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Bu calismada, Burdur'dan satin alinan siyah cikolatadaki bazi elementlerin (As, Bi, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb,
V, Zn) tayini induktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICPOES) ile gergeklestiriimistir. ICPOES teknigi
ile drneklerin kantitatif analizinde kalibrasyon yontemi kullaniimis ve sonuglar %95 gliven seviyesinde verilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Siyah cikolata, Element, indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi

Determination of Some Elements in Dark Chocolate by Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICPOES)
ABSTRACT
In this study, the some elements (As, Bi, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V, Zn) in the dark chocolate obtained from
Burdur were determined by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICPOES). The calibration
method was applied for the quantitative analysis of the samples and the results are given at 95% of confidence
level.

Keywords: Dark chocolate, Metal, Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy

GIRiS

Cikolata; kakao ¢ekirdegi, seker, kakao yagi, sut ve gesni maddelerinin karistirlmasiyla hazirlanan bir besindir (Be-
gum et al., 2007) Kakao, sut ve kakao yaginin bulunma miktarlarina bagl olarak; siyah, sitlii ve beyaz c¢ikolata
olmak Uzere baglica 3 farkh gikolata ¢esidi bulunmaktadir. Cikolatanin temel bileseni olan kakao, Theobrama kakao
¢ekirdeginin kavrulup, kurutulup, toz haline getirilmesiyle elde edilmektedir (Leggli et al., 2011). Kakao ve ¢ikolata
drinlerinin imalati ve tiiketimi gok eski yillara dayanmaktadir. Ornegdin Mayalar, kakao gekirdegini dogurganlik ve
yasam semboli olarak dusunmuslerdir. Aztekler ise, kakao ¢ekirdeklerini en az 150 hastaligin tedavisinde kullan-
miglardir. 17. ve 18. ylzyillarinda ise ¢ikolata; soguk alginhgi, sindirim problemleri, ruhsal hastaliklar gibi cesitli
hastaliklar icin ila¢ olarak tiketilmistir. Kakao ¢ekirdeklerinde yag, karbonhidrat ve protein bulunmaktadir. Ayrica,
kakao insan vicudunda gesitli biyolojik olaylarda rol oynayan; gesitli enzimler, suda ve yagda ¢dzinen vitaminler,
steroller, fosfolipitler, mineraller (potasyum, magnezyum, bakir, demir, fosfor), ksantin (kafein, teobromin) ve polife-
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nol bilesiklerini de (fenolik asit, flavanoid) icermektedir (Todorovic et al., 2015). Cikolata, dzellikle gocuklarin tikettigi
kek, kurabiye, dondurma gibi gesitli gidalarin hazirlanmasinda kullanilan bir malzemedir. Bu nedenle ¢ikolata igerik-
lerin belirlenmesi gidalarin kontrol edilmesinde énemli rol oynamaktadir. (Silva et al., 2006). Ozellikle piyasada
%47- %75 hatta %90 oraninda kakao icerigi bulunan siyah cikolata Urinleri satiimaktadir ve literatiirde kakaonun
agir metal igerebilecedi hakkinda galismalar mevcuttur. Bu yluzden, siyah cikolatalardaki agir metal igeriklerinin
belirlenmesi 6nemli bir konudur (Yanus et al., 2014).

Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/mL’den buylk olan elementler agir metal olarak adlandirilmaktadir. Agir metaller, zehirli (arsenik,
kadmiyum, krom, kursun), vicut igin gerekli (bakir, ginko) ve kismen gerekli (Ni) olmak Uzere u¢ gruba ayriimakta-
dir. Zehirli agir metaller ¢ok kigik derisimde vicuda alinsa bile tehlikeli olabilirken, gerekli agir metaller viicuda
fazla miktarda alindiginda zehir etkisi olusturabilmektedirler (Guang Gua, 2016). Ozellikle gelismis Ulkelerde, ma-
dencilik, glibre ve kagit endustrisi gibi ¢esitli endustriyel faaliyetler sonucunda agir metaller direkt ya da dolayl ola-
rak cevrede birikebilmektedir. Organik atiklarin aksine, agir metaller biyobozunur degildir ve canl viicudunda birike-
bilir. Ayrica birgok agir metal zehirli veya kanserojendir. Kursun, arsenik, kadmiyum, nikel, bakir ve ¢inko, endustri-
yel faaliyetler neticesinde ¢evrede biriken baslica adir metaller arasinda sayilabilmektedir (Fu and Wang, 2011).

Kursun (Pb)
Pb; kimya ve plastik endistrisinde, pil tretiminde, pigment tretiminde ve madencilik gibi farkl alanlarda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Pb, ¢evre ve insan saghgi igin tehlikeli olan zehirli metallerin basinda gelmektedir. Pb, al-
bimin serumuna ¢ok guglu sekilde baglanma kapasitesine sahiptir. Ayrica, viicudun hayati organlarinin hasarina ve
kansere neden olabilmektedir. Bu nedenle gergek érneklerde kursun tayini dnemli bir galisma alanidir (Naghizadeh
et al., 2015).

Arsenik (As)

As, insan sagligini 6nemli derecede etkileyen bir metaldir. As ve bilesikleri dlisik derisimde olsa bile merkezi sinir
sistemi, kardiyovaskiler hastaliklar ve deri kanseri gibi 6nemli hastaliklara neden olabilmektedirler. Su, toprak ve
hava yoluyla, canlilar arsenige maruz kalabilmektedir. As; ahsap korumasinda, tarimsal trlnlerde (herbisit, pestisit)
ve madencilik uygulamalari gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullaniimakta ve bunun sonucunda ¢evreye bulasabilmektedir
(Pereira et al., 2016). Arsenigin zehirliligi, organik ve inorganik kimyasal formuna bagl olarak degismektedir. As(lll),
organik arsenikten birka¢ yuz kat daha zehirliyken, As(V) formuna gére 25-60 kat daha zehirli oldugu 6nceki ¢alig-
malarda bildirilmistir. Bu ylzden gesitli érneklerde arsenik tirlerinin belirlenmesi gerekmektedir (Girkan ve ark.,
2015).

Kadmiyum (Cd)

Cd, dusik derisimlerde olsa bile gok zehirli bir metaldir. Cd; kalp rahatsizliklari, kanser ve diyabet gibi dldirtcu
hastaliklara neden olabilmektedir. Kursun ve civa metalleriyle karsilagtirildiinda kadmiyumun zehirlilik seviyesi,
10/1 seviyesinde olmasina ragmen, bdbrek, karaciger ve diger organlar i¢in kursun ve civaya gére daha fazla zarar
verebilmektedir. Cd, bakir alagsimlarinda, kagit ve plastik stabilizatoéru olarak, sigara kagitlarinda, mantar ilaclar gibi
cesitli irtnlerin imalatinda kullaniimaktadir. Bu endustri kollari; su, hava ve yiyeceklerde kursun kirlenmesine neden
olmaktadir (ismail et. al., 2016).

Nikel (Ni)

Ni, bazi enzimlerin dnemli bir bilesenidir. Fakat diger gerekli olan bazi metallerle kiyaslandiginda zehir etkisi de
g6sterebilmektedir. Ornegin, Ni ve bilesikleri solunum sistemi kanserlerine sebep oldugu bilinmektedir. Ayrica, eg-
zama gibi deri hastaliklari ve alerjik reaksiyonlara da etkisi olabilmektedir. Bazi Ni bilesikleri ise kanserojen olarak
kabul edilmektedir. Bu ylUzden, Ni tayinleri analitik kimyanin énemli galisma konularindan birisidir (Mirabi et al.,
2015).

Bakir (Cu)

Cu, canlilar icin gerekli bir metaldir ve ¢esitli enzimatik tepkimelerde énemli rol oynamaktadir. Bakirin eksik ve fazla
alinimi; anemi, Alzheimer ve Wilson hastaligi gibi ¢esitli rahatsizliklara neden olabilmektedir. Endustriyel kirlilik neti-
cesinde de bakir insan viicudunda birikebilmektedir (Xu et al., 2015).
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Cinko (Zn)

Zn, vicutta gerceklesen biyokimyasal olaylar igin gerekli bir metaldir. Transkripsiyon dizenleyici proteinlerin yakla-
sik yarisini Zn bagli proteinler olusturur. Yetersiz ¢inko alinimi, ishal, blylume geriligi, yaralarin geg iyilesmesi gibi
cesitli hastaliklara sebep olabilmektedir (Bilandzic et al., 2014).

Gida, su ve cevre Orneklerindeki agir metallerin tayinleri; alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), grafit
finnh atomik absorpsiyon spektroskopisi (GFAAS), indiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi
(ICPOES), induktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICPMS), elektroanalitik teknikler ve X-ray floresans spekt-
roskopisi gibi metotlarla dogru ve kesin bir sekilde gergeklestirilebilinir (Gouda and Al Ghannam, 2016).

ICPOES, birgok elementin ayni anda kantitatif tayininde kullanilan analitik bir metottur. ICP kaynaginda, argon gibi
inert gazlardan ylksek enerijili ve yuksek frekansli iyonlagsmigs bir plazma Uretilmektedir. Bir numune plazmanin mer-
kezine enjekte edildiginde, yaklasik 6000-10000 K sicakliktaki plazma sayesinde, numunedeki elementlerin ayris-
ma, atomlagsma ve uyarilma islemleri gerceklesmektedir. Bu olaylar, ¢aligilan elementlerin kendilerine 6zgi frekans-
ta 1sIn yaymasi ile sonuglanmaktadir. Bu 1sik siddeti, numune igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantihdir.
ICPOES, FAAS ile kiyaslandiginda bircok énemli avantajlara sahiptir. Oyuk katot lambasi kullaniimadan ayni anda
birgok elementin tayini yliksek dogrulukla hizli bir sekilde gergeklestiriimekte ve daha yiksek dinamik dogrusal ara-
lik elde edilebilmektedir. Ayrica, analiz slresince daha az miktarda 6rnek hacimleri ile galigilabilmek mumkindir
(Bakirdere et al., 2011).

MATERYAL VE YONTEM

Orneklerin Alinmasi ve Analize Hazirlanmasi

Bu gcalismada siyah ¢ikolata igindeki bazi elementlerin tayini gergeklestiriimistir. Gergek 6rnek olarak secilen siyah
cikolata Burdur'daki marketlerin hemen hemen hepsinden bulunan c¢ikolata tiridir. Cikolata érnekleri, gozme islemi
uygulanmadan dnce porselen havanda iyice 6guttlmuastur. Bu islemden sonra gikolata érnekleri, asit karigimi ile yas
yakma teknigi kullanilarak ¢ézundurlestirilmistir.

Siyah Gikolata Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Ogutilmis siyah gikolata érneginden 2,5 g tartildiktan sonra 100 mL'lik erlene konulmustur. Kiigiik bir beherde ise 6
mL derigik hidroklorik asit (%37 (w/w) HCI) ve 2 mL derigik nitrik asit (%65 (w/w) HNO3) karisimi hazirlanmis ve
cikolata 6rnegine hazirlanan bu karisim damla damla eklenmistir. Bu islem gergeklestirilirken erlen siirekli ¢alka-
lanmistir. Asit karisiminin tamami eklendikten sonra, erlen isitici tabla tizerine konulmus ve yaklasik 60-70 °C ara-
sinda 5 saat boyunca yas yakma islemi uygulanmistir. 5 saatin sonunda kuruluga yaklasan ¢ozelti Gzerine 1,0 mol/L
5 mL HNOj; ¢zeltisi eklendikten sonra erlen ¢alkalanmis ve slizge¢ kagidiyla (Marka: Munktell, cap 125 mm) siiz-
me islemi yapilmigtir. Daha sonra erlendeki kalinti Gzerine ikinci kez 1,0 mol/lL 5 mL HNO; ¢6zeltisi eklenmis ve
stzme iglemi tekrarlanmistir ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen homojen ¢dzelti 25 mL’lik balon joje-
ye alindiktan sonra balon jojenin ¢izgisine kadar 1,0 mol/L HNO; ¢Ozeltisi eklenerek tamamlama igslemi gergeklesti-
rilmigtir. Elde edilen numune kapakli polietilen kaplara konulup analiz zamanina kadar buzdolabinda +4 °C’de sak-
lanmistir.

Siyah Gikolata Orneklerinin Analizi

Siyah c¢ikolata 6rnegi analize hazirlandiktan sonra, igindeki As, Bi, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V, Zn tayini
ICPOES ( Model: Thermo Icap 6500) ile gergeklestirilmistir. ilk olarak calisilan elementlerin standart ¢ozeltileri ayri
ayri hazirlanmig (0-100 mg/L) ve her element i¢in ayri ayri kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Her element icin ayri ayri
cizilen bu kalibrasyon grafikleri kullanilarak siyah ¢ikolata 6rnegi icindeki yukarida bahsedilen elementlerin miktarlari
belirlenmistir. Daha sonra elde edilen sonuglarin istatistiksel degerlendiriime ve yorumlanma islemleri gerceklesti-
rilmigtir.

BULGULAR VE TARTISMA
Bu calismada, ICPOES teknigi kullanilarak siyah gikolata érneginde As, Bi, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V ve Zn

tayinleri gerceklestirilmistir. Calisilan elementlerin tayini yapilirken kullanilan dalga boylari Tablo 1°de gdsterilmigtir.
En uygun sartlarda, calisilan elementlerin standart ¢dzeltilerinin emisyon siddeti degerleri kullanilarak kalibrasyon
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grafikleri gizilmis ve Mn, Cu ve Zn icin elde edilen kalibrasyon grafikleri sirasiyla $ekil 1-3’'de verilmistir. Her element
icin ayri ayn ¢izilen kalibrasyon grafikleri kullanilarak érnek igcindeki elementlerin derigsimleri hesaplanmistir. Bulunan
sonuglar Tablo 2’de verilmistir. Cizelge 2’'de de gorildugu gibi cikolata érnegdinde As, Bi, Co, Mo, Sb ve V 0,4
mg/kg’'dan kiiglik, Cd igerigi ise 0,2 mg/kg’dan disik ¢ikmistir. Mn degeri 14+0.4 mg/kg, Cu degeri 5,0+0,1 mg/kg
ve Zn degeri 24,0+0,2 mg/kg olarak hesaplanmistir. Cikolata 6érnegi icinde Mn, Cu ve Zn tayinleri yapilirken Bagil
Standart Sapma (BSS%) degerleri sirasiyla, 2,9%, 2,0% ve 0,8% olarak bulunmustur.

Tablo 1. ICPOES ile metallerin tayininde kullanilan dalga boylari

Element Dalga Boyu (nm)
As 193,7
Bi 223,0
Co 228,8
Cu 237,8
Mn 324,7
Mo 257,6
Ni 202,0
Pb 341,4
Sb 220,3
\% 206,8
Zn 292,4
cd 213,8
240000
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180000 |
160000
+— 140000
S 120000 |
©
& 100000 |
80000 |
60000 |
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Derisim (mg/L)

Sekil 1. Mn tayini i¢cin ICPOES’de c¢izilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 2. Cu tayini icin ICPOES'de cizilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 3. Zn tayini igin ICPOES’de ¢izilen kalibrasyon grafigi

Tablo 2. Siyah ¢ikolata igindeki bazi elementlerin miktarlari, (x + t—s)

— VN
Ornek = )g Bi cd Co Cu  Mn Mo NI  Pb  Sb V  zZn
(mg/kg)
Siyah
; <0,4 <0,4 <0,2 <0,4 5+0,1 14104 <04 <0,4 <04 <0,4 <0,4 24+0,2
cikolata
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SONUG

Bu calismada Burdur yerel marketten satin alinan siyah ¢ikolatadaki As, Bi, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V ve
Zn gibi saglik ve yasam agisindan dnemli olan bazi elementlerin miktarlari tespit edilmistir. Elde edilen degerlerle
literatiirde bulunan degerler kiyaslanmis ve sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goérilmistir. Ornegin Alagi¢ ve
Huremovi¢ farkli tir gikolata 6érneklerinde Mn, Cu, Zn, Cd ve Pb tayinlerini gergeklestirmislerdir. Siyah ¢ikolata ola-
rak farkli kakao igerigine sahip (%32, %52, %65 ve % 75) 5 farkli ¢ikolata 6rnegini kullanmiglardir (Alagi¢ ve Hure-
movi¢, 2015). Elde edilen sonuglar Tablo 3’de gdsterilmistir ve Tablo 3’den de gérilecegi gibi %65’lik siyah cikolata
Orneginde elde edilen sonugclar bu ¢calismada elde edilen sonuglarla uyumludur. Diger bir calismada lwegbue, Nijer-
ya’'da cikolata tUzerine yaptidi bir calismada elde ettidi ortalama degerler Tablo 4’de gosterilmistir (lwegbue, 2011).
Sonuglar karsilastirildiinda sadece Mn ve Zn deg@erlerinde farklilik bulunmaktadir. Bu degerler analizlerde farkli
cikolata turlerinin kullaniimasindan kaynaklanabilir. Literatirde siyah gikolatada bulunan element miktarlarinin diger
tlrlere oranla daha fazla oldugunu gosteren galismalar vardir. Clinki siyah cikolata icinde daha fazla kakao, kakao
cekirdegi ve kakao yagdi bulunmaktadir (Dahiya et al., 2005).

Tablo 3. Siyah gikolatada bulunan bazi elementlerin tayin sonuglari (Alagi¢ ve Huremovic, 2015)

Ornek
X +sx* (ug/g) Cu Zn Mn Cd Pb
%65'lik kakao Tespit Tespit edileme-
iceren siyah giko- 11,42+0,63 27,50+1,14 13,67+0,63 i pit pIt &
lata edilemedi di

*s: standart sapma

Tablo 4. Nijerya’daki ¢ikolata 6rnegindeki bazi elementlerin tayin sonuglari (lwegbue, 2011)
Ornek (ug/g) Cd Ni Cu Pb Mn zZn Co

Cikolata 0,07 54 0,4 0,8 4,5 31 0,8

Bu calisma kapsaminda siyah gikolata i¢cinde, Cu degeri 5,0+0,1 mg/kg, Mn degeri 14+0.4 mg/kg ve Zn degeri
24,0+0,2 mg/kg olarak hesaplanmistir. Cu icin 6nerilen gunlik alim miktari ise yetiskinler i¢cin 900 pg/gindur. Bu
yuzden 25 g siyah gikolata tiketildiginde guinlik Cu alim miktarinin %14’Gnu saglanabilmektedir. Mn igin yeterli alim
miktar yetigkinler i¢in 2,0 mg/gtndur ve 25 g siyah ¢ikolata tiketildiginde Mn gunlik alim miktarinin %18’ini karsi-
lanmaktadir (leggli et al., 2011). Zn i¢in alinabilecek limit deder 42 mg/gundur (lwegbue, 2011). 25 g siyah cikolata
tuketildiginde Zn alim miktarinin %1,4’tnd saglanabilmektedir.
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