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BAZI KONSERVE CESITLERINDE CINKO, KURSUN
VE KALAY TAYINI -

Mustata Akpoyraz* Fahriinnisa Pamuk** Mustafa Aktiirk***

Besin maddeleri, iiretimlerinden basltyarak tiiketimlerine kadar insan sagli-
#mna zararh olabilen bircok islemlere, etkenlere ve kirlenmelere maruz kalmakta-
dir. Endiistrinin gelismesine paralel olarak, ¢evremizi saran toprak, hava ve sular
siirekli olarak kirlenmektedir. Bunun disinda, her yil binlerce ton tarim ilacinin
kullanilmasi, besin maddelerine sorumsuzca bir takim koruyucu kimyasal bilesik-
lerin katilmasi, besinlerin islenmesi ve saklanmast sirasinda gerekli teknik Snlem-
lere uyulmamas: sonucu saglifa zararli gesitli maddeler insan viicuduna girmek-
-~ tedir. Bu nedenle, besin maddelerinin kimyasal analizi, giiniimiizde bityiik bir &~
nem tasimaktadir. ’

Son yillarda, ekonomik ve sosyal sebeplerden dolay: konserve sanayi yurdu-
- muzda yaygmlasmaya baslamistir. Konserve edilen besinlerde demir, bakir, kur-
sun, kalay, cinko ve krom gibi agir metal iyonlarma rastlanmaktadir. Bunlar, seb-
zelerin yetistikleri topraktan gelebildikleri gibi, fabrikasyon sirasinda kullanilan
aletlerden ve esas yapist demir ve kalaydan olusan konserve kutusundan da gele-
bilir. : y

Agir metal iyonlarinin, belirli siir degerlerinin iizerinde organizma igin za-
rarli olmalart sebebiyle bunlarin konservelerdeki miktarlanimi tayin etmek igin
bircok ¢alismalar yapilmistir. Bu calismalarda, farkli metal iyonlart icin degisik
yontemler kullanilmistir. Ornegin, konserve ve meyve sularmdaki kalay ve demir
tayini EDTA (1), kursun tayini ditizon ile (2) titrimetrik olarak eskiden beri ya-
piimaktadir. Kalay tayininde spektrofotometrik yontemler de kullarilmaktadir (3,-
4). Giiniimiizde, sebze ve meyve sularinda agir metal iyonlarmn tayin edilmesin-
de atomik absorpsiyon spektrofotometresinin, AAS, kullanilmas: olduk¢a yaygn- -
lasmistir (5,6,7,8,9).

Bu calismada, degisik firmalar tarafindan Turklyc’de iretilen cesitli sebze
konservelerinde ginko, kursun, kalay miktar tayinleri yapilmis ve sonuglar Ulus-
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lararast Standartlarda, Cetvel 1, verilen degerlerle karsilastirdmustir (10). Ayrica,
konserve suyundaki kloriir ve sodyum iyonlarr ile pH nin bulunan degerlere etkisi
arastirdmistar.

Cetvel | : Uluslararasi standartiara gbre bazi meyve suyu ve konservelerde bulunan agir
metal iyonlarinin maksimum degerleri {mg/Kg)

Meyve suyu veya

konserve Ph In Sn

. Domates suyu 0,3 5,0 ' 250,0
Elma suyu 0,3 5,0 T 2500
Uziim suyu 0,3 .50 150,0

Fasulye konservesi 0.3 5,0 250,0

- MATERYEL VE METOD

A. Materyel
1. Kullanilan aletler

Cinko ve kursun tayini icin «Varian AA-1200 Model» atomik absorps1yon
spektrofotometresi kullanildi. Kalay tayinleri ise Unicam SP 600 spektrofotometresi
yardimiyle kolorimetrik olarak yapildi.

Orneklerin pH lari «Corning Model 7» pH metre ile Slgiildii.

II. Reaktifler

1. Kursun stok cozeltisi : 1,000 gr .saf metalik kursun, hacimea 1 : 1 ora-
ninda seyreltilmis 10 ml nitrik asitte 181t11arak coziildii. Distile su ile litreye ta-
mamlandr. :

2. kao stok ¢ozeltisi : 1,000 gr saf cinko tozu, hacimca 1 : 1 oranmnda
- seyreltilmis 40 ml hidroklorik asitte sitilarak ¢oziildii. Cozelti, su ile litreye ta-
mamland. '

3, Kalay (IV) stok c¢ozeltisi : 1,000 gr metalik kalay, once 50 ml derisik
siilfiirik asitte kiikiirt dioksit buharlari cikincaya kadar isitilarak ¢oziildii. Sonra
150 ml derisik siilfiirik asit ilave edildi. Cozelti sogutuldu. Bu ¢ozelti, iginde 650
ml distile su bulunan bir balonjojeye” bosaltldi. Su ile litreye tamamland:
(pH=0,85) ’ A _

. 4, Amonyum Kloriir ¢ozeltisi : % 20 lik amonyum Klorlir ¢Ozeltisi hazir-
land1. Bu cbzeltinin pH s1, hidroklorik asitle 0,85’¢ ayarlandi.

5. Seyreltik siilfiirik asit gozeltlsl : (pH=0,85)

6. Oksin ¢ozeltisi (8 hidroksikinolin) : pH= 0,85 olan seyreltlk sulfurlk asit
icinde % 4 liik ¢ozeltisi hazirlandi, :
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7. Gilimiis nitrat c¢Ozeltisi : 0,1 N
8. Potasyum kromat ¢ozeltisi : % 1 lik’

B. Metod

1. Konserve drneklerinin hazirlanmast : Atomik absorpsiyon  spektrofoto-
metresi ile ¢inko ve kursun tayini icin, 30 ml. konserve suyu almdi, iizerine 5 ml.
derisik perklorik asit ve 5 ml. perhidrol konularak isitildi. Berrak bir ¢ozelti elde
edliinceye kadar, arada perhidrol ilavesiyle isitilmaya devam edildi. Elde edllen
gozelti distile su ile 60 ml. ye tamamlandi.

2. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile ¢inko tayini : Cinko tayininde
konservede bulunan diger maddelerin etkisini ortadan kaldirmak icin, standart
ilavesi yontemi kullanildi. Bu amagla, yukarida hazirlanan konserve ¢dzeltisinden -
5 deney tiibiine ayr1 ayr1 5 er ml. konuldu. Uzerlerine, konsantrasyonu 10 ng/ml.
olan ¢inko standart ¢ozeltisinden sira ile 0.3 0,6, 0.8, 1.0 ve 1.5 ml. ilave edildi.
Her ornek, distile su ile 10 ml. ye tamamlandi. Oksitleyici asetilen alevinde ato-
mik absorpsiyon spektrofotometresi ile 213,9 nm de Orneklerin absorbanslari o-
kundu. Konsantrasyon-absorbans grafigi cizildi. Elde edilen grafik, standart ¢bzelti-
nin ilive edilmedigi sifir konsantrasyona ekstrapole edilerek, ordinatt kesim nok-
tasindan Ornek konservedeki cinko konsantrasyou hesaplandu. Sekil 1.

~Bu yontemle, degisik konserve sularmmda bulunan ¢inko konsantrasyonlart .
Cetvel II. de verilmistir.

3. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile kursun tayini : Cinko tayi -
ninde oldugu gibi, standart ildvesi yontemi kullanildi. Konserve ¢ozeltisinden 5 de-
ney tiibiine 5 er ml. konuldu. Uzerlerine, konsantrasyonu 100 ng/ml olan kursun
standart ¢ozeltisinden sira ile 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5 ml. ilave edildi.

Abs.

ta

0.

04 %

06 4.0 157
— [ /m/

Sekil 1 : Qlnko ‘igin konsantrasyon-absorbans grafigi
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Ornekler, distile su ile 10 ml ye tamamlandr. Oksitleyici asetilen alevinde ve
217 nm de orneklerin absorbanslari okundu. Konsantrasyon-absorbans grafigi ¢i-
zildikten sonra, ekstrapolasyonla kursun konsantrasyonu hesaplandi. Sekil 2.

Bu yontemle, gesitli konserve sularmda bulunan kursun konsantrasyonlari
Cetvel II de verilmistir. '

Abs. 015

. 005}

0 20 . 30
~ —» pg/m

Sekil 2 : Kursun icin konsantrasyon-absorbans grafidi

4. Kolorimetrik kalay tayini

a. Kalay (V )standart grafiginin cizilmesi: Icinde 5 er ml amonyum kloriir ve 25
er ml oksin reaktifi bulunan 4 tane ayirma hunisine, konsantrasyonu 100 p,g/ ml o-
- lan kalay standart gozeltisinden sira ile 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 ml konuldu. Iyice ka-
ristiriidiktan sonra 15 dakika bekletildi. Olusan kalay-IV-oksin kompleksi 20 ml
Kloroform ile 5 dakika calkalanarak ekstrakte edildi. Ekstraktlar, 1 saat bekletil-
~ dikten sonra 385 nm de saf kloroform koriine karg: absorbanslar okundu. Konsant-

rasyon-absorbans grafigi ¢izildi. Sekil 3. :

- b. Konserve rnekletinin, kalay t\ayini icin hazirlanmas: ve kalay tayini : U-
zun boyunlu 100 m! lik bir balona 10 ml konserve suyu, 1 ml derisik siifiirik asit
ve 5 ml perhidrol konularak, karisim berraklasincaya kadar dikkatlice isitildi. Son-
ra iginde biraz distile su bulunan 100 ml lik bir behere aktarildi. Balon seyreltik
stilfiirik asit ¢ozeltisi ile bir kag¢ kez calkalanarak yikama gozeltisi behere alindi.
"Cozeltinin pH st oda sicakliginda amonyakla 0,85’¢ ayarlandi. Bu ¢ozelti, icinde
5 ml amonyum kloriir bulunan bir ayirma hunisine aktarildi. Beher, 2-5 ml amon-
~ yum kldriir ¢ozeltisi ile galkalandiktan sonra, ¢ozelti onceki ayirma hiinisine alinds.
Uzerine 25 ml oksin reaktifi ilave edilerek iyice karistirildi. Arada calkalanarak 15
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dakika bekletildi. Meydana gelen kalay-IV-oksin kompleksi, 20 ml kloroformla 5.
dk. ekstrakte edildi. Hafif sar1 renkli olan ekstrakt'm absorbansi, ekstraksiyondan 1
saat sonra 385 nm de saf kloroform koriine karst okundu. Sonra, kalay standart

grafiginden yararlanarak kalay konsantrasyonu hesaplandi. Bulunan sonuglar Cet-
vel II de verilmistir.

oo
Abs.
o.M

O-06

0.020

R R T
' .,Iug/zom/'

$ekil 3 : Kalay igin standart konsantrasyon-absorbans grafidi

5. Sodyum ve Kldriir tayini : Konserve suyundaki kloriir miktari, ayarh
AgI\O3 gOzeltisi ile potasyum kromat indikatSrii yaninda titre edilerek, t'aym edil-
di. Sodyum mlktarlar ise, Perkin Elmer Marka AAS ile Sl¢lildii.

Konserve sularmin pH degerlem oda smakhgmda Corning, Model 7 pH met-
re ile Slgiilmiigtiir.

Konservelerde bulunan sodyum ve kloriir miktarlan ile dlgiillen pH deger-
leri cetvel II de gOsterilmistir.
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Cetvel Il : Gesitli konserve sularinda bulunan Cl, Na, Zn, Pb, ve Sn miktarlar’ (Na ve Cl
miktarlart mg/ml olarak, Pb, Zn ve Sn miktarlar ise ug/ml olarak verilmigtir)

Firma Adi  Cinsi pH Na =~ Ci Zn Pb " sn
A Tazefasulye 5,1 . ° 23,0 15 24 2,2 10,3
B L » 5,1 9,0 3,6 2,6 3,1 88,0.

- C » 50 - 127 6,3 0,8. 3,8 —
D ' 49 @ — — 40 3,8 1,6
E » 5,3 — 5,8 2,7 1,7 1,2
F » 5,0 _— 7,1 2,5 1,8 1,6
G » 5,3 _— 4, 2,5 2,3 0,7
H > 51 ° — 11,2 2.1 0,0 0,0
D Patlican 4,8 — 8,2 1,8 0,0 0,5

. D Bezelye 6,1 95 54 0,7 14,8 10,0
3 " - 6,1 10,5 5,4 © 1,6 3,3 5,0
H » 5,5 J— 6.1 2,7 6,9 1,3
E » 6,0 —_ 7,8 2,0 2,4 0,6
F » 6,2 — 7,3 1,5 0,0 1,9
C » 6,2 — 12,4 3,3 2,8 0.5
K » 6,3 — 10,7 1,8 2,7 0,2
B » 6,3 — 7,0 1,5 0,0 0,4
A T 4,4 13,0 3,5 0,6 0,6 - 54
H » 4,0 6,3 38 . 07 0,0 —
L » 4.8 52 5,9 0,8 X\ J—
J » 4,6 — — 2,9 -1,9 0,0
F » 52 —_ 52 . 1,6 2,7 1,0
C » _— 8,7 3,6 0,0 0,1

H Bamya — 43 9,0 7,3 1,6
J Y —_ 5,5 4,5 4,8 0,9
L »

— 60 69 00 0,6

BULGULAR ve TARTISMA

Degisik firmalara ait 26 tane sebze konservesinde dlgiilen ¢inko, kursun, ka-
lay, sodyum ve kloriir miktarlar ile pH degerleri cetvel II. de topluca goriilmekte-
dir. Sonuclarn incelenmesinden, agir metal iyonu miktarlan ile konserve suyunun
pH lart arasinda bir iliski bulunamanustir. Incelenen matellerin, oldukga soy ve zor
cbziinen metaller olmasi, pH degerlerinin de genellikle 4 den biiylik olmas1 sebe-
biyle pH ile bu metallerin miktart arasinda bir baginti kurulamadif1 sonucuna va-
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rilmistir. Ote yandan, konserve suyundaki tuz miktarlari da, agir metal iyonlarmm
¢Oziintirligiini pek etkilememektedir. Bu durumda sebzelerin yetistigi topragn ve
konserve kutularinm yapildifi malzemenin sonugla iizerinde etkili oldugu anlagil-
maktadir. »

Bulunan sonuglar Uluslararas: standart degerlerle karsilastirilinca, kalay mik-
tarlarmm hepsinde, cinko miktarlarmin ise bamya konserveleri hari¢ digerlerinde,
miisaade edilen smur degerlerin ¢ok altinda oldugu goriilmektedir. '

Olgiilen kursun miktarlar: ise Uluslararas: standartlara gore miisaade edilen
degerlerin cok iistiinde bulunmaktadir. Kursun metali, toksik oldugundan bu kur-
sunun kaynaklari iizerinde durulmasi, ayrica AAS ye paralel olarak kursun igin
daha duyarh olan diger yontemlerle analizler yapilarak sonuglarin karsilagtiriimas:
yararh olacaktir. '

OZET

Tiirkiye'de iiretilen degisik firmalara ait 26 tane sebze konservesinde ginko,
kursun ve kalay miktarlar tayin edildi. Ayrica, konserve suyundaki kioriir ve sod—
yum iyonlari ile pH nin, bulunan degerlere etkisi arastirild,

Konserve suyundaki tuz miktarlari ve pH degerleri ile agir metal 1yon1ar1mn
konsantrasyonlar: arasinda bir iliski bulunamadr. Tayin edilen kalay ve ¢inko mik-
tarlar1 genellikle Uluslararas: standart degerlerin altinda, kursun miktarlari ise,
Uluslararasi standart degerlerin ¢ok iizerinde bulundu.

SUMMARY

Determination of Zinc, Lead and 'Tin in Canned Vegetable Samples

In a total number of 26 canned vegetable samples produced by different firms,
the amounts of zinc, lead and tin were determined.

No direct relation could be found between metal ion concentrations and the
pH and salt contents of the samples. The amounts of tin and zinc were, generally
lower, whereas lead concentrations were higher than those of International maxi-
mum permissible levels.
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