr*" ve Mn®" gibi iyonlarindan ileri gelir.
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Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag:

Sekil 1.6.’da, hamla¢ adi verilen tipik bir indiiktif eslesmis plazma kaynaginin
semasidir. Hamlag, argon gaz akimimin iginden gectigi esmerkezli ii¢ kuvarzt borudan
yapilmistir. Hamlag¢’in tasarimma bagli olarak toplam argon tiiketim hizi 5-20
L/dakika’dir. En genis boru ¢ap1 genellikle yaklasik 2,5 cm’dir. Bu borunun iist kismini,
yaklasik 27 veya 41 MHz’de 0,5-2 kW gii¢ olusturabilen bir radyofrekans jeneratorii ile
beslenen su sogutmali, indiiksiyon bobini sarar. Akan argonun iyonlasmasi, bir Tesla
bobininden bir kivilcimla baglatilir. Olusan iyon ve elektronlar indiiksiyon bobini
tarafindan olusturulan (Sekil 1.6.’da H ile isaretli) manyetik alan salinimlariyla etkilesir.
Bu etkilesim, Sekil 1.6.’da gosterilen kapali, diizenli bir yol i¢inde bobin i¢indeki iyon ve
elektronlarin akmasina neden olur (Skoog vd., 1998).

Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvars silindirin termal izolasyonunu
gerektirecek kadar yliksektir. Bu izolasyon, Sekil 1.6.’da oklarla belirtildigi gibi borunun
duvarlarina teget olacak sekilde argon akisiyla saglanir. Teget akis, radyal olarak plazma
merkezini ve igteki tliplin i¢ duvarlarini sogutur. Baz iireticiler tarafindan 6nerilen hamlag
tasarimindaki yeniliklerde, hamlacin spektrometre sistemiyle yatay olarak diizenlenerek
90° dondiiriildiigi goriiliir. Plazma merkezinden yayilan 1smn analiz i¢in kullanilir. Bu

diizenlemenin, gbzlenebilme sinirin1 4—10 kat kadar iyilestirdigi belirtilmektedir.

Radyo frekans

indUksiyon bobani
1
1 ]

‘. .//n

A Tegetnel

= argon plarma
1 H{ destek akug

Sekil 1.6. Indiiktif eslesmis plazma kaynag1
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ICP-OES’de Numune Verme

En icteki kuvars borudan 0,3—1,5 L/dakika’lik argon akisiyla, Sekil 1.6.’da gosterilen
hamlag i¢ine 6rnekler taginir. Bir ICP yontemindeki en biiyiik giiriiltii kaynagi numune
verme basamagindan kaynaklanir.

Ornek enjeksiyonu igin en yaygin kullanilan diizenekler, Sekil 1.7.’de gdsterilmistir.
Burada numune bir argon akisiyla ¢apraz-akish sislestirici i¢inde sislestirilir ve olusan ¢ok
kiigiik damlaciklar plazmaya tasinir. Aerosoller, ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla
stvilardan da olusturulmaktadir. Plazmaya sivi ve kati numuneleri vermek icin diger bir

yontem, elektrotermal buharlastirmadir.

0000
(elaele]

Plazma olugtrmak igin —e |
Ar gaz akagl

Sistemni sogutmak igin Ar »
gaz gegigi

|

|

Ormegi siiriiklemek igin Ar gaz
gegisi

Sekil 1.7. Ornegin plazmaya taginmasi

Sonra buhar plazma hamlacina bir argon akisiyla tasinir. Gozlenen sinyal,
elektrotermal atomik absorpsiyonda elde edilen piklere benzer gecisli bir pikdir.

Bir plazma hamla¢ ile eslesmis elektrotermal buharlastirmada c¢ok az miktarda
numunelerle ¢alisilabilir ve genis, dogrusal bir ¢alisma araliginda diisiikk gozlenebilme
sinirlarina ulasilabilir, girisimler Onlenebilir ve ICP ile c¢oklu element tayini miimkiin

olabilir.
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Analitin Atomlagmasi ve Iyonlagmasi

Sekil 1.8.’de plazmanin gesitli kisimlarindaki sicakliklar gosterir. Ornek atomlari,
zamanla gozlenen noktaya ulagir. Burada atomlar 4000-8000 K sicaklik araliginda
yaklagitk 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yontemlerinde kullanilan
(asetilen/nitroz oksit) en sicak alevlerde (asetilen/nitr6z oksit) goriilenden yaklasik 2—3 kat
daha biiytiktiir. Bunun sonucunda daha iyi bir atomlagma olur ve ¢ok daha az kimyasal
girisim sorunu ile karsilasilir. Siirpriz olarak, iyonlagsma girisimi etkileri ¢ok kiiciiktiir veya
hi¢ yoktur, ¢ilinkii argonun iyonlasmasindan gelen elektron derisimi, numune bilesenlerinin

iyonlagmasi sonucu olusan elektron derisimine gore ¢ok biiyiiktiir.

Sicakhik, K
{(+%10)

|
|
E

Yiukleme bobizs Sssbmdets ylkscklik, mm
= =

X

|~ Numunc acrosoli

Sekil 1.8. Indiiktif eslesmis plazma kaynagindaki
sicakliklar (Skoog vd., 1998).

Plazma kaynaklarmin birka¢ {istlinliigli daha vardir Bunlardan birincisi
atomlagmanin, oksit olusumunu Onleyerek, analitin dmriinii arttiran kimyasal olarak inert
bir ortamda olusturulmasidir. Ayrica ark, kivileim ve alevli kaynaklarin aksine, plazmanin
sicakliginin nispeten her bolgesinde ayni olmasidir; bunun sonucunda self absorpsiyon ve
self-doniisiim etkileriyle karsilasilmaz. Boylece genellikle birka¢ mertebelik derisim

araliklarinda dogrusal kalibrasyon egrileri elde edilir. ICP teknolojisinin ilk yillarinda
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emisyonlarin plazmanin yan tarafinda goézlendigi radyal teknigi kullanilmaktayd: Daha

sonralari, plazmanin torch ekseni dogrultusunda izlenebildigi aksiyal sistemler gelistirildi.

Radyal sistem

Aksiyal sistem

Sekil 1.9. ICP’de kullanilan aksiyal ve radyal sistemler (Skoog vd., 1998).

Farkli elementlerin sicak bolgede farkli yiiksekliklerde emisyon vermesi nedeniyle
radyal plazma tekniginde gozlem ytiksekligi ¢ok dnemlidir. Aksiyal sistemlerde ise plazma
ekseni boyunca daha yogun olarak gelen emisyonlar kullanilir ve bu da duyarliligin
artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle diisiik konsantrasyonlu l¢iimlerde aksiyal sistem
tercih edilmelidir. Plazmanin aksiyal olarak gozlemledigi u¢ kisimdaki soguk bdolgede
bulunan temel enerji diizeyindeki atomlar emisyonlar1 absorbe ederek self-absorbsiyona
neden olur. Bunu engellemek i¢in soguk bolge hava bigagi olarak adlandirilan bir yontemle

basingli hava kullanilarak kesilir (Skoog vd., 1998).

a) Radyal Sistemler

« Yiiksek konsantrasyonlarda (ppm) 6l¢tim yapilir.
. Diisiik konsantrasyonlarda hassasiyet azalir.

o Daha az spektral girisim gozlenir.

« Gozlem ytiksekligi 6nemlidir.

« Self absorpsiyon sadece yiiksek konsantrasyonlarda gozlenir.
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b) Aksiyal Sistemler

. Diisiik konsantrasyonlarda (ppb) dl¢iim yapilir.

« Dedeksiyon limitleri iyidir.

« S/N orani iyidir.

« Matriks etkisi azaltmak i¢in numune seyreltilebilir.

. Plazmada self absorpsiyon gdzlenebilir.

Kullanilan Dedektorler

« Fotocogaltici Tiipler (PMT)

« Yiik Transfer Cihazlar (CTD):
Yiik Enjeksiyon Cihazlar (CID)
Yiik Eslesmis Cihazlar (CCD)

Plazma Kaynakli Spektrofotometreler

Emisyon spektroskopisinde cihazlar ii¢ temel tiptedir.

o Ardisik: Uyarma siiresi uzundur, daha ¢ok numune ve daha ¢ok zaman gerektirir.

« Simultane ¢ok kanalli: Cok sayida elementin emisyon ¢izgi siddetlerini ayni anda
oOlger, iyi analitik kesinlik saglar.

« Fourier doniistimli: 170 nm—1000 nm dalgaboyu araliginda, yiiksek ayiricilik,
biiylik dinamik aralik, yiiksek dogruluklu dalga boyu 6l¢iimii yapar. Ayirma

giicii ile sorunlar vardir.

1.9. Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii
dalga boyundaki ismnlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet ve
dalgaboylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik analizlerde, en siddetli
absorpsiyonun oldugu dalga boyu secilir. Bu da temel diizeyden bir iist uyarilmis
elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti denir. AAS'de elementlerin

kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yontemi kullanilir.
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1) Kalibrasyon Dogrusu Y ontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derigimleri
bilinen standart ¢ozeltilerin dlgiilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gegirilerek
uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi dl¢iiliir ve grafik
yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur. Standartlar stok c¢ozeltilerden
gerekli seyreltmeler yapilarak numunenin muhtemel matriksine benzetilerek hazirlanir.
Numunenin konsantrasyonu kalibrasyon grafiginde konsantrasyon ile absorbans arasindaki

lineer iliskinin saglandig1 sinirlar iginde olmalidir.

2) Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara
etki eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme ydntemi
kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az {i¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme saf su ile
tamamlanir. Ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltilerden eklenir ve
hacmi ilk kisimla ayni degere kadar saf su ile tamamlanir. Her ¢6zeltinin absorbansi
Olciiliir ve eklenen element derigimlerine kars1 okunan absorbans degerleri grafige gecirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi, ¢ozeltideki

bilinmeyenin derisimini verir (Y1lmaz, 2006).

1.10. Verilerin Degerlendirilmesinde Genel Kavramlar

Kesinlik (Tekrarlanabilirlik): Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir ol¢tisiidiir.
Genel olarak bir 6l¢iimiin kesinligi, 6l¢melerin tekrarlanmasiyla kolayca tayin edilebilir.
Calisma sartlarinda, uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin
birbirine yakinlig1 kesinligi belirler. En sik kullanilan 6l¢iisii bagil standart sapma, varyans
ve varyasyon katsayisidir. Bu terimlerin hepsi, ortalamadan sapmanin bir fonksiyonudur
(Skoog vd., 1996).

Dogruluk: Dogruluk, denel olarak bulunan sonuglarin ger¢ek degere yakinligini
ifade eder. Yalnizca sayilabilen nesneler i¢in tiimiiyle dogruluk s6z konusudur. Diger tim
Olciimlerde ise bulunan degerin ancak gercek degere yakinligindan s6z edilebilir ve her

6l¢iim bir miktar hata igerir. Bu tiir yontemlerde dogruluk daha goreceli bir kavram seklini
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alir ve bir yontemin dogru olup olmadigina iliskin bir yargi iiretebilmek i¢in analitik
sorunun zorluk derecesi ve analizcinin gereksinim duydugu sey onem kazanir. Dogruluk

tanimlanirken mutlak ve bagil hatalardan s6z edilir.

Mutlak Hata = X@lgmen — Xgerqek (1.7)

Buradaki mutlak s6zciigli matematikteki mutlak soézciiglinden farkli olarak bir isaret
tagir. Bunun anlami pozitif (+) hata oldugu zaman bulunan deger, ger¢ek degerin {lizerinde
ve negatif (-) konumda da altinda oldugu anlamindadir. Bu degerin bagil olarak

verilebilmesi i¢in, ortalama degere oranlanmasi gerekmektedir.

Bagll Hata = [(Xé]cﬁlen - Xger(;ek) / Xgergek ] x 100 (1 8)

Dogruluk ve kesinlik birbirinden farkli kavramlar olup, bir analizin
tekrarlanabilirliginin iyi olmasi, dogrulugun da iyi oldugu anlamina gelmez. Analizin
dogrulugu standart sapma yontemi ile kontrol edilir.

Gozlenebilme sinirlar1 (LOD): Gozlenebilme siniri, teorik olarak analizlerde tayin
edilebilen en kii¢iik derisimi veya miktar olarak tanimlanir. Bu gézlenebilme sinir1, analitik
sinyal biiylikliigliniin tanik sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baghdir. Bagka bir
deyisle, analitik sinyal rasgele hatalardan kaynaklanan giiriiltii sinyalindeki sapmanin k
kati kadar biliylik olmadigi siirece, analitik sinyali, belirli bir kesinlikle gormek
imkansizdir. Gozlenebilme sinirina yaklasildik¢a analitik sinyal, tanik sinyali ve standart
sapma degerleri belirlenir. Belirlenen en kii¢lik analitik sinyal (Sy), ortalama tanik sinyali

(Sp1) ile tanigin standart sapmasinin (sp;) k katinin toplamina esit olarak alinir. Yani;

Sm = Sp1tk spi (1.9)

olarak hesaplanir.

Tayin Sinir1 (LOQ): Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirligi ¢ok diisiik oldugundan
tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi konsantrasyon, gozlenebilme sinirinin bazen 5
bazen de 10 kati olarak alinir ve bu degere tayin siniri denir. Tayin siri, Olciilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 katina karsilik gelen konsantrasyon veya

kiitledir. Saglikl tayinler i¢in en az tayin sinir1 kadar bir derisim alinmalidir.
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Duyarlilik: Derisime (C) karst numune sinyalinin (I) degisiminin (egim, AI/AC)
degeri duyarlilik olarak tanimlanir. AAS icin duyarlilik I/egim olarak alinir ve genelde
0.0044 Absorbans degeri veren derisim ya da % 1 absorpsiyona karsilik gelen deger,
duyarlilik olarak tanimlanir. Belli konsantrasyondaki bir numune i¢in en yiiksek absorbansi
veren sistem, duyarlilig1 en yiiksek sistem olarak tanimlanir.

Dinamik (Dogrusal) Aralik: Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga
dinamik (dogrusal) aralik denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde
dogrusalliktan sapar ve duyarlilik (egim) azalir. Pek ¢ok yontem i¢in dinamik aralik, tayin
smir1 ile egilmenin basladigi nokta arasi olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme
yonteminin uygulanabilmesi i¢in kalibrasyon egrisinin dogrusal olmasi gereklidir. Dinamik
araligin genis olmasi, eser ve major elementlerin bir arada bulundugu 6rneklerde ayni anda
(multi element analiz sistemlerinde) veya aynmi ¢ozeltide tayin imkéani saglar. Dar bir
caligma araliginda farkli elementlerin ayni oranlarda seyreltilmeleri gerekir.

Sinyal/Giiriilti Orani: Yapilan Ol¢limlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N)
oraninin yiiksek olmasma baghdir. S/N orami1 azalirsa % bagil standart sapma artar ve
tekrarlanabilirlik azalir. S/N  oran1 cihazin Ozelliklerine, kullanim Omriine ve

orneklemedeki basariya baghdir.

1.11. Verilerin Istatistiksel Olarak Degerlendirilmesi

Sonuglarin birbiriyle karsilastirilmasinda benzerliklerin ve/veya farkliliklarin anlaml
bir sekilde ifade edilebilmesi igin verilere istatistiksel bazi testlerin uygulanmasi gerekir.
Glintimiizde teorik ve uygulamali bilim alanlarinda bilimsel arastirmalara biiyliik 6nem
verilmektedir. Bu arastirmalarda; planlama, arastirilacak alanlarin ve orneklendirme
bolgelerinin se¢imi, veri toplama, verilerin tablo ve grafiklerle gosterimi, hipotez
gelistirme ve formiilasyonu, hipotezlerin test edilmesi, sonuglarin yorumlanmasi, bilimsel
raporlarin hazirlanmas1 ve veri sunum teknikleri gibi konularda ve bilimsel bilgi
tiretiminde tek tip yaklagimlar kullanmak biiyiik 6nem tasimaktadir. Anilan konularda
ortak ve etkin ¢aligmalar yapabilmek i¢in istatistiksel yontemlerden yararlanmak gerekir.

Tiim diinyada bilgisayar kullaniminin hizla yayilmasi, paket programlarin da hizh
gelismesine ve cesitlenmesine yol agmustir. Bu programlarin ¢ogu, istatistik egitimi veren
yetkili merkezler tarafindan ya da istatistik ve bilgisayar egitimi almis uzmanlar grubu

tarafindan tiretilen, stirekli bilimsel taban1 denetlenen ve igerigi genisletilerek giincellenen



50

programlardir. Bu hazir yazilimlardan biri de “Statistical Package for the Social Sciences
(SPSS)” dir. SPSS, uzman istatistik¢iler, profesyonel arastirmacilar, sosyal ve uygulamali
bilim arastirmacilari, istatistik egitimi goren 6grenciler i¢in kapsamli olarak hazirlanmas;
temel, ileri ve ¢ok degiskenli istatistiksel veri analizi tekniklerini igeren ve Windows
altinda calisan bir programdir. SPSS ¢ok yaygin kullanimi olan ve menii yontemli bir
program olmasi nedeniyle kullanicilarin rahatlikla kullanabildigi bir programdir.
Gilinlimiizde en yaygm kullanilan istatistik programidir. Ayrica her gegen giin yeni
versiyonlarinin ¢ikmasi ve her yeni versiyonda en son istatistiksel gelismelere iligkin yeni
modiiller igermesi acgisindan uzman istatistik¢ilere ve uzman arastirmacilara cevap

verebilecek yetenekte programlar arasinda yer almaktadir (Ozdamar, 2002).

File Edt View Data Transform | Analyze Graphs Utities Add-ons Window Help

CHE B 60 L] Rt » BDW®)

1 : Numune 1 Descriptive Statistics »

| Numune Na Tokyes 4 Ao I B

1 1,00 | Compare Means » M Means... 1
5 ] 1,00 General Linear Model » | t One-Sample T Test...
3 ] 1,00 Generslized Linear Models  » | & Independert-Samples T Test...
4 ] 1,00 Mixed Models » | oY, Paired-Samples T Test...
5 ' 1,00 Correlate » | B OneWay ANOVA...
6 | 1,00 Rexestion % 1055 051
7 1,00 Logiinear . 865 041
8 | 1,00 Heural Networks 4 1178 03
9 100 Classify . 1250 083
10 1,00 Deta Reduction < 1990 039
11 100 Scale 4 9,05 047
12 1,00 Nooparsrelricissts > 1320 0,12
13 | 1,00 Time Serfee % 173 0,12
14| 100 Survival 4 16,60 0,16
15 | 100 53 Missing Velue Anelysis... 1578 0,14
16 100 Multiple Response < 1283 054
17 100 Complex Samples 4 10,10 053
18 100 Quaity Control X 8,98 0,42
19 | 100 ROC Qwye... 6,40 0,39
"} | 4 0N o ag n "o 0 In o 20 Nnon

Sekil 1.10. SPSS 16.0 for Windows’tan bir ekran goriintiisii

SPSS ile amaca gore ¢ok degisik analizler yapmak miimkiindiir. Bu tez kapsaminda
kullanilan Varyans Analizi, ANOVA (Analysis of Variance) ve Kiimeleme Analizi
(Cluster Analysis) bu testlerden ikisidir.
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Varyans Analizi

Varyans Analizi, k bagimsiz ya da k bagimli gruptan elde edilen verilerin grup
ortalamalarinin ya da islem ortalamalarinin farkliligini test etmek igin yararlanilan bir
yontemdir. Bir veri kiimesini betimleyen iki 6zellikten biri aritmetik ortalama, digeri de
varyanstir. Karsilagtirilacak olan ortalamalar ikiden fazla oldugunda varyans analizi

yapilir. Varyans analizi agagidaki 5 ana gruba ayrilarak uygulanabilir:

1) Tek yonlii (One way) ANOVA

2) Iki yonlii (Two way) ANOVA

3) lgice gruplarda (Nested) ANOVA

4) Faktoriyel ANOVA ve ¢ok faktorliit ANOVA

5) Tekrarli denemelerde ANOVA (Repeated Measures)

Bu tez kapsaminda verilere Tek Yonlii ANOVA uygulanmistir. k bagimsiz grup
denemelerinden elde edilen nicel verilerin analizinde yararlanilan bir yontemdir. Normal
dagilim gosteren k toplumdan alinan k bagimsiz grup ortalamalarinin birbirlerine esitligini
test etmek icin tek yonlii varyans analizi uygulanir. Ikiden ¢ok bagimsiz grup verilerinin
degerlendirilmesinde tek yonlii varyans analizi kullanilir. Buradaki tek yon ifadesi, gruplari
birbirinden ayiran tek ozellik oldugu, ya da gruplarin tek degiskeninin degerleri ile
ayrildigi anlamina gelir. Ornegin: Dért ayri dgretim yonteminin her birinin 6rnekleme
yoluyla se¢imi dort ayr1 gruba uygulanmasi sonucunda; bu yontemlerden hangisinin daha
etkili oldugunu anlamak; baska bir degiskenle yontemler arasinda etkililik yoniinden bir
fark olup olmadigini belirlemek i¢in tek yonlii varyans analizi kullanilir. Burada, dort ayri

grubun ortalamalarmin karsilastirilmasi s6z konusudur (URL-11, 2010; Ozdamar, 2002).

Kiimeleme Analizi

Cok degiskenli istatistiksel tekniklerden birisi olan kiimeleme analizi, grup sayisi
bilinmeyen ve gruplandirilmamis verilerin benzerliklerine gore siiflandirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Kiimeleme analizi verilerin birimlere veya degiskenlere gore birbirlerine
benzerlikleri bakimindan ayrik kiimelerde toplanmasini saglayan bir tekniktir. Kiimeleme

analizi birbirine benzer olan bireylerin ayni gruplarda toplanmasini amaglamasi
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bakimindan diskriminant analizi ile, birbirine benzer degiskenlerin ayni gruplarda
toplanmasini amaglamasi nedeniyle de faktor analizi ile benzerlik gostermekte olup veri
indirgeme 6zelligi vardir (Cakmak vd., 2010; Cakmak, 1999).

Diger ¢ok degiskenli istatistik analizlerde 6nemli olan verilerin normalligi varsayima,
kiimeleme analizinde ¢ok Onemli olmayip uzaklik degerlerinin normalligi yeterli
goriilmektedir (Tathdil, 1992). Kiimeleme islemi yukarida da agiklandigi gibi belirlenen
amaca gore, iki gozlemin veya iki degiskenin benzerlik (yakinlik) veya uzaklik oOl¢iistine
bakilarak yapilir. Ornegin arastirmaci, pek ¢ok alanda gruplar olusturmadan kontrol
edilemeyen biiyiik hacimli gozlemlerle karsilasabilir. Kiimeleme teknikleri bu tiir verilerin
indirgenmesinde kullanilabilir. Ornegin pazarlama arastirmasi alaninda bdyle bir uygulama
yapilabilir. Pazar testi i¢in ¢ok sayida sehir kullanilabilir. Fakat ekonomik faktorlere bagli
olarak bu sehirlerin sayisi azaltilmalidir. Eger bu sehirlerden birbirlerine ¢ok benzeyenler
kiigiik gruplara ayrilarak kiimelendirilirse, her gruptaki bir sehir bir test pazar olarak
kullanilabilir (Everitt, 1993).

Bireylerin veya nesnelerin kiimelenmesinde pek ¢ok teknik kullanilabilir. Bununla
birlikte kiimeleme teknikleri hiyerarsik ve hiyerarsik olmayan teknikler olmak tizere iki
grupta incelenebilir. Bu tezde elde edilen veriler Hiyerarsik kiimeleme teknigi ile
gruplandirilarak yorumlanmaistir.

Hiyerarsik kiimeleme teknikleri, kiimeleri pes pese birlestirme siirecidir ve bir grup,
digeri ile bir kez birlestirildikten sonra, daha sonraki adimlarda kesinlikle ayrilamaz (Umit,
1997). Hiyerarsik tekniklerin agag¢ diyagramlari ile gosterilen sonuglarina dendogram denir
(Lorr, 1983).

Bu tezde hiyerarsik olarak ‘Ward Metodu'ne gore verilerin SPSS 16.0 paket
programda dendogramlart ¢izilmistir. Tam baglant1 tekniginde elde edilen uzaklik veya
benzerlik matrisinden yararlanilarak en yakin iki kiime veya gozlem birlestirilmektedir

(Tathdil, 1992).



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Giris

Bu ¢alismada Trabzon ve yoresinde iiretilen birkag ¢esit peynirde bazi mineral ve
eser elementlerin miktarlar1 tayin edildi. Mineral element olarak sodyum (Na), potasyum
(K), kalsiyum (Ca) ve magnezyum (Mg), eser element olarak lityum (Li), baryum (Ba),
demir (Fe), bakir (Cu), mangan (Mn), ¢inko (Zn), bor (B), krom (Cr), kobalt (Co) ve
kadmiyum (Cd) sec¢ildi. Numuneler once etiivde kurutulup homojene edildikten sonra
uygun miktarlarda tartimlari alindi ve asitlerle karistirilarak mikrodalga firinda
pargalanarak berrak c¢ozeltileri elde edildi. Bu ¢dzeltilerin igerdigi mineral elementler alevli
atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) ile, eser elementler de indiiktif eslesmis plazma

optik emisyon spektrometri (ICP-OES) ile tayin edildi.

2.2. Numune Toplama

Bu caligmada, Trabzon’un 14 farkli ilgesinden halkin iiretilip tiikettigi ve halk
pazarlarinda satiga sunulan peynir numuneleri toplandi ve bazi mineral elementler ile eser
elementlerin miktarlar1 belirlendi. Her bolgeden o bolgeyi temsil edebilecek sayida 6rnek
alimmasina dikkat edildi. Calismada ilge ve kdylerden 9 farkli peynir tiirlinden toplam 93
adet numune toplandi1 (HP kodlu). Ayn1 zamanda Trabzon ve yoresinde kurulmus kii¢iik ya
da orta Olgekli fabrikalardan 17 adet (FP kodlu), Tiirkiye genelinde marketlerde ticari
olarak satilan marka peynirlerden (TP kodlu) de 10 adet toplandi. Toplamda Trabzon ve
yoresinden 120 adet peynir 6rnegi analiz edildi. Bu bolgeler Tablo 2.1. ve Tablo 2.2.’de
ayrintih olarak gosterilmistir. Numuneler analize kadar <4 °C’de muhafaza edildi.
Toplanan 9 adet peynir ¢esitleri sunlardir: Minzi, telli peynir, telli-minzi peynir, beyaz

peynir, ¢cerkez peyniri, tulum peyniri, ¢okelek peynir, ¢ecil peynir ve varil peynir.
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Tablo 2.1. Halkin {iretip tiikettigi peynir numunelerinin toplandig1 bolgeler

Num. Alindigi ilge Peynir tipi Num. Alindig lge Peynir tipi
HP1 Stirmene Minzi HP42 Trabzon Merkez Telli Peynir
HP2 Siirmene Minzi HP43 Trabzon Merkez Beyaz Peynir
HP3 Stirmene Minzi HP44 Trabzon Merkez Minzi

HP4 Siirmene Minzi HP45 Trabzon Merkez Minzi

HP5 Siirmene Minzi HP46 Trabzon Merkez Telli-Minzi
HP6 Stirmene Minzi HP47 Trabzon Merkez Telli-Minzi
HP7 Siirmene Minzi HP48 Trabzon Merkez Minzi

HP8 Stirmene Minzi HP49 Trabzon Merkez Minzi

HP9 Siirmene Minzi HP50 Carsibasi Minzi

HP10 Stirmene Minzi HP51 Carsibasi Cerkez Peynir
HP11 of Minzi HP52  Akgaabat Minzi

HP12 of Minzi HP53 Akgaabat Minzi

HP13 of Minzi HP54  Akcaabat Beyaz Peynir
HP14 of Minzi HP55 Akcaabat Minzi

HP15 Oof Minzi HP56  Akgaabat Beyaz Peynir
HP16 of Minzi HP57 Akcaabat Minzi

HP17 of Minzi HP58 Akgaabat Minzi

HP18 of Minzi HP59 Akgaabat Minzi

HP19 of Minzi HP60 Akgaabat Minzi

HP20 of Minzi HP61 Akgaabat Minzi

HP21 Arakli Minzi HP62 Akcaabat Minzi

HP22 Arakl Cegcil Peynir HP63 Akcaabat Telli Peynir
HP23 Arakl Minzi HP64 Akcaabat Cokelek
HP24 Arakli Minzi HP65 Akcaabat Minzi

HP25 Arakl Telli Peynir HP66  Macka Telli Peynir
HP26  Arakh Minzi HP67 Magka Telli Peynir
HP27 Yomra Telli-Minzi HP68 Macka Telli-Minzi
HP28 Yomra Minzi HP69  Magka Beyaz Peynir
HP29 Yomra Telli-Minzi HP70  Magka Telli Peynir
HP30 Yomra Minzi HP71 Magka Minzi

HP31 Yomra Minzi HP72 Magka Varil Peynir
HP32 Yomra Telli Peynir HP73 Macka Telli Peynir
HP33  Yomra Telli Peynir HP74  Magka Varil Peynir
HP34  Yomra Telli Peynir HP75 Magka Telli Peynir
HP35  Trabzon Merkez Telli Peynir HP76  Besikdizi Telli Peynir
HP36 Trabzon Merkez Cerkez Peynir HP77 Besikdiizii Cokelek
HP37 Trabzon Merkez Cerkez Peynir HP78 Besikdiizii Cokelek
HP38 Trabzon Merkez Minzi HP79 Besikdiizii Cokelek
HP39 Trabzon Merkez Minzi HP80 Besikdiizii Cerkez Peynir
HP40 Trabzon Merkez Cerkez Peynir HP81 Besikdiizii Cokelek
HP41 Trabzon Merkez Telli Peynir HP82  Besikdiizii Cerkez Peynir
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HP8&3 Arsin Tulum Peynir HP89 Kopriibasi Cegcil Peynir
HP84  Arsin Tulum Peynir HP90  Tonya Cerkez Peynir
HP85  Arsin Telli Peynir HPI1 Diizkoy Telli Peynir
HP86 Caykara Telli-Minzi HP92 Diizkoy Minzi
HP87 Caykara Minzi HP93 Diizkoy Minzi
HP88 Kopriibasi Minzi
HP: Halk Peyniri

Tablo 2.2. Referans peynir numunelerinin toplandigi bolgeler
Num. Almdig ilge Peynir tipi Num. Alindig ilge Peynir tipi
FP1 Stirmene Telli Peynir TP1 Trabzon merkez Beyaz Peynir
FP2 Arakli Varil Peynir TP2 Trabzon merkez Taze Kasar
FP3 Arakli Telli Peynir TP3 Trabzon merkez Minzi
FP4 Yomra Tulum Peynir TP4 Trabzon merkez Beyaz Peynir
FP5 Yomra Telli Peynir TP5 Trabzon merkez Taze Kasar
FP6 Akgaabat Telli Peynir TP6 Trabzon merkez Kasar Peynir
FP7 Akgaabat Minzi TP7 Trabzon merkez Beyaz Peynir
FPS§ Besikdiizii Minzi TP8 Trabzon merkez Beyaz Peynir
FP9 Besikdiizi Telli Peynir TP9 Trabzon merkez Telli Peynir
FP10 Besikdiizii Telli Peynir TP10 Trabzon merkez Kasar Peynir
FP11 Besikdiizii Tulum Peynir
FP12 Besikdiizi Telli Peynir
FP13 Besikdiizii Tulum Peynir
FP14 Merkez Telli Peynir
FP15 Vakfikebir Tulum Peynir
FP16 Vakfikebir Telli Peynir
FP17 Vakfikebir Minzi

FP: Fabrika Peyniri (Yoresel kiiciik ya da orta 6lgekli fabrikalarda tiretilen peynirler)
TP: Ticari Peynir (Marketlerden toplanan Tiirkiye ¢apinda satilan marka peynirler)

2.3. Kullanmilan Kimyasallar

Analizlerde kullanilan kimyasallar Merck (Darmstadt, Almanya) ya da Fluka (Buch,
Isvigre) firmalarindan ultra saflikta temin edildi. Bu calismada kurutulmus peynir
numunelerinin ¢ozlniirlestirilmesinde ultra saflikta nitrik asit (HNOs;, % 65°lik, d=1,39
g/em’) ve hidrojen peroksit (H,0,, % 30°luk, d=1,11 g/cm®) kullanildi. Elde edilen berrak
cozeltilerin FAAS ve ICP-OES’de 6l¢limil i¢in yine Merck ve Fluka firmalarindan temin
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edilen 1000 mg/L konsantrasyonlarda metal igerikli sertifikali stok ¢ozeltiler kullanildi. Bu
cOzeltilerden uygun oranlarda seyreltmeler yaparak standart ¢ozeltiler hazirlandi. Tiim

seyreltmelerde ve diger islemlerde ultra saf su kullanildi.

2.4. Kullanilan Cihazlar

Calismada eser metal (Li, Ba, Fe, Cu, Mn, Zn, B, Cr, Co ve Cd) analizleri i¢in
Spectro marka indiiktif eslesmis plazma- optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazi
kullanildi. Mineral element (Na, K, Ca ve Mg) tayinleri de alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) ile gerceklestirildi. Na ve K cihazin emisyon modunda, Ca ve Mg
da absorpsiyon modunda tayin edildi. Alevli atomlastirma islemi i¢in hava-asetilen gaz
karisimi kullanildi.

Cihazlarin ilgili metaller icin gozlenebilme ve tayin sinirlar1 Tablo 2.3.°de
verilmigtir. Bunun i¢in bir seri kor ¢ozelti (numunelerin ¢dziiniirlestirilmesinde kullanilan
asit karisimi) cihazda analiz edildi ve elde edilen sonuglarin standart sapmasinin pg/L
cinsinden 3 kati hesaplanarak gdzlenebilme sinir1 (GS), 10 kati hesaplanarak tayin sinir
(TS) olarak kaydedildi.

ICP-OES ve FAAS dl¢limlerinden dnce peynir numuneleri Milestone Ethos D kapali
sistem mikrodalga firinda (max. basing: 100 atm, sicaklik: 300 °C) asit karigimlari
yardimiyla parcalanarak ¢6zelti formuna alindi. Peynir numunelerinin mikrodalga firinda
pargalanma islemi i¢in uygulanan program Tablo 2.4.’de gdsterilmistir.

Numuneler 0,1 mg hassasiyete sahip Sartorius marka analitik terazide tartilarak
teflon kaplara konuldu. Kurutma islemi i¢in Niive FN 120 marka etiiv kullanildi. Ayrica

tiim islemler boyunca kullanilan saf su, Sartorius marka ultra saf su cihazindan elde edildi.

2.5. Analiz islemleri

Nem Tayinleri

Analizlere ilk olarak nem tayini ile baslandi. 7 gesit peynir numunesinin her birinden
yaklasik 10.0 g kadar tartildi darasi alinmis saat camlarina konuldu. 105 °C’de etiivde 24
saat bekletildikten sonra desikatdrde sogutulan numuneler hizli bir sekilde analitik terazide

tartildi ve ylizde nem miktarlar1 hesaplandi (Aziz, 1987; Bakircioglu vd., 2011). Kuru
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numuneler porselen bir havanda 6giitiiliip tekrar etiivde 2 saat bekletildi ve analize kadar

desikatorde saklandi.

Tablo 2.3. ICP-OES ve FAAS icin gdzlenebilme ve tayin sinirlart (ug/L)

ICP-OES FAAS

Element GS TS Element GS TS
Li 0,1 0,3 Na 7,5 25
Ba 0,1 0,3 K 30 100
Fe 0,7 2,2 Ca 7,5 25
Cu 0,1 0,3 Mg 7,5 25
Mn 0,4 1,3

Zn 0,6 2,0

B 2,0 6,7

Cr 1,4 4,7

Co 0,1 0,3

Cd 0,6 2,0

GS: Gozlenebilme sinir1 TS: Tayin simir1

Tablo 2.4. Mikrodalga firin ¢aligma programi

Islem no Gii¢ (W) P (atm) T (C° t (dk)
1 250 35 150 6
2 400 35 180 6
3 650 35 210 6
4 250 35 210 6

Mikrodalga’da Céziiniirlestirme Islemleri ve Tayin

Etlivde kurutulmus peynir numunelerinden mikrodalga firinin teflon beherlerine 0,1
mg hassasiyette yaklasik 0,75 g tartilarak alindi. Uzerlerine 6,0 mL derisik HNO; ve 2.0
mL H,0, eklendikten sonra teflon beherler firina yerlestirildi ve Tablo 2.4.’deki program
uygulandi.

Mikrodalgada ¢oziiniirlestirme isleminden sonra elde edilen berrak ¢ozeltiler ultra saf

su ile 25 mL’ye tamamland1 ve analize kadar plastik siselerde saklandi. Cozeltiler



58

ICPIIOES ve FAAS ile analizlenmeden dnce cihazlarin dogrusal aralifina diisecek sekilde
ultra saf su ile seyreltildi. Numunelerin i¢erdigi metaller standart kalibrasyon yontemine
gore belirlendi. Bunun i¢in dnce konsantrasyonu belli bir seri standart ¢ozelti hazirlandi ve
cihazlarda okutuldu. Elde edilen sonugclarla standart kalibrasyon grafigi ¢izildi. Daha sonra
numuneler cihazda okutuldu ve bu grafik yardimiyla metal konsantrasyonlari belirlendi.
Sonuglarin dogrulugunun testi, standart ekleme/geri kazanma testleri ile kontrol
edildi. Bunun i¢in numunelere bilinen konsantrasyonlarda metal ¢ozeltileri ilave edildi ve
ayni yoOntemlerle numuneler tekrar tayin edildi. Cihazda o6l¢iimden sonra eklenen

standartlarin ne kadar geri kazanildig1 hesaplandi.

2.6. Sonuclarin Hesaplanmasi

Cihazlarda mg/L olarak belirlenen konsantrasyonlar mg/kg (ppm) ve %’ye asagidaki

formiillerle doniistiiriildi:

VxC
—, ~ppm (mg/kg) (2.1)
ppm (mg/kg) / 10% =% (2.2)

V = Numune hacmi (mL)
C = Cihazda 6l¢iilen numune konsantrasyonu (mg/L)

m = Baglangigta alinan kati numune miktar1 (g)



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Nem Tayinleri

Trabzon ve yoresinden toplanan peynir numuneleri i¢in ilk olarak nem tayinleri
gerceklestirildi. Tablo 3.1.’den 7 farkli peynir tiirii i¢in elde edilen nem sonuglarina
bakildiginda, en yiiksek nem igerigine minzi peynirinin sahip oldugu goriilmektedir. En
diisiik nem igerigi de tulum peynire aittir. Nem igeriklerindeki farklilik, peynir tlirlerinin ve
tiretim sekillerinin farkliligindan kaynaklanabilir. Nem miktar1 % 40’1n iizerine ¢iktiginda
peynirler yumusak peynir siifina girer (Merdivan vd., 2004; Demirci ve Giindiiz, 2000).

Dolayisiyla bu ¢alismada incelenen tiim peynirler yumusak peynir sinifina girmektedir.

Tablo 3.1. Yedi farkli peynir tiirii i¢in nem analizi sonuglari

Nem Miktarlar1 (%)

Peynir gesitleri

En yiiksek En diisiik  Ortalama £ s
Beyaz Peynir 66,5 62,1 65,0+t1,5
Minzi 73,4 70,2 71,7+ 1,7
Telli Peynir 58,6 51,1 54,4+42
Telli-Minzi 66,1 60,6 62,2+3,0
Cokelek 57,2 50,5 54,2+3,0
Tulum Peyniri 54,1 48.3 51,6 £2,5
Varil Peynir 58,6 51,4 55,0+3,6

s: Standart sapma

3.2. Metal Analizleri ve Sonuc¢larin Degerlendirilmesi

Mikrodalga firinda ¢oziiniirlestirildikten sonra elde edilen berrak ¢ozeltiler FAAS ve
ICP-OES ile analizlendi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.2., 3.3. ve 3.4.’de verilmistir. Tablo
3.2.’de halkin iiretip sattig1 peynirlerden elde edilen sonuglari, Tablo 3.3. ve 3.4.’de

strastyla kiiclik ya da orta 6lgekli yerel fabrikalarda iiretilen referans numunelerden (FP)
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elde edilen sonuglari ve marketlerden toplanan Tiirkiye genelinde satilan marka
peynirlerden (TP) elde edilen sonuglar1 gostermektedir.

Tablo 3.2.’deki halk peynirlerinin element igeriklerine bakildiginda ¢ok degiskenlik
gosterdikleri goriilmektedir. Toplanan farklt 93 numunenin metal igerikleri birbirleriyle
karsilastirildiginda numuneler genel olarak heterojen bir dagilim gostermektedir.

Tablo 3.2.°de farkli 93 peynir numunesinin ortalama degerleri baz alindiginda metal
miktarlariin Na > Ca > K > Mg >Zn>Fe > Cu>Ba>Li>B>Cd> Mn > Cr> Co
diizenine gore degistigi goriilmektedir. Sekil 3.1., 3.2. ve 3.3.’de bolgesel olarak
numunelerin metal igeriklerinin dagilimlarini gdostermektedir. Bazi metaller i¢in standart
sapmalarin oldukc¢a yiiksek oldugu, bu da cesitli il¢elerden toplanan numuneler arasinda
ilgili metal igeriklerinin son derece heterojen dagildigin1 géstermektedir. Peynirlerin metal
igerikleri siit iirlinlerinin liretim kosullari, hayvanlarin beslenme sartlari, otlama alanlar1 ve
topragin giibrelenmesi gibi pek ¢ok sebeple degiskenlik gosterebilir. Bunlarin diginda
tiretilen peynirlerin yol kenarlarindaki halk pazarlarinda satis1 esnasinda ara¢ dumanlarina
ve toz-topraga maruz kalmalar1 gibi acik havadaki elverissiz sartlarin olusmasi peynirlerin
Ozellikle bazi agir metallerle kirlenmesine neden olabilir. Ayrica peynir tiiri de bu
farkliligin ana nedenlerinden biridir. Bir diger husus, halkin kendi iirettigi peynirlerin
herhangi bir standarda uymamasi, iiretim sekillerinin ve kosullarinin birbirlerinden olduk¢a
farkli olmasi, buna ilaveten kimi yerlerde plastik kaplarin kimi yerlerde de aliiminyum ya
da metal kaplarin kullanilmas: iiriinlere farkli tiirde ve miktarda metallerin ge¢mesine
neden olabilmektedir. Bunlara ilaveten, saklama kosullar1 ve siiresi de metal miktarlarinin
degisimine katkida bulunmaktadir. Zira uzun silire metal kaplarda bekletilen peynirlerde
bakterilerin tirettigi laktik asit kaplarin korozyona ugramasina ve sonucunda numunelere

daha fazla metalin bulasmasina neden olabilmektedir (Temurci-Usta ve Giiner, 2006).
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Tablo 3.2. Peynir numunelerinin mineral ve eser element icerikleri (n=3, kuru bazda,

RSD= <%5)
% mg/kg
Num. Na K Ca Mg Li Ba Fe Cu Mn Zn B Cr Co Cd
HP1 0,10 0,36 039 0,04 0,03 038 995 1,22 021 21,15 0,55 0,16 0,05 TSA
HP2 0,14 0,38 0,34 0,07| 0,01 0,73 12,29 1,18 0,61 14,18 TSA 0,17 0,04 TSA
HP3 0,74 0,29 0,20 0,06 0,13 1,09 37,32 296 0,82 9,15 TSA 022 0,12 TSA
HP4 0,16 041 043 0,06| 0,07 093 6,67 087 0,71 1541 TSA 0,16 TSA TSA
HP5 0,09 0,33 030 0,03 0,03 0,22 3,50 2,15 0,13 2236 0,34 TSA 0,04 TSA
HP6 0,15 032 034 0,07 0,06 031 5,15 1,22 0,17 32,58 TSA TSA 0,07 TSA
HP7 0,15 041 040 006| 0,02 0,71 852 1,16 034 17,25 TSA 0,17 0,02 TSA
HP8 0,63 039 1,55 o0,11| 0,13 0,71 6,08 0,95 024 423 TSA TSA 0,07 TSA
HP9 0,39 0,44 0,59 0,05| 0,01 1,03 13,90 0,80 1,34 15,14 TSA TSA 0,07 TSA
HP10 0,28 0,53 041 0,07| 0,08 039 11,65 1,61 0,53 9,56 027 TSA 0,04 TSA
HP11 9,04 037 081 0,10| 2,14 131 1573 1,12 064 1868 0,559 025 0,05 TSA
HPI12 526 039 0,66 0,07 1,06 1,03 13,84 1,39 0,85 17,82 0,44 TSA 0,04 TSA
HP13 0,15 036 0,50 0,07 0,01 0,68 13,39 3,17 0,33 4845 TSA TSA 0,06 TSA
HP14 0,10 0,28 0,29 0,04| 0,06 0,34 390 1,24 0,32 1498 049 0,19 0,04 TSA
HP15 0,14 045 032 0,06 0,11 093 11,72 2,02 0,28 8,95 0,25 0,19 0,06 TSA
HP16 1,00 0,30 025 0,07| 1,49 0,19 12,71 4,07 021 10,00 0,34 TSA 0,01 TSA
HP17 0,11 0,31 033 0,03| TSA 0,55 3,57 082 021 14,88 TSA TSA 0,11 TSA
HP18 0,15 0,34 0,54 0,07 0,29 043 24,15 0,55 0,62 4562 TSA TSA 0,08 TSA
HP19 8,37 0,37 0,66 0,07 2,07 096 14,58 1,17 0,64 1583 0,60 024 0,03 TSA
HP20 0,14 0,54 040 0,06 0,03 048 5,01 2,12 0,52 11,77 TSA TSA 0,06 TSA
HP21 0,12 049 085 0,07| 0,03 026 8,13 1,06 0,19 4774 TSA TSA 0,06 TSA
HP22 2,25 0,30 1,29 0,08 0,30 2,38 16,48 1,15 0,87 83,94 1,75 0,34 0,05 TSA
HP23 1,41 031 022 0,05| 0,52 037 17,50 4,44 029 11,42 TSA TSA 0,01 TSA
HP24 0,16 028 1,64 0,10 0,26 226 7,57 0,61 0,65 49,92 TSA 020 0,04 TSA
HP25 517 034 1,99 0,15 2,53 5,01 8,08 1,16 094 75,64 040 0,26 0,06 TSA
HP26 6,55 0,38 0,97 0,08 0,06 4,53 13,19 1,05 1,46 32,13 TSA TSA 0,01 TSA
HP27 6,56 031 0,72 0,14(10,19 1,29 11,67 430 0,62 31,96 2,96 TSA 0,10 TSA
HP28 362 045 2,10 020[2515 3,04 1441 1,64 089 5201 446 037 TSA TSA
HP29 6,57 037 1,14 0,07| 8,08 0,27 13,48 6,39 0,51 29,37 1,23 024 0,07 TSA
HP30 3,67 037 1,11 0,09]|10,09 2,76 12,07 2,85 0,62 44,74 1,62 0,20 0,04 TSA
HP31 0,11 041 1,14 0,16| 4,62 1,50 17,56 4,81 0,30 39,88 1,09 TSA 0,04 TSA
HP32 0,65 041 2,01 0,16| 444 346 649 1,49 0,68 59,00 098 230 0,05 TSA
HP33 0,17 036 2,12 0,12| 1,06 4,01 645 18 0,73 59,19 0,31 098 0,02 TSA
HP34 0,31 024 141 0,09 0,29 3,61 5,69 088 0,50 5443 TSA 0,16 0,04 TSA
HP35 0,07 0,52 0,72 0,07 0,29 0,56 20,10 3,81 0,21 13,24 0,26 0,35 TSA TSA
HP36 0,18 035 2,50 0,12| 0,06 292 3,50 092 0,56 61,58 TSA 034 0,07 TSA
HP37 1,16 045 2,10 0,11| 0,02 0,61 4,66 191 0,84 7456 TSA 034 TSA TSA
HP38 0,17 0,52 095 0,10 0,06 0,28 10,23 1,11 0,25 529 TSA 0,16 0,06 TSA
HP39 2,06 0,54 286 0,07 023 144 10,69 1,45 037 1947 0,58 5,59 TSA TSA
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HP40 0,15 032 1,83 0,09| 003 1,81 652 222 047 4482 TSA 0,30 TSA TSA
HP41 1,06 0,47 233 0,13 0,15 7,79 324 234 0,97 122,11 TSA 044 0,05 0,59
HP42 346 032 1,69 0,07| 023 344 1468 2,94 0,65 4946 TSA 030 TSA TSA
HP43 2,02 038 201 0,11] 0,03 1,75 3,76 249 052 91,69 TSA 020 003 TSA
HP44 0,66 021 0116 0,03| 0,05 023 647 2,13 0,18 11,83 TSA 021 TSA TSA
HP45 093 041 232 0,13] 004 121 6,07 1,17 089 84,00 TSA 0,60 002 0,59
HP46 0,78 040 2,67 0,09| 1,04 132 13,94 240 3,14 42,57 039 044 003 TSA
HP47 0,13 024 1,88 0,09| 0,38 324 861 143 0,73 68,08 TSA 037 005 0,58
HP48 0,78 0,37 042 0,05| 0,05 028 572 1,89 026 19,19 0,53 0,18 001 TSA
HP49 098 036 1,71 0,11| 0,13 033 655 0,71 027 3,85 TSA 0,17 006 TSA
HP50 0,16 035 030 0,04| 002 0,15 18,01 718 035 970 TSA 1,54 004 TSA
HP51 037 035 1,96 0,10/ 0,03 192 252 077 0,64 57,14 TSA 025 TSA TSA
HP52 0,09 0,18 0,19 0,05| 0,09 031 21,35 559 029 12,03 TSA 146 009 TSA
HP53 0,17 041 031 0,04| 055 035 17,29 392 023 822 042 042 002 TSA
HP54 034 030 227 0,12| 0,01 091 254 133 043 89,65 TSA 021 TSA TSA
HP55 0,36 034 039 0,07| 0,08 036 969 246 038 1451 TSA 029 003 TSA
HP56 0,14 031 226 0,12| 0,04 0,69 3,63 7,69 101 81,03 0,69 036 001 0,61
HP57 047 029 041 0,05| 0,02 022 10,09 255 022 2049 TSA 026 TSA TSA
HP58 0,09 041 040 0,07| 0,03 049 13,75 2,02 026 2593 TSA TSA 004 TSA
HP59 0,84 029 026 0,03| 0,05 043 1563 2,66 033 23,78 TSA TSA TSA TSA
HP60 0,07 0,52 056 0,08| 0,02 040 4,88 321 023 2459 026 TSA TSA TSA
HP61 1,50 035 032 0,05| 0,12 0,19 10,86 529 0,32 16,61 TSA TSA 0,02 TSA
HP62 3,00 042 032 0,05 004 021 961 366 026 1478 TSA 0,16 002 TSA
HP63 020 024 1,556 0,12| 0,32 498 497 0,65 048 4235 TSA TSA TSA TSA
HP64 7,12 0,18 2,08 009| 0,01 087 1,78 124 067 7533 1,78 035 TSA 0,58
HP65 2,80 040 069 0,07| 0,31 051 452 065 0,66 20,90 026 021 003 0,61
HP66 1,00 033 129 0,09| 0,70 1,16 7,21 0094 0,77 33,87 028 050 0,03 0,60
HP67 024 039 138 0,14| 021 397 2832 1,80 1,08 92,78 7,45 0,90 TSA TSA
HP68 595 044 1,93 0,12 1,59 258 594 1,50 052 79,44 3,72 031 TSA TSA
HP69 1,15 034 1,80 0,11 1,07 329 724 165 0,79 5894 1,15 039 TSA TSA
HP70 0,57 033 1,72 0,11| 0,91 340 342 062 0,64 62,00 1,12 031 TSA TSA
HP71 043 0,50 237 0,11| 0,59 1,06 1029 1,57 026 7.89 1,09 042 TSA TSA
HP72 1,12 026 132 0,06| 004 0,61 3,67 084 041 4684 048 026 TSA TSA
HP73 1,55 033 1,51 0,09| 037 245 3,63 068 0,59 5471 042 028 TSA TSA
HP74 0,73 035 1,86 0,10| 026 186 4,08 145 055 4873 033 0,55 002 TSA
HP75 0,65 040 2,04 0,09/ 0,05 2,19 6,10 1,15 080 69,02 023 051 TSA TSA
HP76 146 031 161 0,09 0,75 2,64 398 055 051 6280 040 0,52 TSA 0,58
HP77 0,94 029 018 0,07| 1,10 035 10,92 517 0,59 7,89 042 022 002 TSA
HP78 0,02 0116 1,60 0,06| 0,61 2,05 593 0,78 043 31,85 0,52 021 002 TSA
HP79 0,17 0,17 0,12 0,02| 0,01 029 8587 3,62 090 7,08 TSA 030 0,00 0,55
HPS0 130 039 1,87 0,12| 0,02 4,79 1,76 081 2,99 76,80 TSA 039 TSA TSA
HP81 0,08 026 0,12 0,03| 1,04 024 1828 264 045 807 028 028 002 TSA
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HP82 0,38
HP83 4,50
HP84 7,27
HP85 2,32
HP86 1,12
HP87 1,11
HP88 0,14
HP89 3,64
HP90 1,60
HPI1 1,44
HP92 1,96
HP93 1,35
Ortalama 1,52
Std sapma 2,10
En kiicik 0,02
En biiyiikk 9,04

0,36
0,40
0,35
0,34
0,33
0,39
0,13
0,29
0,47
0,22
0,36
0,26

0,35
0,09
0,13
0,54

131
0,46
0,34
0,35
0,96
1,79
1,24
1,36
1,59
2,10
1,02
1,50

1,14
0,76
0,12
2,86

0,07
0,06
0,04
0,04
0,09
0,12
0,08
0,09
0,11
0,10
0,07
0,07

0,08
0,03
0,03
0,16

0,02
0,05
0,02
0,02
0,83
3,65
1,34
1,81
0,06
0,45
0,61
0,52

1,07
3,13
0,01
25,15

1,39
0,25
0,37
0,29
1,09
1,33
1,08
1,71
0,93
2,45
1,14
1,28

1,45
1,42
0,15
7,79

2,65 097 0,60
17,88 3,60 0,27
9,29 5,53 0,20
1229 424 021
1437 2,87 0,66
23,59 334 0,99
728 0,73 045
17,61 1,87 0,60
2,98 095 0,59
13,78 131 0,82
19,40 2,51 0,34
440 1,83 046
10,97 2,16 0,59
10,14 1,56 0,46
1,76 0,55 0,13
85,87 7,69 2,99 1

50,39
15,76
14,81
11,11
23,32
22,32
17,61
65,48
47,64
79,37
20,34
25,44

36,42
26,88

3,85
22,11

TSA
0,24
0,29
0,34
0,36
0,98
0,56
0,80
TSA
TSA
2,16
0,50

0,96
1,28
0,23
7,45

TSA
0,21
0,18
0,26
0,29
0,39
0,34
0,35
2,85
3,71
TSA
0,15

0,53
0,86
0,15
5,59

TSA
0,01
0,02
0,02
0,01
TSA
TSA
TSA
0,01
0,02
TSA
TSA

0,04
0,03
0,01
0,12

TSA
TSA
TSA
0,55
TSA
TSA
TSA
TSA
0,61
TSA
TSA
TSA

0,59
0,02
0,55
0,61

TSA: Tayin sinirinin altinda

Tablo 3.3. Referans numune olarak Fabrika Peynirleri (FP)’nin mineral ve eser element
icerikleri (n=3, RSD= <%5)

% mg/kg
Num. Na K Ca Mg| Li Ba Fe Cu Mn Zn B Cr Co Cd
FP1 3,34 0,32 1,75 0,11|1,46 3,96 7,70 1,07 0,63 59,23 0,28 TSA TSA TSA
FP2 4,16 0,29 1,62 0,13]|7,37 5,19 530 1,51 045 75,07 1,26 0,20 0,04 TSA
FP3 1,06 0,30 1,80 0,13|2,70 4,38 6,42 1,59 0,67 67,73 1,24 0,32 0,03 TSA
FP4 4,51 0,22 1,06 0,1012,23 1,64 9,50 1,13 0,63 39,57 0,53 0,57 0,08 TSA
FP5 1,10 0,40 1,21 0,15]7,56 1,27 12,09 4,50 0,58 33,49 3,28 2,10 TSA TSA
FP6 3,39 0,29 1,80 0,11|0,18 2,18 4,00 0,52 0,59 50,32 TSA 0,20 0,05 0,60
FP7 2,14 0,39 531 0,23]10,57 1,36 11,90 1,50 0,75 6,66 0,46 0,63 TSA TSA
FP8 1,57 0,27 1,96 0,12|2,63 3,20 7,13 0,89 0,48 51,80 1,23 0,29 TSA TSA
FP9 0,14 0,37 1,79 0,11|1,18 2,56 11,05 0,52 0,63 53,94 0,52 0,31 0,02 TSA
FP10 1,47 0,29 1,64 0,09|0,20 2,76 2,72 0,56 0,51 48,61 TSA TSA 0,04 TSA
FP11 0,33 0,31 1,62 0,13|1,67 2,94 13,54 1,21 0,60 57,99 0,40 TSA 0,01 TSA
FP12 1,22 0,22 1,68 0,11]1,01 3,28 281 0,71 0,56 62,68 0,36 0,33 0,01 TSA
FP13 1,19 0,26 1,54 0,09]|0,31 2,86 29,96 2,26 0,68 54,04 0,36 0,25 0,01 0,60
FP14 1,44 0,25 1,57 0,080,02 2,88 3,43 0,48 0,45 4541 TSA 0,28 TSA TSA
FP15 0,76 0,35 1,93 0,12242 1,65 7,73 2,17 0,69 56,33 0,53 0,37 TSA TSA
FP16 1,17 0,23 1,45 0,07]0,08 2,74 4,68 0,83 0,53 51,64 TSA 043 0,05 0,63
FP17 1,36 1,18 2,58 0,13]041 0,61 10,77 1,59 0,40 723 0,66 0,52 TSA TSA
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Ortalama 1,79 0,35 1,90 0,1211,88 2,67 8,87 1,36 0,58 48,34 0,85 0,48 0,03 0,61
Std sapma 1,29 0,22 0,94 0,042,330 1,17 6,45 0,98 0,10 18,36 0,81 0,48 0,02 0,01
En kiigtik 0,14 0,22 1,06 0,07|0,02 0,61 2281 048 040 6,66 0,28 0,20 0,01 0,60
En biiyiik 4,51 1,18 5,31 0,23|7,56 5,19 29,96 4,50 0,75 75,07 3,28 2,10 0,08 0,63

Tablo 3.4. Referans numune olarak Ticari Peynirleri (TP)’nin mineral ve eser element
igerikleri (n=3, RSD= <%35)

% mg/kg
Num. Na K Ca Mg Li Ba Fe Cu Mn Zn B Cr Co Cd
TP1 1,85 035 1,08 0,06 0,31 094 333 0,82 0,28 3095 025 TSA 0,01 TSA
TP2 0,02 0,19 1,85 0,09| 0,03 1,50 296 093 046 61,58 TSA 0,27 TSA TSA
TP3 1,05 0,58 3,09 0,07| 0,16 0,80 9,83 1,20 027 529 036 045 0,01 TSA
TP4 552 038 145 0,08] 0,52 1,53 3,13 091 027 3885 0,58 0,24 TSA TSA
TP5 6,23 024 1,85 0,09| 0,18 1,77 326 0,72 0,54 6528 TSA 0,28 TSA TSA
TP6 6,16 0,53 1,34 0,09 0,07 1,70 16,70 0,68 0,39 30,55 0,23 0,27 0,01 TSA
TP7 585 040 148 0,09]| 0,11 1,48 745 0,78 029 39,62 0,37 TSA TSA TSA
TP8 3,19 022 1,63 0,08| 0,86 23,22 4,13 0,78 0,39 5533 035 0,25 TSA TSA
TP9 1,36 0,29 1,49 0,07| 0,01 2,71 3,49 0,67 047 5398 TSA 0,22 TSA TSA
TP10 2,55 0,13 1,33 0,05| 0,08 4,06 4,52 0,73 038 5896 035 TSA 0,02 TSA
Ortalama 3,38 0,33 1,66 0,08 0,23 3,97 588 0,82 0,37 44,04 036 028 0,01 -
Std sapma 2,37 0,15 0,55 0,02( 0,27 6,83 441 0,16 0,10 1859 0,11 0,08 0,01 -
Enkigik 0,02 0,13 1,08 0,05 0,01 0,80 3,13 0,67 027 529 023 022 0,01 -
Enbiyik 6,23 0,58 3,09 0,09 0,86 23,22 16,70 1,20 0,54 6528 0,58 045 0,02 -
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Sekil 3.1. 93 numuneden elde edilen Na, K, Ca ve Mg konsantrasyonlariin bolgesel
dagilimlari
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Sekil 3.2. 93 numuneden elde edilen Li, Ba, Fe, Cu ve Mn konsantrasyonlarinin bolgesel
dagilimlari
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Numune

Sekil 3.3. 93 numuneden elde edilen Zn, B, Cr, Co ve Cd konsantrasyonlarinin bolgesel
dagilimlar1
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Na Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sekil 3.1.’de Na sonuglar incelendiginde, konsantrasyonlarin daha ¢ok % 0-2,0
arasinda dagilmasina ragmen onemli bir kismin bu araligin disinda heterojen dagildig:
goriilmektedir. Hatta bazi sonuglarin % 9’lar civarina ulastig1 da goriilmektedir. Sonuglarin
bu kadar genis bir araliga yayilma sebebi olarak, peynirlerin disaridan orantisiz olarak
sofra tuzu (NaCl) ile tuzlanmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Ornegin en yiiksek Na
icerigine sahip olan HP11 ve HP19 kodlu numunelerin (Of il¢esinden alinan minzi

numuneleri) disaridan tuzlandigi, satici kisi tarafindan da bildirilmistir.

K Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Genel olarak % 0,2-5,0 araliginda degisen K sonuglarina bakildiginda Na
degerlerinin aksine daha homojen dagildig1 gériilmektedir. Ozellikle ¢ogu sonug % 0,3-0,4
gibi dar bir aralikta bulunmaktadir. Bu sonuglar literatiir degerleriyle de uyumluluk
gostermektedir. K metalinin Na metaline gore dis sartlardan numunelere bulagsmasi daha az

bir ihtimaldir.

Ca Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Numunelerin Ca igerikleri K kadar olmasa bile genel olarak homojenlik
gostermektedir. Numuneler biiylik ¢cogunlukta % 0-2,0 arasinda Ca icermektedir. Ancak
numuneler arasinda yine de tam bir uyumluluk oldugu sdylenemez. En yiiksek Ca
sonuglart HP 39 ve HP 46 kodlu numunelerdir. Bu iki numunede Trabzon merkezden

alinan minzi ve telli-minzi peynirleridir.
Mg Sonuglarinin Degerlendirilmesi
Mg icerikleri % 0,04 ila 0,12 gibi nispeten dar bir aralikta seyretmektedir. Birkag

numune bu araligin disinda kalmaktadir. En yiiksek Mg degeri Yomradan alinan HP 28

kodlu minzi peyniridir.
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Li Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Li igeriklerine bakildiginda, tiim sonuglarin hemen hemen sifir ¢izgisinin hemen
lizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Ozellikle 4 numunenin digerlerine gére oldukga
yiiksek olmasi dikkati ¢ekmektedir. Bu numunelerden Yomra ilgesinden alinan HP28
kodlu minzi peynirde oldukca yiiksek miktarda Li metaline rastlanmistir. Diger yiiksek
degerler yine Yomradan alinan HP27 ve HP30 kodlu numunelerdir. Lityumun peynirdeki

bu yiiksek degerini yorumlamak ve kaynaginin nerden geldigini belirlemek oldukga giictiir.

Ba Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Ba miktarlar1 genel olarak 0—4 mg/kg araliginda homojen dagilim gostermektedir. Ba
dogada dolayisiyla da gidalarda bulunma oranmi oldukc¢a diistiktiir ve saglik riskine pek
neden olmaz. Ozellikle Ba endiistrisinin bulundugu bolgelerde havada dolasan baryum
stilfat ve baryum karbonat’in zehir etkisi havanin solunmasi veya acikta satilan peynir gibi
gida iiriinlerine bulagmast ile ortaya ¢ikabilir (URL—-12, 2010). Ancak yoremizde boyle bir
endiistri kurulusunun bulunmamasi ve numunelerdeki Ba miktarlarinin bagil olarak yiiksek
olmamas1 bu riski ortadan kaldirmaktadir. Bélgemize en yakin Barit madeni (BaSQOy)

yataklar1 Giresun’da mevcuttur (URL-13, 2010).

Fe Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Farkli 93 peynir numunesinin Fe iceriklerine bakildiginda genelde 0-25 mg/kg
araliginda homojen bir sekilde dagildigir goriilmektedir. Tirk Gida Kodeksi, Gida
Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Hakkindaki
Teblig’de siit ve peynirde genel olarak miisaade edilen demir degerleri bildirilmemekle
beraber cesitli gida numunelerinde demir miktarinin 0,2-25 mg/kg araliginda olmasi
gerektigi rapor edilmektedir (Ayar, 2007). Bu bakimdan farklt 93 peynir numunesinin
ortalama Fe icerigi 10,97 mg/kg oldugu, dolayisiyla kabul edilebilir siirlar igerisinde
kaldig1 goriilmektedir. Ancak Sekil 3.2°de goriildiigii gibi HP3, HP67 ve HP79 kodlu
numunelerin Fe icerikleri maksimum deger olan 25 mg/kg’in {izerinde bulunmustur. HP79
kodlu numune (Besikdiizii'nden alinan ¢okelek) 85,87 mg/kg ile digerlerine gore oldukca

yilksek Fe igerigine sahiptir. Halk tarafindan {iretilen peynirlerin bir standardinin
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olmamasinin yaninda hem saklama sartlarinin hem de satis esnasinda toza topraga maruz
kalma neticesinde metaller arasinda ozellikle Fe’in gida numunelerine bulasma riski en

yiiksektir. Ayrica bu bolgedeki topraklarin Fe bakimindan zengin oldugu bilinmektedir.

Cu Sonuglarmin Degerlendirilmesi

Sekil 3.2°de numunelerin Cu igerikleri genel olarak 0-3 mg/kg arasinda oldugu
sOylenebilir. Ancak dagilimin ¢ok fazla homojen olmadig1 ve 8 mg/kg ¢izgisine kadar
uzandigir gorilmektedir. 93 numune i¢in ortalama bakir degeri 2,16 mg/kg olarak tespit
edilmistir. International Dairy Federetaion (IDF) en yiiksek bakir miktarinm siit i¢in 0,4
mg/kg, peynir icin 2,5 mg/kg olarak bildirmistir (I.D.F., 1992). Dolayistyla 93 numune i¢in
ortalama Cu degeri daha diisiik bulunmustur. Ancak Sekil 3.2’ye bakildiginda ortalama
degerin {izerinde pek ¢ok numunenin oldugu goriilmektedir. Yaklasik 3—8 mg/kg arasinda
Cu igerigine sahip pek cok peynir numunesindeki bu yiiksek miktar diger metaller icin
belirtildigi gibi lretim sartlarinin belli bir standarda bagli olmamasi ve kullanilan
kaplardan gelen Kkirlilikler ve yoresel olarak topraklarin Cu yoniinden zengin olusu gibi
nedenlerden kaynaklanmis olabilir. Tirk Gida Kodeksi, Gida Maddelerinde Belirli
Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Hakkindaki Teblig’de siit ve siit
tiriinlerinde maksimum Cu miktarlar1 belirtilmemis ancak cesitli gidalar igin tolerans
araligin1 0,05-50 mg/kg olarak bildirmistir. Bu degerler baz alindiinda ise 93 numunenin

de bu araliga girdigi goriilmektedir.

Mn Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sekil 3.2.°de Mn igin g¢izilen dagilim grafigi incelendiginde numunelerin hemen
hepsinin 0—1 mg/kg araligina diistiigii goriilmektedir. Dolayisiyla numuneler arasinda Mn
acisindan son derece yiiksek bir homojenlik s6z konusudur. Ancak HP46 ve HP80 kodlu
numunelerde Mn igerikleri digerlerine gore oldukga yiiksek bulunmustur. HP46 kodlu
numune Trabzon-Merkez’den alinan Telli-Minzi, HP80 kodlu numune ise Besikdiizii’nden
aliman Cerkez peyniridir. Sayet bu numunelerde bir Mn kirliligi varsa bu durum o
bolgedeki sanayi kuruluslarindan ya da topragin Mn metali yoniinden zengin olusundan
kaynaklanmig olabilir. Ayrica Trabzon ve yoresindeki topraklarin Mn yoniinden zengin

oldugu da bilinmektedir.
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Zn Sonuglariin Degerlendirilmesi

Sekil 3.3.’de peynir numunelerinin Zn yoniinden dagilimlarina bakildiginda 0-90
mg/kg gibi ¢ok genis bir aralikta heterojen dagildiklar: goriilmektedir. Zn metalinin peynir
numunelerine iiretim, saklama ve satis sirasindaki havasal sartlardan ilaveten bulagsma
olasiligit miimkiindiir. 93 numunenin ortalama Zn miktar1 Tablo 3.2.’de goriildiigl {izere
36,42 mg/kg’dir. Sonuglardan da goriildiigii gibi Zn eser metaller arasinda miktar1 en
yiiksek olandir. Mn ise en diisiik olanidir. Bu sonug literatiirle olduk¢a uyum igerisindedir
(Merdivan, 2004; Mendil, 2006; Bakircioglu, 2011). Ayrica Trabzon ve yoresindeki

topraklarda Zn ve Cu yataklariin oldugu bilinmektedir.

B Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Peynir numunelerindeki B miktarlar1 genel olarak 0—1 mg/kg araliginda homojen
dagilirken bazi numuneler de tayin siirinin altinda kalmistir. 93 numune i¢in ortalama B
miktar1 da 0,96 mg/kg olarak hesaplanmistir. Birka¢ numunede ise B miktar1 oldukca
yiiksek bulunmustur. Magka’dan alinan HP67 kodlu telli peynir numunesinde B miktari
7,45 mg/kg olarak bulunmustur. Anderson vd. (1994) genel peynirlerde ortalama B
miktarin1 yas bazda 0,19 mg/kg olarak bildirmistir. Telli peynirler i¢in ortalama nem
miktar1 Tablo 3.1.’de goriildiigii gibi % 54,4 olarak tayin edilmistir. Buna gére HP67 kodlu
peynirde yas bazda B miktar1 0.06 mg/kg hesaplanmis olur. Dolayisiyla bu deger 0,19
degerinden daha diisiik bir degerdir.

Cr Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Numunelerdeki Cr degerleri biiyiik ¢ogunlukla 1 mg/kg ¢izgisinin altinda homojen
dagilmaktadir (Sekil 3.3.). Ortalama deger ise 0,53 mg/kg’dir (Tablo 3.2.). Genellikle
peynirlerde ortalama Cr miktart 0,56 mg/kg olarak bildirilmistir (URL-14, 2010).
Dolayisiyla ortalama olarak bu g¢aligmada bulunan deger normal olarak goriinmektedir.
Ancak ortalamanin iizerine ¢ikan bazi numuneler de mevcuttur. Sekil 3.3.’de oOzellikle 4
numunedeki Cr miktarlarinin bu ortalamanin ¢ok iizerinde oldugu goriilmektedir. HP32,
HP39, HP90 ve HP91 kodlu numunelerde sirastyla Cr igerikleri 2,30, 5,59, 2,85 ve 3,71
mg/kg olarak belirlenmistir. Besinlerdeki Cr kirligi genellikle paslanmaz ¢elik kaplardan
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kaynaklanmaktadir (Albeti-Fidanza vd., 2002). Ayrica sanayi kuruluglarinin yakininda ve
acik tezgahlarda satisa sunulan peynirlere Cr metalinin bulasma riski de yiiksektir.

Ozellikle HP39 kodlu numunedeki yiiksek Cr igerigi bu sebebe baglanabilir.

Co Sonuglarmin Degerlendirilmesi

Co insan sagligi i¢in gerekli eser metallerden biridir. Ancak diger metaller gibi, asir1
alindiginda toksik etkilere neden olabilir. 93 numunenin Co dagilimina bakildiginda genel
olarak 0-0,09 mg/kg c¢izgisi arasinda heterojen dagildigi goriilmektedir Ortalama Co
miktar1 ise 0,04 mg/kg’dir (Sekil 3.3.). Literatlirde c¢esitli peynir numunelerindeki Co
iceriginin 0.009-1.54 mg/kg araliginda tespit edildigi bildirilmistir (Bakircioglu, 2011).

Dolayisiyla bu ¢alismada bulunan sonuglarin literatiirle uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.

Cd Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Numunelerdeki Cd sonuglart incelendiginde, ¢cogu numune tayin siirmin altinda
kalmstir. Cd toksik etkilerinden dolay1 besin numunelerinde hi¢ olmamasi gereken bir agir
metaldir. Cd endiistride; celik kaplamalarda, boya sanayisinde, pillerde ve plastik
sanayisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada Cd sadece 11 numunede tayin edilmistir. Bu numunelerdeki tiim Cd
degerleri 0,6 mg/kg ¢izgisinin hemen iizerinde ya da az altindadir. Tiirk Gida Kodeksi,
Gida Maddelerinde Belirli Bulaganlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Tebligi’nde
cesitli gida maddelerinde izin verilen maksimum Cd miktarmin 0,01-1,0 mg/kg arasinda
olmasi gerektigini bildirilmistir (Ayar, 2007). Bu ¢alismada bulunan Cd seviyeleri de bu
araligin igerisinde kalmaktadir. Farkli ilkeler i¢in kabul edilebilir maksimum Cd limitleri;
Avustralya’da tlim siit iiriinleri i¢in 0,05 mg/kg, Cekoslovakya’da peynir i¢in 0,1 mg/kg
olarak bildirilmistir (I.D.F., 1992). Bu veriler 15181nda diger llkelerde Cd seviyeleri ¢ok
daha disiik tutulmustur. Diger taraftan FAO/WHO’ya gore yetiskin insanlarin giinliik Cd
aliminin 60 pg’t gegmemesi gerektigini onermistir. Aksi takdirde saglik riskinin artacagi

belirtilmektedir (Yiizbasi, 2003).
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3.3. Sonuglarin Karsilastirilmasi

Toplanan 93 farkli peynir numunesinden elde edilen metal sonuclar1 genel olarak
birbirleri ile karsilastirildiktan sonra ayr1 ayr1 yoreler ve peynir ¢esitleri de kendi aralarinda
karsilastirildi. Bir diger karsilastirma sekli olarak, halktan alinan peynir numuneleri hem
literatiirde bildirilen sonuglarla hem de referans olarak alinan ve ayni metaller i¢in analiz
edilen FP ve TP kodlu peynir numuneleriyle de karsilagtirildu.

Karsilagtirmalarin anlamli bir sekilde ifade edilebilmesi i¢in sonuglarin istatistiksel
olarak degerlendirilmesi son derece Onemlidir. Bunun i¢in numunelerden elde edilen
sonuglara ANOVA (Analysis of Varians) ve Kiimeleme Analizi (Cluster Analysis)
uygulanmis, elde edilen tablo ve grafikler yorumlanmaya ¢alisilmistir. Bu testler i¢in bir
paket program olan SPSS 16.0 kullanilmigtir.

Ik karsilastirma olarak hem yoreler hem de peynir cesitleri igin elde edilen ortalama
degerler ayr1 ayn grafige gecirildi. Sekil 3.4.-3.7. arasindaki grafikler bu karsilastirmalari
gostermektedir. Sekil 3.4.°de yoresel olarak mineral element igeriklerinin dagilimina
bakildiginda, K disindaki sonuglarin degigsken oldugu goriilmektedir. Na sonuglar1 arasinda
benzerlik minimum boyutta olup en yiiksek Na icerikli peynirler Arsin yoresinden
toplanmustir. K sonuglar1 nispeten birbirlerine yakinken Besikdiizii ve Kopriibasi ilgesinden
toplanan peynirlerin K icerikleri en diistiktiir. Stirmene, Of ve Arsin yorelerindeki peynirler
bagil olarak diigiikk Ca igerigine sahiptir. Mg iceriklerinde ise Arsin yoresi peynirleri daha
diisiik igerige sahiptir.

Sekil 3.5.°de eser elemenler agisindan karsilastirildiginda, yorelerin yine oldukca
degiskenlik gosterdigi anlasilmaktadir. Yomra yoresinden toplanan numunelerde Li icerigi
digerlerine gore ¢ok yiliksek bulunmustur. Ba agisindan Arakli, Yomra ve Macka yoreleri
digerlerine gore yiiksektir. Fe agisindan yoreler arasinda nispeten bir uyum gozlenirken
Besikdiizii ve Caykara il¢elerinden toplanan numuneler daha yiiksek igerige sahiptir. Cu
acisindan bakildiginda Macka ve Kopriibagi’nin diisiik, Carsibast ve Arsin’in yiiksek
icerige sahip oldugu goriilmektedir. Mn igerikleri agisindan dikkati ¢eken numune ise
digerlerine gore ¢ok diisiik icerige sahip olan Arsin yoresinden toplanan numunedir.
Ozellikle Besikdiizii ve Caykara peynirlerinde ise daha yiiksek Mn icerigine rastlanmustir.
Zn igerigi bakimindan en zengin numune Macgka’dan alinan numunedir. Siirmene, Of ve
Arsinden alinan peynirlerde ise daha diisiik Zn igerigine rastlanmistir. B igerikleri oldukga

degiskenlik gosterirken Yomra ve Magka peynirleri digerlerine gore ¢ok fazla B icerigine
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sahiptir. Ancak diger taraftan Carsibasi peynirlerinde B igerigi tayin sinirinin altinda
kalmistir. Cr sonucglarinda nispeten bir uyum gozlenirken Diizkdy’den toplanan
peynirlerde ortalama olarak ¢ok yiiksek Cr gozlenmistir. Diizkdy yolu iizerinde Akgaabat
biiylik sanayi sitesinin varlig1 bu sonugla iliskilendirilebilir. Co sonuglar1 incelendiginde
Siirmene, Of ve Yomra’da yiiksek icerige rastlanirken Kopriibasi peynirlerinde tayin
sinirinin - altinda  kalmistir. Agir metal olarak nitelendirilen Cd i¢in numunelere
bakildiginda sadece 5 yorede gozlenebilmistir. Cd metaline genelde sanayilesmenin daha
fazla oldugu ilgelerde rastlanmaktadir. Ancak bunun sebebi tam olarak buna baglanamaz.
Zira Cd ve Cr i¢in elde edilen seviyeler saglik riskine yol acabilecek kadar yiiksek
degildir. Genel olarak degerlendirdigimizde sonuglarin ¢ok degisken oldugu, bir metalin
yiiksek oldugu yorede diger metallerin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
iceriklerin diisilk ya da yiiksek olmasi belli bir sebebe baglanamamaktadir. Daha ¢ok
tiretim ve saklama kosullar1 basta olmak {izere halk pazarlarinda satis sartlarindaki
elverissizlik sonuglarin degisken olmasina yol agmaktadir denilebilir.

Sekil 3.6.’da peynir cesitleri agisindan mineral element igerikleri incelendiginde, Na
acisindan Ozellikle tulum peynirinin olduk¢a zengin oldugu goriilmektedir (% 5,88).
Bilindigi gibi tulum peyniri uzun siire bozulmadan dayanabilen bir peynir tiirtidiir.
Dayanikliligin1 artirmak i¢in disaridan yiiksek miktarda sofra tuzu ilave edilmektedir.
Yine diger numunelere de belli bir standardi olmayacak sekilde tuz ilavesi yapildigindan
sonuglar arasinda bir uyumluluk pek goériinmemektedir. K sonuglarina bakildiginda tiim
peynir g¢esitleri arasinda nispeten bir uyumun oldugu sdylenebilir. Ca ve Mg sonuglar1 da
nispeten farklilik gdéstermektedir. Mineral element bakimindan en zayif goriinen peynir
tiirii ¢okelek peyniri olarak goze ¢arpmaktadir. K, Ca ve Mg bakimindan digerlerine goére
daha diisiik igerige sahiptir. Ca icerigi bakimindan Cerkez ve beyaz peynir yiiksek igerige
sahiptir. Mg icerigi agisindan da yine beyaz peynir basi ¢ekmektedir.



75

M Azna Ayzng
1$eqnidoy] 15eqnudoyy
eIeyAe)) eIeyAe))
uisIy ursIy
nznpyisog nznpyisog
BY9RIN edeN
jeqeedy jeqeRdYY
1Seqisie’y 1SeqiSre)
ZOYIoW Q] ZOYIoW qI],
BIWOX BIWOX
eIy IeIy
JO o0 JO
usuLng = susuLng

¢ 2 %5 5 8 s oszgzgs
S o o o S o o S S o o o S S o
(%) LrepIe[IW [N (%) LIelren{Iw [0
Aoyzna Aoyzng
1seqnudoyy 1Seqnudoy
eIeyAR)) eIeyAe))
uisIy ursIy
nznpyiseg nznpyiseg
BYoRN BYORINl
jeqeedy jeqeRdYY
1Seqisie’y 1Seqisre)
ZOYIOW Q] ZOYIoW qI],
BIWOX BIWOX
IPely ey
JO JO
nNa uaung mw QuawInNg
e % o N x o cwewnugwenso
A ¥ @ da TS S SERd955249%8
(%) WrefrepIu (e (%) HefreIw (e

Sekil 3.4. Yoresel olarak peynirlerdeki mineral element igeriklerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 3.5. Yoresel olarak peynirlerdeki eser element
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Sekil 3.6. Trabzon ve yoresinden toplanan 9 ¢esit peynir numunesinin mineral element
icerigi

Dokuz ¢esit peynir numunesi i¢in Sekil 3.7.’de eser element igeriklerine bakildiginda
Cd degerleri hari¢ diger metal igerikleri genelde heterojen dagilim gostermektedir. Ancak
Cd ¢ogu numunede tayin smrmn altinda kalmigtir. Telli-minzi peynirde Li igerigi
digerlerine gore oldukc¢a yiiksektir. Ba igerigi bakimindan da Telli peynir yiiksek
bulunmustur. Fe bakimindan Cokelek peyniri, Cu bakimindan Tulum peyniri, Mn
bakimindan Telli-Minzi peynir ve Zn bakimindan Beyaz peynir digerlerine gore yiiksek
icerige sahiptir. Cerkez peynirde B icerigine rastlanmazken diger peynir tiirlerinde bir
miktar gozlenmistir. Bagil olarak Cecil, Telli ve Telli-Minzi peynirlerin B igerigi
digerlerine gore daha yiiksektir. Cr miktar1 Telli ve Cerkez peynirde en yliksek
bulunmustur. Numunelerin Co igeriklerinin de diger metallere gore daha diisiik oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 3.7. Trabzon ve yoresinden toplanan 9 ¢esit peynir numunesinin eser element igerigi

Hem ydreler arasinda hem de peynir ¢esitleri arasinda benzerlik ve farkliliklar1 daha
net bigimde ortaya koyabilmek ve daha anlamli bir sekilde ifade edebilmek i¢in verilere bir
istatistiksel test olan “Kiimeleme Analizi” uygulanmistir. Kiimeleme analizinde tiirlerin
karsilastirilmasi i¢in paket program tarafindan ‘Dendogram’ adi verilen grafikler ¢izildi ve
bu grafikler {izerinde istatistiksel yorumlar yapildu.

Sekil 3.8.’de yoresel olarak peynir numuneleri i¢in dendogram goriilmektedir.
Dendogramda baslica 9 grup mevcuttur. Birbirlerine en ¢ok benzeyen numuneler, yani
kendi aralarinda bir grup olusturan numuneler; Carsibasi, Akcgaabat ve Besikdiizi
numuneleridir (6, 7 ve 9 nolu numuneler). Bu ilgeler bilindigi gibi birbirlerine yakin

ilcelerdir. Daha sonra Trabzon merkez ve Macka numuneleri kendi arasinda bir grup
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olusturmaktadir. Bu iki yore de birbirlerine yakin konumdadir. Benzerlikte daha sonra 4
numune gelmektedir; Kopriibasi, Diizkdy, Arakli ve Yomra. Siirmene, Of ve Arsin’deki
numuneler de kendi arasinda bir grup olusturarak benzerlik gostermektedir. Burada dikkati
ceken, Caykara’dan aliman numunenin tek basina bir grup olusturmasi ve digerlerinden
farkli karakter sergilemesidir. Daha sonra bu gruplarda yakinlik derecesine gore
birbirlerine baglanmaktadir. Dendogramin 0-25 sayilar ile Olgeklendirilmis skalasi
benzerligin ya da ayrikligin bagil olarak boyutunu gostermektedir. Buna gore en diisiik
degere sahip gruplar birbirlerine en ¢ok benzeyen numuneleri igermektedir. Sekil 3.8.’deki
dendogramda dikkati ¢eken bir diger husus da Siirmene, Of, Arsin ve Caykara yorelerinin

olusturdugu grubun geri kalan numunelerin olusturdugu gruba en az benzemesidir.

HIERARCHICAL CLUSTEHR ANALYSTIS
Dendrogram using Ward Method
Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num +---—-——-——- to————— to————— t-————— to——————— +

Carsibasi
Akcaabat
Besikdiizi
Trb merkez
Macka
Kopribasi
Duzkoy
Arakli
Yomra
Surmene
Oof

Arsin
Caykara

o

P ONRFE & WWNOOU O Jo0

=

Sekil 3.8. Yorelerden elde edilen ortalama sonuglara uygulanan kiimeleme analizi i¢in
cizilen dendogram

Sekil 3.9.°da peynir cesitleri i¢in kiimeleme analizinden elde edilen dendogram
goriilmektedir. Sekil 3.9. incelendiginde baslica 7 grubun oldugu goriilmektedir. Ayrica
yukaridan asagiya inildik¢e benzerlik azalmaktadir. Buna gore Cegil ve Telli-Minzi peynir
kendi aralarinda bir grup olusturmus ve birbirlerine en ¢ok benzeyen peynirlerdir. Daha
sonra Minzi ve Cokelek peynirler birbirlerine benzemekte ve bodylece bir grup

olusturmaktadir. Daha sonra gelen 3 peynir tiirii; Cerkez, Beyaz ve Varil peynirler de
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kendi aralarinda bir grup olusturmaktadir. Dikkati ¢eken en 6nemli nokta ise, Tulum
peyniri diger gruplardan farkli olarak tek basmna bir grup olusturmustur. Dolayisiyla
mevcut peynir ¢esitlerinden higbirisine benzememektedir. Gruplar arasindaki benzerliklere
bakildiginda ise, dendogram iizerinde numunelere verilen rakamlardan yola ¢ikarak; 1 ve
7 nolu numunelerin olusturdugu grup 5, 6, 8 ve 3 nolu numunelerin olusturdugu grupla
benzerlik gostermekte, bu gruplarla da 2 ve 4 nolu numunelerin olusturdugu grupla
benzerlik gostermektedir. En sonda ise bu gruplarin hepsi 9 nolu tulum peynirin tek basina
olusturdugu grupla iliskilendirilmistir. Sonug¢ olarak analiz edilen mevcut elementler

acisindan tulum peyniri diger peynirlere gore oldukca farklilik gdstermektedir.

HIERARCHICAL CLUSTER ANALYSTIS
Dendrogram using Ward method

Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num tmm———————- e Fmm———————- to————————- Fmm—————— +
Cecil 2 37
Telli-Minzi 4
Minzi 1
Cokelek 7 ]

Cerkez 5
Beyaz 6
Varil 8
Telli 3
Tulum 9

Sekil 3.9. Peynir cesitlerinden elde edilen ortalama sonuglara uygulanan kiimeleme
analizi i¢in ¢izilen dendogram

Sekil 3.10.’da halkin kendi tezgahinda {irettigi peynir numunelerinden elde edilen
metal analiz sonuglarinin ortalamalariyla referans numunelerden elde edilen sonuglarin
ortalamalarinin bir karsilastirmasin1 gostermektedir. Sekil 3.10.’da, HP kodlu peynirlerle
FP ve TP kodlu referans peynirler arasinda K hari¢ ¢ok fazla bir uyumun olmadigini
acikca gostermektedir. Na’daki uyumsuzluk baslica disaridan ilave edilen NaCl’lin biiyiik
etkisi vardir. Ancak diger metaller agisindan goriinen uyumsuzluk c¢ok basit nedenlere
baglanamaz. Aslinda genel olarak bakildiginda TP kodlu peynirler digerlerine gére daha
fazla farklilik gostermektedir. Marketlerde satilan peynirlerin {iretiminin daha standart

oldugu diisiiniilirse, fabrika peynirleriyle halkin {irettigi peynirlerin farkli oldugu



soylenebilir. Ozellikle eser metaller acisindan Ba sonuglar1 hari¢ TP’lerden elde edilen

sonuglar HP ve FP’ye gore daha diisiik bulunmustur.
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Sekil 3.10. Halktan toplanan peynir numunelerinden (HP) ve referans numunelerden (FP
ve TP) elde edilen sonuglarin ortalama degerlerinin birbirleriyle karsilastirilmasi

Yine halkin {rettigi peynirlerle referans peynirlerin daha anlamhi bir
karsilagtirmasini yapabilmek i¢in istatistiksel yaklagimlar her zaman daha dogru yorum
yapilmasin1 saglar. iki ya da daha fazla veri serisi arasinda bir uyumlulugun olup
olmadigin1 daha net ve anlamli bir sekilde ortaya koyabilmek i¢in istatistiksel bazi
testlerden yararlanilabilir. Bu anlamda kimyacilarin basvurdugu en Onemli istatistiki
degerlendirmeler “Kemometri” bilim dali altinda sunulmaktadir.

Tablo 3.5.’de HP, FP ve TP grubu peynirlerden her bir metal igin SPSS 16.0 paket
programdan elde edilen verilerin detayli istatistiksel tanimini gostermektedir. Tablo;

ortalama, standart sapma, standart hata, en kiiciik deger ve en biiyiik degerlerin yaninda,
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aym1  bolgelerden tekrar alinacak  numunelerin  analizi  sonucunda  metal
konsantrasyonlarinin % 95 giivenle hangi aralikta ¢ikmasiin beklendigi alt sinir ve iist
sinir degerlerini gostermektedir.

HP kodlu peynirlerle FP ve TP kodlu referans peynirlerin igerdikleri elementler
acisindan istatistiksel olarak ayni olup olmadigi “Tek Yonli ANOVA” testi ile ortaya
konulmaya c¢alisildi. ANOVA testi yapilmadan o6ce verilerin bu test i¢in uygun olup
olmadig1 oncelikle test edildi. Tablo 3.6.’da verilerin her bir metal analizi i¢in homojen
olup olmadigin1 gostermektedir. Verilerin homojen olup olmadigina son kolondaki
yanilma ihtimali (Sig.) degerlerine bakilarak karar verilir. Eger bu kolondaki degerler % 5
(0,05)’ten kiiclikse varyanslar homojendir. Tablo 3.6.’ya bakildiginda aslinda ¢ogu metal
icin yanilma ihtimali degerlerinin 0,05’ten biiyiik oldugu, dolayisiyla verilerin homojen
dagilmadig1 anlagilmaktadir. Verilerin K, Ca, Ba, Cu, Mn ve Zn i¢in homojen oldugu
goriilmektedir. Baglica ANOVA analizi bu metaller i¢in daha uygun olmasina ragmen
biitlinliigiin saglanmasi agisindan diger metaller i¢in de ANOVA testi uygulanmustir.

SPSS’de ANOVA analizinden elde edilen sonuglar Tablo 3.7.’de Ozetlenmistir.
Tabloda yine son siitundaki yanilma ihtimali (Sig.) degerlerine bakilarak numuneler
arasinda istatistiksel bir farkin olup olmadigina karar verilebilir. Buna gore yine % 95
giiven seviyesinde yanilma ihtimali degerleri % 5 (0,05)’ten kiigiikse numuneler arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir. Buna goére Tablo 3.7.’den; Na i¢in 0,025 < 0,05
oldugundan HP, FP ve TP numune gruplar1 arasinda Na degerleri agisindan anlamli bir
fark vardir. Tablo tiim metaller agisindan bu sekilde degerlendirildiginde 3 grup
numunenin Na, Ca, Mg, Ba ve Cu igerigi arasinda anlamli farkliliklarin oldugu
goriilmektedir. Ancak bunun aksine K, Li, Fe, Mn, Zn, B, Cr, Co ve Cd igerikleri

acisindan da istatistiksel olarak anlamli farklarin olmadig: anlagilmaktadir.
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Tablo 3.5. Verilerin istatistiksel tanimlanmasi

Ortalama i¢in % 95
giiven aralig1

En En

N Ortalama Std. sapma  Std. hata  Altsmir  Ust sinir kiiciik biiyiik

Na HP 93 1,5173 2,10508  0,21829 1,0838 1,9508 0,02 9,04
FP 17 1,7853 1,28820  0,31243 1,1230 2,4476 0,14 4,51

TP 10 3,3780 2,36634  0,74830 1,6852 5,0708 0,02 6,23
Toplam 120 1,7103 2,08235  0,19009 1,3339 2,0867 0,02 9,04

K HP 93 0,3542 0,08600  0,00892 0,3365 0,3719 0,13 0,54
FP 17 0,3494 0,22106  0,05362 0,2358 0,4631 0,22 1,18

TP 10 0,3310 0,14594  0,04615 0,2266 0,4354 0,13 0,58
Toplam 120 0,3516 0,11807  0,01078 0,3302 0,3729 0,13 1,18

Ca HP 93 1,1354 0,75822  0,07862 0,9792 1,2915 0,12 2,86
FP 17 1,9006 0,93692  0,22724 1,4189 2,3823 1,06 5,31

TP 10 1,6590 0,55489  0,17547 1,2621 2,0559 1,08 3,09
Toplam 120 1,2874 0,81801  0,07467 1,1396 1,4353 0,12 5,31
Mg HP 93 0,0827 0,03369  0,00349 0,0757 0,0896 0,02 0,20
FP 17 0,1182 0,03540  0,00859 0,1000 0,1364 0,07 0,23

TP 10 0,0770 0,01418  0,00448 0,0669 0,0871 0,05 0,09
Toplam 120 0,0873 0,03498  0,00319 0,0809 0,0936 0,02 0,23

Li HP 92 1,0726 3,12704  0,32602 0,4250 1,7202 0,01 25,15
FP 17 1,8824 2,29500  0,55662 0,7024 3,0623 0,02 7,56

TP 10 0,2330 0,26783  0,08470 0,0414 0,4246 0,01 0,86
Toplam 119 1,1177 2,90047  0,26589 0,5912 1,6443 0,01 25,15

Ba HP 93 1,4472 1,42244  0,14750 1,1543 1,7402 0,15 7,79
FP 17 2,6741 1,17342  0,28460 2,0708 3,2774 0,61 5,19

TP 10 3,9710 6,82834  2,15931 0,9137 8,8557 0,80 23,22
Toplam 120 1,8313 2,42430  0,22131 1,3931 2,2695 0,15 23,22

Fe HP 93 10,9723 10,13764  1,05122 8,8844 13,0601 1,76 85,87
FP 17 8,8665 6,44574  1,56332 5,5524 12,1806 2,72 29,96

TP 10 5,8800 4,41235  1,39531 2,7236 9,0364 2,96 16,70
Toplam 120 10,2496 9,42329  0,86022 8,5463 11,9529 1,76 85,87

Cu HP 93 2,1589 1,55802  0,16156 1,8381 2,4798 0,55 7,69
FP 17 1,3553 0,98052  0,23781 0,8512 1,8594 0,48 4,50

TP 10 0,8220 0,15915  0,05033 0,7082 0,9358 0,67 1,20
Toplam 120 1,9337 1,48295  0,13537 1,6656 2,2017 0,48 7,69
Mn HP 93 0,5861 0,45705  0,04739 0,4920 0,6803 0,13 3,14
FP 17 0,5782 0,09716  0,02357 0,5283 0,6282 0,40 0,75

TP 10 0,3740 0,09559  0,03023 0,3056 0,4424 0,27 0,54
Toplam 120 0,5673 0,40852  0,03729 0,4935 0,6412 0,13 3,14

Zn HP 93 36,4242  26,87558  2,78687 30,8892 41,9592 3,85 122,11
FP 17 48,3376 18,36375  4,45386 38,8959 57,7794 6,66 75,07

TP 10 44,0390 18,58621  5,87748 30,7432 57,3348 5,29 65,28
Toplam 120 38,7465 2548710  2,32664 34,1395 43,3535 3,85 122,11

B HP 50 0,9592 1,28184  0,18128 0,5949 1,3235 0,23 7,45
FP 13 0,8546 0,81028  0,22473 0,3650 1,3443 0,28 3,28

TP 7 0,3557 0,11370  0,04298 0,2506 0,4609 0,23 0,58
Toplam 70 0,8794 1,14661  0,13705 0,6060 1,1528 0,23 7,45
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Cr HP 70 0,5340 0,85736  0,10247 0,3296 0,7384 0,15 5,59
FP 14 0,4857 0,48306  0,12910 0,2068 0,7646 0,20 2,10
TP 7 0,2829 0,07653  0,02893 0,2121 0,3536 0,22 0,45
Toplam 91 0,5073 0,77601  0,08135 0,3456 0,6689 0,15 5,59

Co HP 62 0,0408 0,02607  0,00331 0,0342 0,0474 0,00 0,12
FP 10 0,0340 0,02271  0,00718 0,0178 0,0502 0,01 0,08
TP 4 0,0125 0,00500  0,00250 0,0045 0,0205 0,01 0,02
Toplam 76 0,0384 0,02567  0,00294 0,0326 0,0443 0,00 0,12

Cd HP 11 0,5864 0,02157  0,00650 0,5719 0,6009 0,55 0,61
FP 3 0,6100 0,01732  0,01000 0,5670 0,6530 0,60 0,63
TP - - - - - - - -
Toplam 14 0,5914 0,02248  0,00601 0,5784 0,6044 0,55 0,63

HP: Halk peyniri

FP: Fabrika peyniri

TP: Ticari peynir
N: Numune sayis1

Tablo 3.6. Varyanslarin Homojenasyonu Testi

Levene

Statistic dfl df2 Sig.
Na 1,903 2 117 0,154
K 3,112 2 117 0,048
Ca 3,262 2 117 0,042
Mg 2,745 2 117 0,068
Li 1,116 2 116 0,331
Ba 12,047 2 117 0,000
Fe 0,842 2 117 0,434
Cu 7,922 2 117 0,001
Mn 3,752 2 117 0,026
Zn 5,351 2 117 0,006
B 1,917 2 67 0,155
Cr 1,265 2 88 0,287
Co 2,243 2 73 0,113
Cd 0,193 1 12 0,668




85

Tablo 3.7. Tek yonlit ANOVA analizi

Kareler top. df Kareler ort. F Sig.
Na Gruplar arasinda 31,372 2 15,686 3,787 0,025
Grup iginde 484,634 117 4,142
Toplam 516,005 119
K Gruplar arasinda 0,005 2 0,002 0,175 0,840
Grup i¢inde 1,654 117 0,014
Toplam 1,659 119
Ca Gruplar arasinda 9,922 2 4,961 8,327 0,000
Grup iginde 69,706 117 0,596
Toplam 79,628 119
Mg Gruplar arasinda 0,019 2 0,010 8,944 0,000
Grup iginde 0,126 117 0,001
Toplam 0,146 119
Li Gruplar arasinda 17,954 2 8,977 1,068 0,347
Grup i¢inde 974,750 116 8,403
Toplam 992,703 118
Ba Gruplar arasinda 71,579 2 35,790 6,670 0,002
Grup iginde 627,813 117 5,366
Toplam 699,392 119
Fe Gruplar arasinda 272,024 2 136,012 1,546 0,217
Grup iginde 10294,980 117 87,991
Toplam 10567,004 119
Cu Gruplar arasinda 22,764 2 11,382 5,573 0,005
Grup iginde 238,934 117 2,042
Toplam 261,698 119
Mn Gruplar arasinda 0,409 2 0,204 1,229 0,296
Grup iginde 19,451 117 0,166
Toplam 19,860 119
Zn Gruplar arasinda 2345,496 2 1172,748 1,831 0,165
Grup i¢inde 74955,980 117 640,649
Toplam 77301,476 119
B Gruplar arasinda 2,246 2 1,123 0,851 0,432
Grup iginde 88,469 67 1,320
Toplam 90,715 69
Cr Gruplar arasinda 0,409 2 0,205 0,335 0,717
Grup iginde 53,788 88 0,611
Toplam 54,197 90
Co Gruplar arasinda 0,003 2 0,002 2,558 0,084
Grup iginde 0,046 73 0,001
Toplam 0,049 75
Cd Gruplar arasinda 0,001 1 0,001 3,007 0,108
Grup iginde 0,005 12 0,000

Toplam 0,007 13
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Birbirleriyle karsilastirilacak gruplar 2’den fazla oldugunda hangi gruplarin
birbirlerine benzerlik gosterdigi ya da gostermedigi ANOVA testi igerisinde uygulanan
‘Duncan Testi’ ile tespit edilebilir. Her bir metal i¢cin Duncan Testi’nden elde edilen
sonuclar Tablo 3.8.’de verilmistir.

Tablo 3.8. incelendiginde; Na igerikleri agisindan HP ve FP kodlu numuneler
arasinda anlaml bir fark yok iken TP kodlu numuneler bu gruplardan farklidir. K, Li, Fe,
Mn, Zn ve B igerikleri agisindan her 3 grup numune de tabloda ayni grup altinda
toplandigindan birbiriyle uyum igerisindedirler. Yani aralarinda anlamli bir fark yoktur.
Ca igerikleri i¢in TP ve FP gruplart arasinda fark yokken HP grup numuneler farklilik
gostermektedir. Mg igeriklerine bakildiginda HP ve TP gruplari arasinda bir uyum
gozlenirken FP grubu numuneler farklilik gostermektedir. Ba, Cu ve Co sonuglarina
bakildiginda HP ve FP arasinda bir uyum varken yine HP ile TP arasinda da bir uyum
gozlenmektedir. Dolayistyla buradan HP ile TP arasinda Ba, Cu ve Co agisindan anlamli
bir fark vardir sonucu ¢ikmaktadir.

Son bir karsilagtirma da, literatiirde cesitli peynirlerden elde edilen sonuglarla bu
calismada elde edilen sonuclar karsilastirilmistir. Tablo 3.9.’da literatiirde yapilan bazi
calismalardan elde edilen sonuglari gdstermektedir. Tabloda ortalama degerler baz
alindiginda, bu calismada elde edilen K, Ca ve Mg degerlerinin literatiirdeki degerlere
gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla Trabzon ve yoéresinde iiretilen
peynirlerin daha zengin mineral element icerigine sahip oldugu sdylenebilir. Genel olarak
eser element igerikleri de tabloda bildirilen literatiir sonuglarina gore daha yiiksek
goriinmektedir. Ozellikle Zn’nun yani sira Fe, Cu ve kismen Mn igerikleri literatiirde
bildirilen sonug¢lardan daha yiiksek bulunmustur. Bu sonug, 6zellikle Fe ve Zn’nun dis
kaynaklardan ilave olarak numunelere bulastig1 ihtimalini diislindiirebilir. Ancak bunun
icin kesin bir yargiya bu sonuc¢lardan varilamaz. Sonuglar yiiksek goriinse de toksik

etkilere neden olacak bir eser metal kirliliginin olmadig1 da goriilmektedir.



Tablo 3.8. Gruplar aras1 baglant1 i¢in Duncan Testi sonuglari
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Na K Ca
Subset for alpha Subset for alpha Subset for alpha =
N |=0.05 N |=0.05 Num. N |0.05
Num. |1 2 1 Num. 1 1 1 2 1
HP 93 1,5173 TP 10 0,331 HP 93| 1,1354
FP 17 1,7853 FP 17| 0,3494 TP 10 1,659
TP 10 3,378 HP 93| 0,3542 FP 17 1,9006
Sig. 10,696 |1 Sig. 0,589 Sig. 1| 0,354
Mg Li Ba
Subset for alpha Subset for alpha Subset for alpha
Num. N |=0.05 Num. N |=0.05 Num. N |=0.05
1 2 1 1 1 1 2 1
TP 10| 0,077 TP 10| 0,233 HP 93| 1,4472
HP 931 0,0827 HP 92 11,0726 FP 17]2,6741 | 2,6741
FP 17 0,1182| |FP 17| 1,8824 TP 10 3,971
Sig. 0,608 1 Sig. 0,113 Sig. 0,118 0,099
Fe Cu Mn
Subset for alpha Subset for alpha Subset for alpha
Num. N |=0.05 Num. N |=0.05 Num. N |=0.05
1 1 1 2 1 1 1
TP 10 5,88 TP 10| 0,822 TP 10| 0,374
FP 17| 18,8665 FP 17| 1,3553| 1,3553| | FP 1710,5782
HP 93| 10,9723 HP 93 2,1589| |HP 9310,5861
Sig. 0,13 Sig. 0,269 | 0,097 Sig. 0,147
Zn B Cr
Subset for alpha Subset for alpha Subset for alpha
Num. N |=0.05 Num. N |=0.05 Num. N |=0.05
1 1 1 1 1
HP 93| 36,4242 TP 7 0,3557 TP 7 0,2829
TP 10 44,039 FP 13 0,8546 FP 14 0,4857
FP 17| 48,3376 HP 50 0,9592 HP 70 0,534
Sig. 0,19 Sig. 0,221 Sig. 0,443
Co
Subset for alpha
Num. |N =0.05
1 2 1
TP 40,0125
FP 10| 0,034| 0,034
HP 62 0,0408
Sig. 0,088 | 0,586
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Tablo 3.9. HP kodlu peynirlerin mineral ve eser element igeriklerinin literatiirle

karsilastirilmasi
% mg/kg
Na K Ca Mg Li B2 Fe Cu Mn Zn B Cr Co Cd
Mendil (2006) [Min. 0,39 0,031 035 0,003 41 0,10 028 88 0,02
Maks. 0,66 0,036 046 0,013 12,5 027 1,10 13,2 0,55
Ort. 0,53 0,033 040 0,007 7,7 0,18 0,77 11,4 0,23
Std.sap. | 0,09 0,002 0,04 0,003 2,7 0,06 029 15 0,22
Yiizbasi vd. |[Min. 1,0 0,3 26,5
(2003) Maks. 141 1,6 63,0
Ort. 42 0,7 37,7
Std.sap. 20 02 49
Park (2000) [Min. 0,336 0,011 0,112 0,015 7,68 4,93 0929 6,53
Maks. 0,924 0,089 0,841 0,042 17,80 7,40 1,056 9,05
Ort. - - - - - - - -
Std.sap. - - - - - - - -
Kiligel vd.  [Min. 2,74 0,42 0,011 5451 6,01 5,26 23,49 0,03 0,03 0,04
(2004) Maks. 3,52 0,85 0,056 98,76 10,4 8,5 35,78 0,57 0,57 0,34
Ort. 3,21 0,64 0,039
Std.sap. | 0,22 0,10 0,011
Aly vd. (2010)Min. 3,5 0,09 0,12 34 0,09
Maks. 11,9 022 1,00 10,5 0,28
Ort. 7,63 0,16 0,50 7,19 0,14
Std.sap. 0,570,0001 0,06 0,47 0,11
Merdivan vd. [Min. 0,015 0,031 0,19 0,014 0,30 0,018 0,14 0,030 9,17 0,02 0,02
(2004) Maks. |3,039 0,118 0,38 0,036 1,41 3842 1,45 0,25 49,31 0,89 3,75
Ort. 1,58 0,079 0,30 0,023 0,77 543 0,53 0,07 17,74 0,17 1,54
Std.sap. | 0,65 0,020 0,06 0,006 0,27 8,52 044 0,04 4722 0,24 1,55
Vural vd. Min. 223 1,5 3,1 1,1 0,1
(2007) Maks. 46,6 3,4 40 13 0,3
Ort. - - - - -
Std.sap. - - - - -
Garciavd.  [Min. 0,10 0,12 0,58 0,020 09 03 2,7
(20006) Maks. 1,36 0,26 1,64 0,070 36 1,6 16,7
Ort. 0,60 0,17 0,98 0,047 2,2 0,80 6,5
Std.sap. | 028 0,02 0,17 0,008 0,5 0,27 2,5
Bucalisma  [Min. 0,02 0,13 0,12 0,03 0,01 0,15 1,76 0,55 0,13 3,85 0,23 0,15 0,01 0,55
Maks. 9,04 0,54 2,86 0,16| 25,15 7,79 85,87 7,69 2,99 122,11 7,45 5,59 0,12 0,61
Ort. 1,52 035 1,14 0,08 1,07 1,45 10,97 2,16 0,59 36,42 0,96 0,53 0,04 0,59
Std.sap. | 2,10 0,09 0,76 0,03 3,13 1,42 10,14 1,56 0,46 26,88 1,28 0,86 0,03 0,02




3. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Trabzon ve yoresinden halkin iiretip tiikettigi ve pazarlarda sattig1 9
cesit peynir numunesinden belli pilot bolgeler belirlenerek toplam 93 adet toplanmis ve
icerdikleri bazi mineral ve eser elementlerin konsantrasyonlart ICP-OES ve FAAS ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar kendi aralarinda genel olarak degerlendirildikten sonra,
referans olarak toplanan iki grup numune ile ve literatiirde bildirilen sonuglarla
karsilagtirilmigtir. Ayrica verilerin istatistiki olarak degerlendirilmesi i¢in SPSS 16.0 paket
program kullanilmistir.

Calisma sonucunda elde edilen belli basli sonuglar asagida maddeler halinde
Ozetlenmistir:

e 093 pilot bolgeden toplanan peynir numunelerinin mineral ve eser element icerikleri
genel olarak heterojen bir dagilim gostermistir. Peynir cinsi dahil ayni olmasina
ragmen metal igerikleri yoreden ydreye degisim gostermektedir. Halkin iirettigi
peynirlerin belli bir standardinin olmayisi, dolayisiyla iiretim ve saklama sartlarinin
kisiden kisiye degisim gOstermesi bu sonuca yol acan ana nedenlerden biri olarak
diistintilebilir.

e Disaridan orantisiz ilave edilen sofra tuzunun yaninda iiretimde kullanilan cesitli
metal kaplarin ve elbette ki siit kalitesinin farkliliklar1 element igeriklerinde degisim
gostermektedir. Siit kalitesini; hayvanlarin otladig1 alanlarin ve bulunduklar1 topragin
yapisi, giibreleme sisteminin farkliliklari ile bulundugu bélgenin cografi kosullar
etkilemektedir.

e Ancak element iceriklerindeki bu farkliliklara ragmen herhangi bir metal kirliliginin
varlig1 tam olarak ortaya konulamamustir. Peynirlerin halk tarafindan pazarlarda
satis1 esnasinda elverigsiz sartlarin  olusumunun c¢ok fazla negatif etkileri
gbzlenememistir.

e Yomra yoresinden alinan minzi tiirii bir numunede bagil olarak yiiksek oranda Li
icerigine, Trabzon merkezden alinan minzi tiiri bir numunede de bagil olarak yiiksek
oranda Cr igerigine rastlanmistir. Bunlarin disinda numunelerde dikkati ¢eken farkl

bir sonuca rastlanmamustir.
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e Kiimeleme analizi sonucunda tulum peynirinin diger peynir tiirlerine gore farklilik
gosterdigi belirlenmistir.

¢ 93 peynir numunesi ile referans olarak toplanan iki grup numune arasinda ANOVA
testi yapilmis ve li¢ grup numunenin Na, Ca, Mg, Ba ve Cu igerigi arasinda anlaml
farkliliklarin oldugu, ancak K, Li, Fe, Mn, Zn, B, Cr, Co ve Cd igerikleri agisindan
birbirlerine benzedikleri belirlenmistir.

e 93 peynir numunesi son olarak literatiirde bildirilen sonuglarla karsilastirilmis ve
ortalamalar baz alindiginda hem mineral element hem de eser element igeriklerinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ancak bu ylikseklik metal Kkirliligine
dolayisiyla toksik etkilere neden olacak kadar degildir.

e Bu sonuglar 1s18inda Trabzon ve yoresinde halk tarafindan tretilen ve pazarlarda

satilan peynirlerin daha zengin element icerigine sahip oldugu séylenebilir.

Peynir numunelerinden elde dilen sonuglar 1s18inda herhangi bir toksik etkiye neden
olacak metal Kkirliliginin olmadigr anlasilsa da, iceriklerin son derece heterojen
dagilmasindan dolay1 peynir iiretiminin, saklama kosullarinin ve hatta satig sartlarinin bir
standarda oturtulmasi ve bu konuda da halkin bilinglendirilmesi faydali olacaktir. Peynirin
hemen hemen her sofrada olan, ¢ok degerli bir gida maddesi oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda iiretiminin standartlastirilmasi son derece 6nemlidir. Ayrica element
miktarin1 dogrudan etkileyen topragin yapisi, kullanilan tarim ilaglar1 ve giibre gesitleri,
yerlesim bdlgelerinin  sanayi kuruluglarina yakinliklar1 gibi diger cevre sartlarinin

arastirilmasi, sonuglarin daha kapsamli bir sekilde degerlendirilmesine yardimci olacaktir.
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