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Arastirma Makalesi

oz
Makale Tarihgesi: Bu calismada, indiiktif olarak  eslesmis plazma optik  emisyon
EZL‘S?’E‘;}?G}-foég'Zé’Szlz spektrometresi (ICP-OES) ile gikolatada kursun (Pb), kadmiyum (Cd)
Online Yaymlanma: 18.07.2022 elementlerin tespiti i¢in metod validasyon ¢alismasi yapilmistir. Validasyon
parametreleri olarak, tayin limiti (LOD), olgiim limiti (LOQ), lineer 6lgiim
! aralifi, hassasiyet ve kesinlik belirlenmistir. Caligmada, Sertifikali Referans
Aq(ar;tar Kelimeler: Materyalleri (CRM) kullanilmigtir. Tekrarlanabilirlik, Pb i¢in 0,0365-1,197
ﬁ;d"m*}ty"‘um ppm, Cd i¢in 0,064-0,247 ppm, dogruluk sirasiyla 0,365-1,255 ve 0,065-0,247
Kursun ppm araliginda iken geri kazanim oranlar ise %71,51-96,56 ve %64,10-88,05
Kakao olarak belirlenmistir. Caligmada 20 siitlii ¢ikolata 6rnekleri incelenmis olup, Pb
YCaF','_dgEéO” ve Cd konsantrasyonlar1 sirastyla 0,004-0,009 ve 0,001-0,002 ppm araliginda

tespit edilmistir. LOD ve LOQ degerleri ise Pb igin 0,005 ve 0,016, Cd i¢in
0,001 ve 0,002 olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonug¢larin, Eurachem “The
Fitness for Purpose of Analytical Methods” Second Edition 2014’¢ ve NMKL
161 metodu ve Tiirk Gida Kodeksi “Gidalarda kursun, kadmiyum, civa,
inorganik kalay, 3-MCPD, 2 diol ve polisiklik aromatik hidrokarbon
seviyelerinin resmi kontrolii i¢in numune alma, numune hazirlama ve analiz
metodu kriterleri tebligine (Teblig No: 2014/2) gore uygun oldugu
gOriilmistiir.

Determination of Lead and Cadmium Elements in Milk Chocolate with ICP-OES and Method
Validation Study

Research Article ABSTRACT

Article Hjstory: In this study, a method validation study was performed for the determination
ieczz"’t‘égj iié@ggg of lead (Pb), cadmium (Cd) elements in chocolate by inductively coupled
Pub,fs’hed' online: 18.07.2022 plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). As the validation

parameters, determination limit (LOD), measurement limit (LOQ), linear
measurement range, sensitivity and precision were determined. Certified

Eﬁﬁ”cvg,ﬁz: Reference Materials (CRM) were used in the study. Repeatability was in the
Cadmium range of 0,0365-1,197 ppm for Pb, 0,064-0,247 ppm for Cd, accuracy
Lead between 0,365-1,255 and 0,065-0,247 ppm, respectively. Recovery rates
SOC.Oa . were determined as 71,51-96,56% and 64,10-88,05%. In the study, 20 milk
alidation . k

ICP-OES chocolate samples were examined, Pb and Cd concentrations were

determined between 0,004-0,009 and 0,001-0,002 ppm, respectively, and
LOD and LOQ values were calculated as 0,005 and 0,016 for Pb, 0,001 and
0,002 for Cd. The results obtained, Eurachem “The Fitness for Purpose of
Analytical Methods” Second Edition 2014 and NMKL 161 method and
Turkish Food Codex “Lead, cadmium, mercury, inorganic tin, 3-MCPD, 2

871


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inductively-coupled-plasma-atomic-emission-spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inductively-coupled-plasma-atomic-emission-spectroscopy

diol and polycyclic aromatic hydrocarbon levels in foods sampling, sample
preparation and analysis method criteria were found to be appropriate for the
control according to the communique (Communique No: 2014/2).

To Cite: Hepsag F., Hayoglu I. Siitlii Cikolatalarda Kursun ve Kadmiyum Elementlerinin ICP-OES ile Tespiti ve Metod
Validasyon Caligmasi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2022; 5(2): 871-884.

1. Giris

Her ne kadar kakao iceren gidalar, temel gidalara kiyasla az miktarlarda tiiketilse de potansiyel olarak
yiksek Cd konsantrasyonlari nedeniyle beslenmemizde 6nemli yer tutmaktadir. Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi (EFSA), kakao bazli iriinlerle Cd aliminin, Avrupa niifusunun giinliik toplam gida
tiiketiminin %4,3"inii olusturdugunu belirtmektedir (EFSA, 2012).

Cikolata, diinyada en cok tiiketilen kakao bazli iiriindiir. Cikolatalarin ve diger kakao iiriinlerinin
diizenli ve orta derecede tiiketimi, antioksidan aktiviteleri, yiiksek karbonhidrat icerigi ve Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Mn ve Zn gibi baz1 elementleri yiiksek miktarda igermesi nedeniyle sagliga katkis1 dnemlidir
(Crozier ve ark., 2001; Sager, 2012). Olumlu saglik etkilerinin yaninda, ¢ikolatanin hos ve lezzetli
olusu muhtemelen popiilerliklerinin ana nedenidir (Bruinsma ve Taren, 1999; Parker ve ark., 2006).
Cikolata tirtinlerinin kimyasal bilesimi yillardir arastirilmaktadir (Dahiya ve ark., 2005; Rehman ve
Husnain, 2012; Villa ve ark., 2014). Kakaodan iiretilen {irlinlerde elementlerin bulunmas ile ilgili
caligmalarin ¢ogu, minerallaerin toplam konsantrasyonlarinin belirlenmesine yoneliktir. Villa ve ark.,
(2014) ¢ikolata orneklerindeki Cd ve Pb'nin toplam igerigini, bu elementlerin konsantrasyonlarinin
kakao igerigi ile dogrusal olarak arttigin1 ve beklendigi gibi koyu renkli ¢ikolatalarin Cd ve Pb'nin en
yiiksek konsantrasyonlarin1 sundugunu gostermistir (Sager, 2012). Son donemde yapilan birgok
calisma, kakao tiirevi lriinlerdeki Cd konsantrasyonunun kakao igerigiyle iligkili oldugunu ve Cd'nin
hammaddeden (kakao uglar1) kaynaklandigin1 gosteren benzer sonuglar bildirilmistir (Yanus ve ark.,
2014; Abt ve ark., 2018; Vanderschueren ve ark., 2019).

Yapilan bir¢ok ¢alisma, ¢ikolata iiriinlerinde Pb ve Cd mevcudiyetinin dogal olarak hammaddeden ve
islenmeye bagli olabilecegini savunmuglardir. Bu metaller, dogrudan kakao agaci tarafindan
emilebilir, hazirlama iglemi sirasinda bulasabilir veya mutfak esyalari, ¢cevre kirliligi veya nakliye ve
depolama yoluyla kontaminasyondan kaynaklanabilir, dolayisiyla nihai iiriinde de bulunabilirler (Lee
ve Low, 1985; Mesallam, 1987; Rankin ve ark., 2005).

Cd, bobrek ve prostatta, toksik olarak tiimor baskilayici proteinler ve DNA onariminda bozulmalara
Grupl Kanserojen olarak (IARC, 2012), Pb ise sinir sisteminde, DNA onariminda bozulmalara Grup
2A kanserojen olarak (IARC, 2002) toksidite etkileri bulunmaktadir.

Bu calismadaki amag, ¢ikolata 6rneklerindeki Pb ve Cd elementlerinin ICP-OES ile tespiti ve

validasyon ¢aligmalarin1 yapmaktir.
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2.Materyal ve Metot

Caligmamizda 20 adet siitlii ¢ikolata Ornekleri kullanilmistir. Cikolata ornekleri, 2020 yilinda
Gaziantep, Adana, Kahramanmaras ve Mersin illerindeki marketlerden temin edilmistir. Orneklerin

analizleri yapilincaya kadar 5°C’de bekletilmistir.

2.1. Kullamlan Kimyasallar ve Hazirlanisi

HNO3z (%65 saflikta, Merck), %0,4’lik HNOz c¢ozeltisi yikama ¢ozeltisi olarak ve kalibrasyon
standartlar1 hazirlamada kullanilmigtir. Konsantre %65°lik nitrik asitten yaklagik 7 ml alinip ve balon
jojede ultra saf su ile 1000 ml’ye tamamlanmustir. %6,5’lik HNO3 ¢ozeltisi, 100 ml konsantre %65°lik
HNOs’ten alinip ve balon jojede 1000 ml’ye ultra saf su ile tamamlanmistir. Standart ¢alisma ¢ozeltisi
(10 ppm) standart stok ¢oOzeltilerden (1000 ppm) 1 ml alinarak ultra saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmigtir. Kalibrasyon ¢ozeltileri Merck marka Cd, Pb standartlar1 kullanilarak hazirlanmistir.

2.2. Orneklerin hazirlanmasi ve analiz islemleri

Ornekler blenderde 6giitiiliip ve homojen olarak karistirildiktan sonra yaklasik 0,20-1,00 g arasinda
teflon &rnek yakma kabina konulmustur. Uzerine 10 mL HNO3 (%65 saflikta) eklenerek 20 dakika
ceker ocakta bekletilmistir. Siire sonunda teflon kaplarin kapaklar1 kapatilarak mikrodalga (Elektroliix
EMS 21400 S model) yakma cihazina yerlestirilmistir. 1 saat siiren yakma iglemi sonunda kaplar
cikartilarak 20 dakika ¢eker ocakta sogumasi icin bekletilmistir. Soguyan kaplarin igerigi huni yardim
ile balon jojeye aktarilip ve ultra saf su (MILLIPORE Milli-QIQ 7000) ile 100 mI’ye tamamlanmustir.
Ornekler daha sonra ICP-OES (Optima 2100, Perkin Elmer England) cihazinda okutularak
konsantrasyon miktarlari 1 no’lu formiille hesaplanmistir (ISO, 2010).

Analiz Miktar1 (ppm)=KDxSF (1)
KD: ICP - Axial ‘de Okunan Konsantrasyon Miktari (mg/L)
SF: Seyreltme Faktorii
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Tayin Limiti ve Ol¢iim Limiti

Tayin limiti (LOD) ve 6lglim limiti (LOQ) ¢alismasi igin kursun ve kadmiyum standartlar1 (0,005
ppm-0,02 ppm-0,04 ppm-0,16 ppm) ile hazirlanmistir. Cihazda kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
Ornek kullanmaksizin 6rnege uygulanan tiim islemlerin yapildig1 (reagent), birbirinden bagimsiz 20
farkli teflon 6rnek kaplarinda yakma islemi yapilmistir. Ornege uygulanan seyreltme oraninda

seyreltilerek cihazda, giin i¢inde, 20 farkli kursun ve kadmiyum okumasi yapilmistir. Elde edilen
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degerler kullanilarak Eurachem “The fitness for purpose of Analytical Methods”e gore tayin limiti

(LOD) ve o6l¢iim limiti (LOQ) hesaplanmistir (EURACHEM GUIDE, 2014).

Pb 220.353 Cd 228 802
18k =1 224k &
em em
(cps) (cps)
=
0000 concimgfL) O 160 000 conc{mg/L) 0.160
Calib Eq'n: Lin. Calc Int Calib Eq'n: Lin. Calc Int
1 Corr Coeff: 0.999960 2  Corr Coeff: 0999995

Sekil 1. Pb ve Cd i¢in kalibrasyon egrileri

Tablo 1. Orneklere ait Pb ve Cd miktarlar

Analiz no Kursun (Pb) (ppm) Kadmiyum (Cd) (ppm)
1 0,007 0,001
2 0,004 0,001
3 0,004 0,001
4 0,005 0,001
5 0,006 0,001
6 0,006 0,001
7 0,006 0,001
8 0,007 0,001
9 0,006 0,001
10 0,006 0,001
11 0,007 0,001
12 0,006 0,002
13 0,006 0,001
14 0,006 0,001
15 0,008 0,001
16 0,005 0,001
17 0,006 0,001
18 0,006 0,001
19 0,006 0,002
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20 0,009 0,002
ORT 0,006 0,001
SD 0,001 0,001
LOQ 0,016 0,002
LOD 0,005 0,001

ORT: Ortalama, SD: Standart hata, LOQ: Ol¢iim limiti, LOD: Tespit limiti.

3.2. Lineer ol¢iim arahig:

Lineer 6l¢iim araligini belirlemek i¢in Pb ve Cd’da, giin iginde, 4 farkli konsantrasyonda okuma

yapilmis ve sonuglar Tablo 2’de verilmigtir:

Tablo 2. Pb ce Cd igin lineer 6l¢tim araligi ve miktarlari

Pb Cd
Konsantrasyon (ppm) Miktar Konsantrasyon (ppm) Miktar
0,005 431,800 0,005 6772,100
0,020 2042,800 0,020 28038,800
0,040 4341,800 0,040 55239,700
0,160 17700,000 0,160 223655,400
3.3. Kesinlik

3.3.1.Tekrarlanabilirlik

Bu amagla ¢ikolata matriksinde kursun ve kadmiyum minerallerinin her biri i¢in giin iginde, ii¢ farkl

konsantrasyonda toplam 72 geri kazanim c¢alismasi yapilmistir. Sonuglar Tablo 3’de verildigi gibidir:

Tablo 3. Tekrarlanabilirlik i¢in Pb ve Cd’da geri kazanim c¢aligmalari

Analiz Pb Cd
no 0,5 ppm 1 ppm 1,5 ppm 0,1 ppm 0,2ppm 0,3 ppm
1 0,381 0,854 1,187 0,077 0,167 0,244
2 0,393 0,931 1,165 0,076 0,175 0,246
3 0,404 0,838 1,182 0,064 0,161 0,222
4 0,388 0,828 1,197 0,066 0,161 0,234
5 0,391 0,908 1,144 0,082 0,169 0,225
6 0,388 0,924 1,154 0,081 0,172 0,244
7 0,365 0,952 1,172 0,065 0,175 0,237
8 0,390 0,966 1,185 0,083 0,176 0,199
9 0,396 0,959 1,073 0,083 0,172 0,232
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10 0,385 0,895 1,185 0,083 0,166 0,247

11 0,389 0,878 1,176 0,077 0,167 0,244
ORT 0,388 0,903 1,166 0,075 0,169 0,234
SD 0,010 0,049 0,034 0,008 0,005 0,014
RSD 0,025 0,054 0,030 0,101 0,032 0,061

ORT: Ortalama, SD: Standart hata, RSD: Standart sapma

3.3.2.Tekrarlanabilirlik Limiti

Tekrarlanabilirlik limiti 2 no’lu formiile gore hesaplanmistir.

r=2,8xsr. r: Tekrarlanabilirlik limiti; sr: Standart sapma 2
HORRAT degeride 3 no’lu formiile gore hesaplanmustir.

HORRAT (r)=RSD (r)/PRSD (R) (3)

HORRAT (R)=RSD (R)/PRSD (R); PRSD (R)= 2*C(-0,15): Tahmin edilen tekrar {iretilebilirlik
RSD’si; RSD (r): Tekrarlanabilirlik RSD’si; RSD (R): Tekrar Uretilebilirlik RSD’si; C: Kiitle
Konsantrasyonu (konsantrasyon %100 ise kiitle konsantrasyonu 1; konsantrasyon 1 ppm ise kiitle

konsantrasyonu 0,000001 olarak alinmstir.)
Tekrarlanabilirlik limiti ve Horrat degeri tekrarlanabilirlik sonuglar1 Tablo 4’de verilmistir:

Tablo 4. Tekrarlanabilirlik limiti ve Horrat degeri tekrarlanabilirlik sonuglart

Pb Cd
Validasyon parametreleri 0,05 0,1 0,15 0,05 0,1 0,15
Tekrarlanabilirlik limiti 0,027 0,136 0,096 0,021 0,015 0,040
HORRAT degeri tekrarlanabilirlik 0,140 0,339 0,197 0,450 0,156 0,320

3.3.3.Tekrar Uretilebilirlik

Bu amagla ¢ikolata matriksinde kursun ve kadmiyum minerallerinin her biri i¢in giin iginde, ii¢ farkl

konsantrasyonda toplam 36 geri kazanim c¢alismasi yapilmistir. Sonuglar Tablo 5’de verildigi gibidir:

Tablo 5. Tekrar iiretilebilirlik i¢in Pb ve Cd’da geri kazanim ¢aligmalar1

Pb Cd
Analiz No
0,5 ppm 1 ppm 1,5 ppm 0,1 ppm 0,2 ppm 0,3 ppm
1 0,391 0,805 1,166 0,084 0,159 0,237
2 0,403 0,812 1,255 0,086 0,165 0,253
3 0,378 0,754 1,147 0,082 0,152 0,237
4 0,404 0,828 1,1973 0,052 0,161 0,237
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5 0,365 0,91 1,073 0,083 0,169 0,199

6 0,389 0,966 1,176 0,077 0,176 0,247
ORT 0,389 0,845 1,169 0,077 0,164 0,235
ort 0,388 0,825 1,216 0,081 0,163 0,242
SD 0,015 0,077 0,060 0,013 0,008 0,019
RSD 0,058 0,077 0,105 0,108 0,053 0,077

ORT: Ortalama, SD: Standart hata, RSD: Standart sapma

Tekrar tiretilebilirlik limiti
Tekrar tretilebilirlik limiti 4 no’lu formiile gore hesaplanmustir.
RSD=2,8xSD  RSD: Tekrar iiretilebilirlik limiti; SD: standart sapma 4

Tekrar iiretilebilirlik limiti ve Horrat degeri tekrarlanabilirlik sonuglar1 Tablo 6’da verilmistir:

Tablo 6. Tekrar iiretilebilirlik limiti ve Horrat degeri tekrarlanabilirlik sonuglari

Pb Cd
Validasyon parametreleri 0,05 0,1 0,15 0,05 0,1 0,15
Tekrar iiretilebilirlik limiti 0,063 0,177 0,036 0,024 0,024 0,052

HORRAT degeri tekrarlanabilirlik 0,389 0524 0,633 0,470 0,299 0,365

3.4. Dogruluk

Dogruluk i¢in gerceklik calismasi geri kazanim ile yapilmistir. Geri kazanim i¢in ¢ikolata matriksinde
kursun ve kadmiyum minerallerinin her biri i¢in giin i¢inde, {i¢ farkli konsantrasyonda toplam 84 geri

kazanim g¢aligsmasi yapilmistir. % Hata (Bias) 5 no’lu formiile gére hesaplanmugtir.
%Hata (Bias)=[(Xi—Xt) / Xt] x 100, Xi: Olgiilen deger; Xt: Gercek deger. (5)
Sonuglar Tablo 7’de verilmistir:

Tablo 7. Dogruluk i¢in Pb ve Cd’da geri kazanim ¢aligmalar1 sonuglari

Analiz No P cd
0,5 ppm 1 ppm 1,5 ppm 0,1 ppm 0,2 ppm 0,3 ppm
1 0,381 0,854 1,187 0,077 0,167 0,244
2 0,393 0,931 1,165 0,076 0,175 0,246
3 0,404 0,838 1,182 0,064 0,161 0,222
4 0,388 0,828 1,197 0,066 0,161 0,234
5 0,391 0,908 1,144 0,082 0,169 0,225
6 0,388 0,925 1,154 0,065 0,172 0,244
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7 0,365 0,952 1,172 0,083 0,175 0,237

8 0,390 0,966 1,185 0,082 0,176 0,199
9 0,396 0,959 1,073 0,082 0,172 0,232
10 0,385 0,895 1,185 0,077 0,166 0,247
11 0,389 0,878 1,176 0,084 0,167 0,244
12 0,391 0,805 1,166 0,086 0,158 0,237
13 0,403 0,812 1,255 0,082 0,164 0,253
14 0,378 0,754 1,147 0,082 0,152 0,237
Xi 0,389 0,879 1,171 0,077 0,167 0,236
Xt 0,500 1,000 1,500 0,100 0,200 0,300
%Hata -22,220 12,110 -21,960 -22,620 -16,600 -21,440

3.5. Geri Kazanim

Geri kazanim i¢in ¢ikolata matriksinde kursun ve kadmiyum minerallerinin her biri i¢in giin i¢inde, {i¢
farkli konsantrasyonda toplam 84 geri kazanim galismasi yapilmistir. Geri kazanim orani 6 no’lu

formiile gore hesaplanmaistir.
%R = [(CF-CU)/CA]x100 (6)

%R: Geri kazanim; CF: Standart eklenmis kor 6rnek 6l¢iim sonucu; CU: Standart eklenmemis kor

ornek 6l¢iim sonucu; CA: Eklenen standart miktari.
Sonuglar Tablo 8’de verilmistir:

Tablo 8. Pb ve Cd igin geri kazanim sonuglart

) Pb Cd
Analiz

No 0,5 %Geri 1 %Geri 15 %Geri 0,1 %Geri 0,2 %Geri 0,3 %Geri

ppm Kazanom ppm  Kazanim ppm Kazanim ppm Kazanmmim  ppm Kazanmim ppm Kazanim

1 0,381 76,270 0,854 85,400 1,187 79,150 0,077 77,100 0,167 83,500 0,244 81,270

2 0,393 78,670 0,931 93,120 1,165 77,680 0,076 75,600 0,175 87,450 0,246 81,970

3 0,404 80,790 0,838 83,800 1,182 78,790 0,064 64,100 0,161 80,500 0,222 74,030

4 0,388 77,630 0,828 82,830 1,197 79,820 0,066 66,200 0,161 80,650 0,234 78,070

5 0,391 78,250 0,908 90,800 1,144 76,290 0,082 82,200 0,169 84,550 0,225 74,830

6 0,388 77,630 0,925 92,450 1,154 76,920 0,065 64,900 0,172 85,800 0,244 81,300
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7 0,365 73,090 0,952 95,240 1,172 78,160 0,083 82,500 0,175 87,650 0,237 78,900

8 0,390 78,070 0,966 96,560 1,185 78,970 0,082 82,400 0,176 88,050 0,199 66,500

9 0,396 79,170 0,959 95,880 1,073 71,510 0,082 82,400 0,172 86,150 0,232 77,330

10 0,385 77,070 0,895 89,510 1,185 78,970 0,077 76,600 0,166 82,900 0,247 82,270

11 0,389 77,790 0,878 87,780 1,176 78,400 0,084 83,900 0,167 83,350 0,244 81,270

12 0,391 78,240 0,805 80,540 1,166 77,740 0,086 85,700 0,158 79,000 0,237 78,870

13 0,403 80,620 0,812 81,210 1,255 83,690 0,082 82,300 0,164 82,150 0,253 84,200

14 0,378 75,660 0,754 75,400 1,147 76,430 0,081 82,200 0,152 75,850 0,238 79,100

ORT 0,388 77,780 0,879 87,890 1,171 78,040 0,077 77,380 0,167 83,400 0,236 78,560

SD 0,009 1,960 0,066 6,540 0,039 2,610 0,008 7,620 0,007 3,560 0,014 4,480

3.6. Belirsizlik Kaynaklari ve Hesaplamalari
Kesinlikten gelen belirsizlik, tekrar liretilebilirlik ¢aligmalarinin matriks ve her konsantrasyon igin
hesaplanan rolatif standart sapmasi kesinlik belirsizligi olarak alimmistir. Dogruluktan gelen
belirsizlik, geri kazanim c¢aligmalarinin ortalamalarinin 1°den farki 7 no’lu formiille hesaplanmustir.
1-R |
u( k) R Gerialma oranlanmm  ortalamast

u (E) Geri alma  oranlarmun ortalamalarmn standart sapmast  (yam & /0 ) -

Geri kazanim c¢aligmasinin ortalamasi, matriks ve tiim konsantrasyonlarda 1’den farki Onemli

bulunmus ve dogruluktan gelen belirsizlik 8 no’lu formiille hesaplanmustir.

1-F 2 _ 2
wry=\ | o +u(R)

(8)

u(Ra): Geri kazanimdan gelen artirlmis belirsizlik; R: Geri kazanim oranlarmin ortalamasi; k:
Genisletilmis belirsizlik hesabinda kullamlan kapsama faktérii; u (R): Geri kazamm oranlarmin

ortalamalariin standart sapmasi(yani sVn ).
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3.7. Belirsizlik Sonuc¢ Tablosu
Belirsizlik bilesenleri ve elde edilen sonuglar Tablo 9’da verilmistir.

Tablo 9. Belirsizlik sonuglari

Pb Cd
05ppm 1 ppm 15ppm O0lppm 0,2 ppm 0,3 ppm

Kesinlik 0,058 0,077 0,105 0,108 0,053 0,077
Dogruluk 0,114 0,083 0,084 0,099 0,086 0,089
Birlestirilmis Belirsizlik 0,128 0,113 0,134 0,147 0,101 0,118

Genisletilmis Belirsizlik
(%95 giivenle, k=2)

0,256 0,226 0,269 0,294 0,202 0,236

Validasyon ¢aligmalarindan elde ettigimiz sonuglardan, tekrarlanabilirlik, Pb i¢in 0,0358-0,1771 ppm,
Cd igin 0,0244-0,0519 ppm, dogruluk sirasiyla 0,3889-1,1706 ve 0,0774-0,2357 ppm araliginda idi.
Geri kazanim oranlari ise 77,78-87,89 ve 77,38-83,4 olarak belirlenmistir. Calismada 20 siitlii ¢ikolata
ornekleri incelenmis olup, Pb ve Cd konsantrasyonlari sirasiyla 0,0038-0,0079 ve 0,0011-0,0019 ppm
araliginda tespit edilmistir. Elde edilen sonuglarin, Eurachem “The Fitness for Purpose of Analytical
Methods” Second Edition 2014’¢ (Euracham-Guide, 2014) e NMKL 161 metodu ve Tirk Gida
Kodeksi “Gidalarda kursun, kadmiyum, civa, inorganik kalay, 3-MCPD, 2 diol ve polisiklik aromatik
hidrokarbon seviyelerinin resmi kontrolii i¢gin numune alma, numune hazirlama ve analiz metodu
kriterleri tebligine (Teblig No: 2014/2) (NMKL 161 Metodu ve Tiirk Gida Kodeksi, 2014) gore uygun
oldugu goriilmiistiir.

Yapilan bir diger ¢alismada, sirasiyla siitlii gikolatada ortalama Pb orani 0,034 ppm (0,012-0,395)
olarak bulunmustur. Ayni ¢alismanin ¢ikolata 6rneklerinde bulunan Cd konsantrasyonlarinin ¢ogu
oldukga diisiik miktarda bulunmustur (ortalama 0,043 ppm), ancak 7 ornekte >0,30 ppm {izerinde
tespit edilmistir (Sager, 2012).

Malezya'daki bir diger ¢aligmada siitlii ¢ikolata 6rneklerinde Cd miktar1 ortalama 0,29 ppm (0,26-0,42)
ve bitter gikolata 6rneklerinde 0,30-0,42 ppm tespit edilmistir (Lee ve Low, 1985). 2004 yilinda,
Hindistan'da satilan ¢ikolata orneklerinde yapilan bir diger ¢alismada Pb oranlar bitter gikolata igin
0,24-2,04 ppm ve siitlii ¢ikolata i¢in 0,23-2,62 ppm araliginda, Cd ise genel olarak tiim orneklerde
ortalama 0,07 ppm (0,01-0,85) olarak tespit edilmistir (Seifert ve ark., 2000). Polonya'da, incelenen
cikolata drneklerinde Pb oranlari koyu ¢ikolatalar (siit icermeyen) i¢in 0,044+0,011 ve siitlii ¢ikolatalar
icin 0,049+0,026 olarak tespit edilmistir. Orneklerde Cd icin Polonya ulusal standardina (0,050 ppm)
uymayan higbir 6rnege ulasilamamustir (Dahiya ve ark., 2005; Figurska-Ciura ve ark., 2006).
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Rankin ve ark., (2005) ¢ikolata orneklerindeki Pb konsantrasyonunun (0,070-0,230 ppm) ortalama
olarak ham kakao ¢ekirdeklerinden (<0,0005 ppm) c¢ok daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir.
Duran ve ark., (2009) kakao tiirevi sekerlerde Cd ve Pb seviyelerini 1,347 ppm, 0,681 ppm olarak
belirlemislerdir. Benzer sekilde, Abtve ark., (2018) ABD pazarindaki ¢ikolatalardaki Cd ve Pb
seviyelerini arastirmiglardir. Bulgulari, ¢ikolatalardaki kakao tozunun miktari ile Pb ve Cd miktarinin
dogru orantili oldugunu gostermektedir. Mounicou ve ark., (2003) sekiz iilkeden getirdikleri kakao
orneklerinde Cd ve Pb miktarlari oldukga farkliliklar gostermistir. Manton, (2010) tarafindan yapilan
benzer bir ¢alismada da on iki iilkeden toplanan kakao 6rneklerinde Pb ilgili cografi varyasyonlar
bulunmustur. Villa ve ark., (2014) gikolata érneklerinde bulunan kakao igerigi ile Pb (R?= 0,955) ve
Cd (R%= 0,907) arasinda pozitif yonde giiglii bir korelasyon oldugunu vurgulamislardir. Gramlich ve
ark., (2016) Honduras'ta satilan kakao ¢ekirdeklerini Cd agisindan degerlendirmis ortalamay1 1,1 ppm
olarak tespit etmislerdir. Ayrica kakao ¢ekirdeklerinin toprak faktorlerine gore degisiklik gosterdigini
belirlemislerdir. Gramlich ve ark., (2016) Bolivya'da satilan kakao c¢ekirdeklerinde ortalama Cd
konsantrasyonu 0,21 ppm olarak bulmuslardir. Chavez ve ark., (2016a; 2016b) arastirilan on bes farkli
yerde yetisen kakao ¢ekirdeklerinin %73"iniin 0,6 ppm'den fazla Cd i¢erdigini bildirmislerdir.

Sonugta, ¢ikolata gibi kakao i¢eren gida iiriinlerinde kadmiyum ve kursun seviyelerini degerlendirmek
icin yapilan c¢aligmalarin farkli sonuglar verdigi goriilmektedir. Kakao igeren iiriinlerin kursun ve
kadmiyum igeriklerini etkileyen faktorlerin en onemli sebeplerinden birinin yapilan g¢aligmalarda
kakaonun yetistirildigi toprak, kiiltiirel ve isleme faktorlerinin oldugu sdylenebilir (Kruszewski ve
ark., 2018).

4. Sonug

Avrupa ¢apinda yapilan yeterlilik testlerinden elde edilen verilere gore, %50 genisletilmis belirsizlik
degerinin (%95 giiven araligi, k=2), laboratuvarlar aras1 farkliliklar1 kapsadig: tespit edilmis ve resmi
kontrollerde bu degerin dikkate alinmasi Onerilmistir. Yapilan calismalarda, NMKL 161 metodu ve
Tiirk Gida Kodeksi “Gidalarda kursun, kadmiyum, civa, inorganik kalay, 3-MCPD, 2 diol ve polisiklik
aromatik hidrokarbon seviyelerinin resmi kontrolii i¢in numune alma, numune hazirlama ve analiz
metodu kriterleri tebligi (Teblig No: 2014/2) dokiimaninin ilgili bu maddesine dayanilarak,
caligmamizda bulunan genisletilmis belirsizlik degerinin %50’ nin altinda oldugu gorilmiistiir. Ayrica
caligmamizda elde ettigimiz ¢ikolata Grneklerinin Pb ve Cd konsantrasyonlarida, Eurachem “The
fitness for purpose of Analytical Methods” Second Edition ve NMKL 161 metodu ve Tiirk Gida

Kodeksi dokiimanina uygun degerlerdir.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar1 herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan eder.
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Arastirmaci Katki Oram Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye ayni oranda katki saglamis oldugunu beyan eder.
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