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GIDALARDA KUKURTDIOKSIT NICELIGININ iLETKENLIK YONTEMI
(KONDUKTOMETRI) iLE TAYINI VE DIGER YONTEMLERLE
KARSILASTIRILMASI

THE DETERMINATION OF SULPHUR DIOXIDE IN FOOD BY
CONDUCTOMECTRIC METHOD AND COMPARISION WITH OTHER

METHODS
Abdurahman ASLAN
Ege Universitesi Mihendistik Fakiiltesi Grda Miihendisligi Botiimi, IZMIR

OZET: Gidalarda antimikrobial, antioksidatif ve renk agmak amaciyla yaygm olarak kullanslan kiikiirt ve kijkiirt bilegikleri
kahintilarinn nicel tayini, bu galismada geligtirilen iletkenlik yontemi (kondiiktometri) ile yapilarak, iodometrik ve Monjer-
Williams yéntemleri ile kargilagtirilmig, bu yintemin daha giivenilir sonug verdifi gesitli, konsantrasyontarda kiikiirtsioksit

miktartan ile iletkenlik arasindaki iligkiyi veren koralasyon katsayilarinin 0,99'dan yiiksck oldupu, daha kisa siirede ve seri
olarak uygulanabilecefi saptanmustir.

SUMMARY: The quantitative analysis of sulfur and sulfurdioxide residues, which are used in foods for antimicrobial,
antioksidative and color stability purposes were developed. This conductometric method was applied in this research and
compared with iodometric and Monicr-williams methods. It was determined that the recommended method had more
reliable results, was more applicable serially in shorter periods and the correlation factor giving the relation between
conductivity and suiphurdioxide amounts having various concentrations had higher values than 0,99.

GIRIS

Gidalarin bozulmadan uzun siire depolanmasi ve fiziksel, kimyasal yapilarinin korunmas: amaciyfa
¢ok eski donemlerden beri degisik yontemlerle kullamlan kitkiirt ve bilesiklerinin kahntilart gdalarin
tadlaninda arzu edilmeyen degismelere, gidalarda bulunan vitaminlerin parcalanarak yok olmasina, insan-
larda baz: rahatsizhklara neden olmaktadir. Bu konuda Codex Alimentarus komisyonu (ANONYMOUS,
1979} giinliik maksimum kiikiirt alimns 0,7 mg SO, / kg viteut agirhg yada maksimum 50 mg SO, olarak
simirlarmghir,

Kuru kayssi, incir ve iizim gibi dogrudan tiiketilen gdalarda bulunan kikiirt ve bilesiklerinin
miktarinm hassas olarak tayini biyiik bir 6neme sahiptir. Bu amagla AOAC tarafindan énerilen standart
yontem, zamanmmmizda modifiye edilerek kullamlan Monicr-Williams yontemidir (ANONYMOUS, 1990 ;
ANONYMOUS, 1981; ANANYMOUS, 1988;. FAZIO, 1987). Standart yontem olmamasma ragmen kitkiirtdioksit
tayininde kullamlan énemli bir diger yontem ise iodometrik titrasyon yontemidir (ANONYMOUS, 1975).
Bu iki yéntem diginda kolorimetrik (ANONYMOUS, 1975), Gaz-sv ve yitksek basing sivt kromotografisi
(MIYAMOTO ve SAEKI, 1984; LAWRENCE ve CHADHA, 1987), enzimatik (FONONG, 1985; SIMITH,
1987; EDBERG, 1993), kulometrik (GREYSON ve ZELLER, 1987) yontemleri ile de nice! kitkiirtdioksit
tayini yapilabilmektedir. Ancak séz konusu bu yontemlerin uygulanabilirlikleri ve geri kazamm oranlan
agsmdan standart yontem olarak kullanilan Monier-Wiliams yontemine tercih edilmeleri miimkiin degildir.

Gudalarda kiikiirtdioksit tayini icin yaygmn olarak kullamlan Monier-Wiliams yontemi ile iodometrik
yontemin prensibi, 6rnekte bulunan bagh ve serbest kiikiirt bilegiklerini asidik ortamda serbest
kiikiirtdiokside doniigtiriip! destile ederek tayinine dayanmaktadir, Monier-Williams yonteminde destile
edilerck adsorblanan Kikiirtdioksit ortamda bulunan hidrojen peroksit ile;

SO, + H,0, + 2H,0 — SO," + 2 H,*O
denklemi uyarinca siilfiirik aside ytikseltgenmekte ve daha sonra meydana gelen asid uygun bir baz ile,
iodometrik yontemde ise adsorblanan kikiirtdioksit , ortama ilave edilen konsantrasyonu bilinen iyot
cozeltisi ile titre edilerek tayin edilmektedir. Her iki yontemle yapilan ¢abgmalar sonucunda iodometrik
yontemin Monier-Williams yontemine gore daha diigiik duyarhiipa ve geri kazamm oranina sahip oldugu,
bu nedenle Monier-Williams yonteminin FAQ tarafindan  resmi yontem olarak kabul edildigi
bilinmektedir (ANONYMOUS, 1986).

Bu galigmada Kiikiirtdioksitin adsorbsiyonu sonucu olusan ¢zeltinin iletkenligindeki artig takip
edilerek duyarhhg: ve geri kazammu daha yilksek, kisa siirede sonug veren kondiiktometrik bir yontemin
gelistirilmesi ve kiikiirtdioksit tayininde en gok kulanilan diger iki yontem ile kargilagtirilmas: yapilnmgtir,
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MATERYAL VE METOD
Materyal

Cahsmamizda standart kitkiirtdioksit ¢ozeltilerinin hazirlanmast amaciyla kullamlan sodyum meta
bisiilfid {Na,S,0y) ve diger kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Kiikitrtdioksit miktarlari saptanan kuru kayisi, kuru incir ve kuru iiziim érnekleri {zmir bolgesinde
bulunan degigik fabrikalardan saglanmgtir.

Metod
: 1

Gidalarda kilkiirtdioksit tayininde kullamlan Monier-Williams yontemi ile iodometrik yontem
ANONYMOQUS (1965) ve PEARSON (1976) tarafindan bildirilen sekilde yapilmustir.

Hletkenlik yéntemi ile Kikiirtdioksit tayini i¢in Monier-Williams ve iodometrik yontemlerinin
uygulanus sekillerine paralel olarak diizenlenen $ekil 1'de sematik olarak goriilen tiim baglantilar gilifl cam
diizenek kullamlnugtsr,

—— Reakstyon kabma alinan degisik konsantrasyonlarda
standart kiikiirt ¢ozeltileri ya da gida drnekleri tridestile su
ile 250 mlye seyrelilmig, dizenli isiilarak azot
atmosferinde (30 ml/dak.) 15 ml % 88 lik fosforik asit ilave
edilerek kaynatdmig ve agiga ¢ikan kiikirtdioksit destile
edilmigtir. Boylece 2 no’lu kapta 250 ml tridestile suda
kiikiirtdioksidin adsorbsiyonu sonucu olugan ¢bzeltinin
iletkenligi deney siresince, sabit kahncaya kadar

Olgiilmiigtiir.
A BULGULAR VE TARTISMA

L“'_\l - Cahgmamizda kondiktometrik yontemi,iodometrik

":4// /'4"‘ yoniem ile karglagirmak amaciyla 1. deneme grubu 10-

Sekil 1. iletkenlik yontemi ile kikiirtdioksit tayin 1000 ppm SO, araligmnda standart kiikirt ¢ozeltileri ile
diizenegi ( Lelektrildi wsitiey; 2reaksiyon — djizenlenmis denemelerde elde edilen iletkenlik degerleri
::l;::; :;.igi:: :;i': _t‘;c;;ﬁ:;_?:t d}t’;:i tht'::::;. ile iodometrik yontemle tayin edilen SO, degerleri tablo 1
7.kondl;~.p1azmem; S.iletkenlik hicresi) 9  verilmistir. Bu denemelerde 250 ml tridestile suda

kiikiirtdioksidin adsorbsiyonu sonucu ;

SO, + H,0 —— H;S0,

reaksiyon denklemine uygun olarak meydana gelen siilfiiroz asidinin disosiasyonu sonucu ortamda gozuncn
kiskiirtdioksit niceligine bagimh olarak hidronyum (H,'0O), bisiilfid (HSO;) ve siilfit (SO, iyonlar:
olugmakta ve bu iyonlarin mobiliteleri ¢dzeltinin toplam iletkenligi olarak dlgiilmektedir. Cizelge 1 den de
gorilldigii gibi destile edilen ve adsorblanan kiikiirtdioksidin niceligi ilc ¢dzeltinin iletkenligi de dogru
orantih olarak ¢ozeltinin iletkenligi de artmaktadir.

fletkenlik yonteminin Monier-Williams yontemt ile kargilagtimlmast amaer ile 2. deneme grubu 10-
1000 ppm SO, araliginda  standart kiikiirt ¢ozeltileri ile diizenlenmis, denemelerden elde edilen sonuglar
tablo 2 de verilmistir. S6z konusu denemelerde destile edilen kitkiirtdioksit 250 ml tridestile su ve 1 m} %
11.5 H,0, iceren adsorbsiyon kabinda,

SO, + H,0, ------- > HS0,

denklemine uygun olarak siilfirik aside yiikseltgenmis, iletkenligi sabit kalmcaya kadar devaml iletkenlik
olgiilmiigtiir. Boylece siilfirik asidin disosiasyonu sonucu olugan siilfat (SO,”, hidronyum (H,"'0O), bisiilfat
(HSO,”) iyonlarmin iyonik mobiliteleri adsorbsiyon g¢bzeltisinin toplam iletkenligini meydana getir-
migtir.
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Cizelge 1. Kondiiktometrik yéntem ile fodometrik Yontemin Cizelge 1 ve 2 de verilen deney
Kargilagtiralmasi Amaciyla Diizenlenen 1, Deneme Grubunda sonuglan dikkate alinarak iletkenlik degerlcri
Elde Edilen Sonuglar (saf su iletkenligi 1,95.10%5) ile standart kiikiirtdioksit ¢ozelti

- Kilkiirtdioksit | Adsorbsiyon | lodometrik | lodometrik konsantrasyonlar1 arasinda gizilen grafikier
standart ¢bzelti | ¢Bzeltisinin | SO, Tayini | ySntemin % gekil 2 de goriilmektedir.
konsantrasyonu | itetkenlii (ppm) geti kazanim 1. deney grubundan elde edilen ilet-
ppm) ®S) orant kenlik sonuglari ile gizilen grafigin denklemi :
0 | 21 8,10 8,00 y= 1444 x + 5162
20 . 47 16,50 8250 - Koralasyon katsayist; r = 0,994262 ,
0 64 24,70 82,33 2. deney grubundan elde edilen
40 83 329 | . 8 iletkenlik sonuglan ile gizilen grafigin
50 109 41,20 82,40 - .
60 126 48,50 . 8083 denklemi ;
70 140 55,36 79,08 y = 3,7088 x + 51,32
80 154 63,10 78,88 Koratasyon. katsayis;; .xr = 0,997979 olarak
€0 179 71,05 L 7894 hesaplanmigtir,
o - 20 7605 76,05 Sekil 3°de ise iodometrik ve Monier-
150 290 112,20 74,80 a1 o .. Y
200 375 149,00 . 7450 W:!ham‘s .youte':mlen ile yapilan kuqutdloksnf
300 555 Co20000 | 7333 tayinlerinin Cizelge 1 ve 2 de verilen geri
400 700 " 290,00 72,50 kazanmm oranlarimin standart kiskiirt cozelti
500 - 830 135580, 73,16 konsantrasyonu ile degisimi goriilmektedir.
700 1080 485,50 69,36 Tiim denemeler oda sicakhginda en
1060 1400 680,060 68,00 e
' az iki kez tekrarlanarak yapimis, paralel

deneyler arasindaki farkhiiklarin % 1 dea

Cizelge 2. Kondiktometrik yontem ile Monier-Williams yonteminin  dilgikk oldugu gorilmigtir. Her iki deney
kargrlagtiriimase amaciyla dizenlenen 2. deneme grubunda grubunda da iletkenlik yéntemi ile elde edilen

elde edilen sonuglar (saf su iletkenligi: 2,05 .10 S). dogrunun koralasyon Katsayisi T'e ok

Kikirtdioksit | Adsorbsiyon | Monier- Monier- yakindir. Cizelge 1 incelendigi taktirde
standart gbzelti | qdzeltisinin Wiltiams Williams adsorbsiyon ¢ozeltisinde hidrojen peroksit
konsantrasyonu iletkenlii yontemi ile yontemi ile bulunmas: sonucu kikiirtdioksidin  siilfata
(ppm) @S) SO, Tayini % geri yitkseltgenmesinin daha fazla iletkenlik artigi
: (ppmm) kaoz;r:? sagladiyy ve elde edilen grafigin koralasyon
katsayisimin daha vyiiksek oldugu
10 42 9,50 95,00 goriilmektedir. Hidrojen peroksidin
£ 182‘1) ;3’3‘; ;’;’f’,g yiikseltgeme potansiyeli yitksek oldugu igin
0 164 36:80 92:00 kiikiirtdioksitin  adsorblanmadan kagma
50 ) 46,10 92,20 oflasthiny diger yonteme gore daha digiiktiir.
60 249 55,50 92,50 $ekil 3°de verilen her iki ydnteme ait
;g 332; 32»422 g;'fl‘g geri kazamm oranlar incelendigi taktirde
% 380 84,96 94.40 Monier- Williams yonteminin incelenen 10 -
100 45 9370 93,70 1000 ppm araliginda 300 ppm SO, ye kadar %
150 ) &do 141,00 94,00 90’mn iizerinde geri kazammin oranina sahip
200 815 1852 92,60 oldugu, iodometrik yontemde ise ancak 60
43% :gg ;;’:’: gé{;’g ppm SO2 ’ ye kadar aym oram da geri
500 2050 440,00 £8.00 kazammin meydana geldigi goritlmektedir. Bu
700 2700 611,10 9730 konuda yapilan gesitli gabsmalar da bu
1000 3600 858,00 9580 | durumu dogrulamaktadir (STONYS, 1987) .

lletkenlik yonteminde adsorbsiyon
¢ozeltisinin iletkenligi Sekil 1'de gorillen deney diizeneginde dogrudan dlgiilmekte, gida drneklerindeki
kiikiirtdioksit miktar: ise $ekil 2* de verilen standart grafiklerden ya da kiikiirtdioksit iletkenlik iligkisini
veren koralasyon denklemlerinden hesaplanabilmektedir ve diger yontemlerde bulunan titrasyon gibi
islemlere gerek duyulmamaktadir. Ayrica deney kosullann  degistirilmedigi taktirde adsorbsiyon
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Sekil 3. fodometrik ve Monier-Williams ydutemleri ile
" yapdan kiikiirtdioksid tayinlerinde geri kazamm
oranlanmn standart kikirtdioksit konsantrasyonu ile
degigimi.

Cizelge 3. Baza Kuru Uziim, Incir ve Kayisi Orneklerinde

iletkenkik ve Monier.Williams Yontemleri ile Saptanan
Kitkiirtdioksit Miktarlan
ltetkentik Monier- % geri
Ornek yontemi ile Williams kazamim
$0, (ppm) yontemi ile
$0; (ppm)
Kuru kayist 1 2860,4 2555 89,32
Kuru kays1 2 14955 1220 81,58
Kuru kayisi 3 12395 1035 83,50
Kuru kaysi 4 25694 2161 84,10
Kuru incir 1 50786 4227 83,23
Kuru incir 2 6533,7 54395 83,25
Kuru iiziim 1 3304 2829 85,62
Kuru iiziim 2 2577 2297 89,13

gozeltisinden inert gaz akigi ile siiriiklenerek hata
kaynagi olugturan kagak kiikiirtdioksidin tutulmasi
amaciyla herhangi bir tuzaga da gerek yoktur.
Ciinkii aym deney kogullarinda meydana gelecek
olan bu tip hatalar standart grafigi ve koralasyon
denklemini, dolayisiyla gida  Grneklerindeki
kiikiirtdioksit — miktarlannm  etkilemeyecektir.
Analizin giivenilir ve hatasiz olmasi i¢in gerek
gida Orneklerindeki  kitkiirtdioksit tayininin
gerekse standart grafiklerin eide edildigi deney
gruplarimn aym kogullarda ve dencey ditzeneginde
yapilmas: gerekmektedir. '

(ahgmamizda gida Grneklerinde bulunan
kitkiirtdioksit miktarimn saptanmas: amac: ile
koralasyon sayismmn (r:0,997979) diger yonteme
gore daha yitksek ve Monier-Williams yonteminin
benzer uygulamas: olan hidrojen peroksit (2. deney
grubn) yontemi secilmigtir.

Bu amagla depigik igletmelerden saglanan
kuru iiziim, kuru kayis1 ve kuru incir Orneklerinin
kukiirtdioksit seviyeleri tarafimizdan gelistirilen
iletkenlik (H,0, i) ve Monier-Williams yontemleri
ile ayr1 ayri tayin edilmig, saptanan sonuglar Cizelge
3de verilmistir,

Cizelge 3 incelendigi taktirde iletkenlik yontemi ile
elde edilen degerlerin Monier-Williams yontemi ile
elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu
gorillmektedir. Gada Orneklerinde bulunan
kikiirtdioksit miktarlarmun hesaplanmast iletkentik
yontemiyle elde edilen degerler ile ¢izilen standart
grafik ya da hesaplanan koralasyon denklemi dikkate
alinarak aym deney kosullarinda Monier-Williams
yontemine gore daha dopru ve gergek¢i sonug
vermekiedir,

Sonug olarak deney kosullarim degistirmemek
kosulu ile aym deney diizeneginde seri halde gida
orncklerinde  bulunan serbest ve toplam
kilkiirtdioksit niceliklerini  Onerilen  iletkenlik
yontemi ile diger yontemlere gore, daha hassas ve
dogru saptamak miimkiindiir. [letkenlik
yinteminde deney sonu adsorbsiyon ¢Hzeltisinin
iletkenliginin artmadifi ya da 10 dakika siire ile
sabit kaldigi deger olarak belirfenmelidir. Ayrica
sistemde ikinci bir kiikiartdioksit tuzagina da gerek
yoktur. Gida Ornekleri ile yapilan denemeler
sonunda adsorbsiyon cozeltisinin ietkenliginin
destifasyon bagladiktan 40-60 dakika sonra sabit
kaldigs, bu siirenin de diger yontemlerde verilen
destilasyon siirelerine uygun oldugu gorillmektedir
(ANONYMOUS, 1990).
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Seri olarak kitkiirtdioksit analizi yapan laboratuarlar i¢in bu ¢alismada énerilen iletkenlik yontemi
gerek dogruluk ve duyarhlik, gerekse iz ve zaman agisindan diger yontemlere gore onerilebilir, Ancak
deneyleri tekrarlanabilirlik  agisindan aymi diizenekte ve kosullarda kikiirtdioksit tayininin yapilmasi
gereklidir. Bu diger yontemler icin de gegerlidir. Bu nedenle dency kogullarmin ve diizeneginin
standardizasyonu dnemlidir.
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