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OZET

SES DALGALARI, MANYETIK ALAN VE ELEKTRIK ALAN ETKiSINDE
KURUTULAN GIDALARDA MiKOTOKSINLERIN TAYiNi VE
FiZIKSEL/KIMYASAL PARAMETRELERIN iNCELENMESI

Emine NUROGLU

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Orhan ICELLI
Es Danisman: Dog. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Kanser, llkemizde son vyillarda kardiyovaskiler sistem hastaliklarindan sonra ikinci
siraya yukselerek glinimizin en 6nemli saglk sorunlarindan birisi haline gelmistir.
Tuketilen gidalardaki toksik maddeler kansere neden olan en donemli sebeplerden
biridir. Gida maddelerinde, gerek dogal florasinda bulunan, gerekse sonradan yetersiz
sthhi sartlar nedeniyle bulasabilen mikroorganizmalar tarafindan, kosullar uygun
oldugu takdirde bazi degisikliklere ugrayarak halk sagligini olumsuz yonde etkileyen
mikotoksinler olusmaktadir.

Ulkemizin yedi bélgesine baktigimiz zaman, Anadolu cografyasinin yemek kiiltiiriinde
incir, Gzam, kirmizibiber ve findik gibi sebze ve meyveleri giines altinda kurutmak
vazgecilmez hale gelmistir.  Ancak meyveleri glines altinda kurutma sirasinda
mikotoksinlerin olusmasindan dolayi basta kanser olmak lizere cesitli hastalik riskleri
ortaya citkmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, gidalarda mikotoksin olusumunun kaynagina inilerek,
kurutma teknikleri bakimindan yeni bir teknik gelistirme amaci gtidiimistir. Gidalarin
kurutulmasi icin lzerinde daha Once literatiirde calisimamis etliivde manyetik alan
altinda kurutma, glineste manyetik alan altinda kurutma, glineste elektrik alan altinda
kurutma ve glineste ses ortaminda kurutma gibi dort ayri teknik ilk defa bu tez
calismasinda gelistirilmistir. Bu tekniklerden etliv icerisinde manyetik alanda kurutma
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teknigi ve glines altinda manyetik alanda kurutma teknikleri igin sabit 300 uT manyetik
alan, glines altinda elektrik alanda kurutma teknigi icin sabit 125 V/m elektrik alan ve
glines altinda ses ortaminda kurutma teknigi icin sabit ortalama 95 dB ses siddeti
kullaniimistir. Bu tekniklerle ve halkin kendi yontemleriyle kuruttuklari gidalar (incir,
Uzim, kirmizibiber ve findik) arasinda LC-MS/MS Spektrometre cihazi ile yapilan
analizler sonucunda kurutma teknikleri ile mikotoksin miktarlari arasinda karsilastirma
yapilmistir. Karsilastirma sonrasinda tasarlanan tekniklerle kurutulan gidalarda
mikotoksin olusumunun engellendigi ya da cihazin gozlenebilme sinirlarinin altina
indigi gortlmustlir. Bu tez calismasinda ayrica istatistiksel degerlendirme de
yapiimistir. Bu degerlendirmelerden Kruskal-Wallis H Testi sonuglarina gore etlivde
manyetik alanda kurutma tekniginin diger kurutma tekniklerine gore gidalarin daha
hizli kurudugu ve Ki-Kare Bagimsizlik Testi ile ise kurutma yontemleri ve mikotoksin
degerleri arasinda anlamli bir iliski oldugu, etiiv icerisinde manyetik alanda kurutma ve
Glnes altinda manyetik alanda kurutma yontemlerindeki tim mikotoksin degerlerinin
gozlenebilme sinirinin altinda oldugu, ayrica Glines altinda elektrik alanda kurutma ve
Gunes altinda ses dalgalariyla kurutma yontemlerinde incir harig diger tim gidalar igin
mikotoksin degerleri gézlenebilme sinirinin altinda oldugu gérilmdustdr.

Bu tez ¢alismasinda, kurutulan gidalarin, yapisinda bulunan Al, B, Co, Cu, Hg, Se, Cr, Pb,
Mn, Ni, Sr ve V elementlerinin nicel tayinleri ICP-MS cihazi ile ve P, S, Cl, K, Ca ve Sr
elementlerinin nicel tayinleri ise EDXRF cihazi ile yapilmistir. Nicel tayinler sonrasi
gidalarda etkin elektron yogunlugu (N, ) degerleri ZXCOM programi ile hesaplanmig

ve gidalar arasinda karsilastirma yapilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda ilk defa diger
elementlere gore icerikleri ¢cok daha fazla oldugundan gidalarin 6zellikle Ca ve K
element konsantrasyonlari ile etkin elektron yogunlugu arasinda bir korelasyon oldugu
gorltlmustir. Gidalarin Ca ve K element konsantrasyonlari ile etkin elektron yogunlugu
arasinda non-lineer bir iliski oldugu gorilmustir.

Tim bu arastirmalar dogrultusunda insan saghgl odakli ve yeni tasarim eksenli bir
galisma yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yeni Tasarlanan Kurutma Teknikleri, Mikotoksinler, LC-MS/MS, ICP-
MS, EDXRF, ZXCOM, Etkin Elektron Yogunlugu, insan Saglg
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ABSTRACT

DETERMINATION OF MYCOTOXINES IN FOOD SAMPLES DRIED UNDER
SOUND WAVE, MAGNETIC AND ELECTRICAL FIELD AND ASSESSMENT OF
PHYSICAL/CHEMICAL PARAMETERS

Emine NUROGLU
Department of Physics

PhD Thesis

Thesis Supervisor : Prof. Dr. Orhan ICELLI
Co —Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Cancer, rising to the second place after cardiovascular diseases in recent years, has
become one of the most important health problems in our country today. Toxic
substances in the consumed food are one of the main reasons causing cancer.
Mycotoxins, which affect public health adversely, develop in foodstuff from
microorganisms which either exist in their natural flora or metastasize because of
inadequate sanitary conditions undergoing some changes if conditions are
appropriate. When we look at the seven regions of our country, drying fruit and
vegetables such as figs, grapes, red peppers, and hazelnuts under the sun has been an
irreplaceable method in the food culture of Anatolia. However, risks of various
diseases, especially cancer emerge while fruit is being dried under the sun due to the
development of mycotoxins during the process of drying fruit under the sun.

Within the scope of this thesis, it has been aimed to develop a new method with
regard to drying method by going down to the source of the development of
mycotoxins in food and its sub-branch, aflatoxin. In order to dry the food, four
different methods which have not been studied before such as drying under magnetic
field, drying under magnetic field in the sun, drying in electrical field under the sun and
drying in sound environment under the sun in the drying oven have been developed. A
comparison between the amount of mycotoxin and aflatoxin and these methods and
the food which people dry (fig, grape, red pepper and hazelnut) with their own
methods has been made after the analysis performed by the LC-MS/MS Spectrometer
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device. After the comparison, in recognition of the existence of mycotoxins and
aflatoxins, it has been seen that drying period is different in each method and that the
method chosen slows down the development of toxic chemicals or avert it. Statistical
evaluation has been carried out. The results of Kruskal-Wallis H Test have revealed that
food dries faster in the drying oven compared to other drying methods. X-Square
Independence Test has shown that that there is a significant relationship between
drying methods and mycotoxin values and all mycotoxin values with the drying
methods of drying under magnetic field and drying under magnetic field in the sun are
below the limit of observability. It was also found that mycotoxin values for all foods
except fig with the drying methods of drying under the sun in electrical field and under
the sun with sound waves were under the limit of observability.

In addition, quantitative determination of the elements Al, B, Co, Cu, Hg, Se, Cr, Pb,
Mn, Ni, Sr and V, which exist in the nature of dried food has been performed with ICP-
MS device and quantitative determination of the elements P, S, Cl, K, Ca and Sr has
been performed with EDXRF device. After quantitative determinations, effective
electron density values (N, ) have been calculated using ZXCOM program and

comparisons between the foods have been made. Within this study, a correlation
between the concentrations of Ca and K elements and effective electron density has
been established for the first time as their contents are more than the other elements.
It has been seen that there is a non linear relation between the concentrations of Ca
and K elements and effective electron density.

In line with these explorations, a human health oriented and a new design based study
has been carried out.

Key words: New designed Drying Methods, Mycotoxins, LC-MS/MS, ICP-MS, EDXREF,
ZXCOM, Effective Electron Density, Human Health

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Yas gidalarin kurutularak muhafaza edilmesi yontemi ilk caglardan beri uygulanan en
eski muhafaza yontemidir ve 18. yilzyilda endistriyel boyuta tasinmistir. Gidalari
kurutarak muhafaza etmenin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Séyle ki, kurutma islemi
sonrasinda Urlnlerin hacim ve agirliklari 6nemli 6l¢iide azaldigl icin depolanma ve
tasima maliyetleri de azalmaktadir [1]. Kuru gidalarin icerdigi su miktari diislik oldugu
icin, gidayl bozacak mikroorganizmalar gelisip ¢ogalamamakta ve bunun sonucunda
gidalar uzun stire dayanikliliklarini korumaktadirlar. Kuru gidalar besin degeri agisindan
zengin ve ayni zamanda saglikli olduklarindan dolayi i¢ ve dis pazarda yerini almistir [2].
Turkiye kuru gidalarin lretiminde zengin bir merkez durumundadir. Avrupa (lkeleri
tarafindan kurutulmus gidalar cok tercih edilmektedir. Tirkiye gida kurutuculugunda
on siralarda yer aldigi icin kurutulmus meyve ve sebzeler yliksek oranda llkemizden
ihrac edilmektedir. ihrac uriinlerinden ilk alti sirada ise c¢ekirdeksiz kuru (iziim,

kirmizibiber, incir, kayisi, elma ve findik yer almaktadir [2].

Yas gidalar giinlimizde ya glines altinda cesitli sekillerde ya da gelistirilen bircok yapay
kurutucu ile kurutulmaktadir. Kurutma islemi ¢cogunlukla halk tarafindan acik alanda
glines enerjisinden yararlanilarak yapilmaktadir. Bu yontemle kurutma islemi 8-10 giin

sirmektedir [3].

Gunlimuzde vyapilan arastirmalar sonucunda gilineste kurutma yontemi ekonomik
olmasina ragmen bircok dezavantaja sahiptir. Bu dezavantajlar; gidalar icin de Grin

kaybina neden olmasi, Uriin kalitesinin dismesi, kurutma siresinin uzun olmasi ile



beraber toprak, yagmur ve sergi yerlerinde dolasan cesitli bocek ve hayvanlarin
bitkilerin yapraklarindaki enzimlere etki etmesi, bitkilerin yapraklarinda renk
degisimine neden olmasi, yapraklarda kiguk bosluklarin olusmasi, bitkilerin cesitli

organlarinin kuruyup ¢iriimesi ve Grlinlin tozlanmasi seklinde siralanabilmektedir [2].

Kuru gida maddelerinde tespit edilen en zararli kiif ¢esidi mikotoksinlerin bir alt kolu
olan aflatoksinlerdir [4]. Meyve ve sebzelerde bilingsizce yapilan kurutma, depolama ve
ambalajlama sirasinda, uygun nem ve ¢evre kosullari saglandig takdirde mikotoksin ve
Ozellikle alt kolu olan aflatoksin denilen kif g¢esidi aninda lreyip ¢ogalabilmekte ve
insan saglhgina blyuk zararlar verebilmektedir [5]. Ayrica son zamanlarda yapilan
arastirmalar neticesinde (ilkemizde kurutulup ihrag¢ edilecek Urinlerde yiksek oranda
aflatoksin varhg tespit edilmis ve bunun neticesinde de kuru gida ihracatinda disis
gozlenmistir. Mikotoksin ve alt kolu olan aflatoksin arastirmasi (izerine lGlkemizde ve
dinyada genis arastirmalar baslatilmistir. Bu alanda literatiirde bir¢ok c¢alisma

yapilmigtir;

Demir vd., yaptiklari arastirmada kuru incirlerde parlak yesilimsi sari fliioresans (BGYF)
ile aflatoksin arasinda yiksek bir iliski oldugunu tespit etmislerdir. Bu iliskiyi kullanarak
kuru incir Uzerinde galigmalar yapmiglardir. Calismalarinda kuru incirleri UV lamba
altina koymuslar, UV lamba altinda parlak yesilimsi sari flloresans veren incirleri tespit
etmislerdir. Sonug¢ olarak UV lamba sayesinde kuru incir partilerinde aflatoksinli
incirleri ayirarak, partideki aflatoksin yogunlugunun disurilebilecegini belirtmislerdir

[6].

G.J.B. Gnonlonfin vd., Afrika’da, Bein’de misir, manyok cips, yer fistigi ve tatli patateste
aflatoksin miktarlarini tespit etmisler, Bati Afrika’da pazarlarda satilan manyok cipste
dogal mantar ve aflatoksin olusumu tzerinde ¢alismalar yapmislardir. Deneysel ¢alisma
icin Ug ekolojik bolgenin 11 ilgesinden agik pazarlardan 60 Ornek toplamislar ve bu
orneklerde mikoflora ve aflatoksin B1, B2, G1 ve G2 varliginin tespiti icin calismalar
yapmislardir. Yapilan analizler sonucunda gidalarda 14 c¢esit mantar tirl tespit
etmislerdir. Ayrica analizler sonucunda gidalarda rhizopus oryzae, nigrospora oryzae,
chrysonilia sitophila, cladosporium resinae, cladosporium herbarum, apergillus niger ve
aspergillus flavus cinslerine rastlamislardir. Altmis 6rnegin 54 linde A. flavus mantar

cesidini cogunluklu olarak tespit etmislerdir. Post-kolon fotokimyasal tiirevlendirme ve
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flioresans saptama ile HPLC analizinde sebzelerde aflatoksine rastlamamislar, manyok
cipsin Beinn’ de aflatoksin kaynagi oldugu tespit etmislerdir. Diger sebze tirlerinin ise

ylksek oranda aflatoksin icerdigini gérmuslerdir [7].

G.J.B. Gnonlonfin vd., calismalarinda monyak ve tatli patates lzerinde durmuslar,
aflatoksin ve fumonisin B1 tirlerini, Benin’in iki ekolojik bdlgesinde iki ardisik
mevsimde degerlendirmislerdir. Bu 6rnekler tGzerinde nem igerigiyle, mantar olusumu,
toplam aflatoksin ve toplam fumonisin B1 kirliligi arastirmasi yapmiglardir. Analizler
icin HPLC cihazini kullanmuiglardir. iki mevsimde nem oranlari sirasiyla % 10.1-14.5 ve %
11.1-14.5 olan monyak ve tatl patates ornekleri toplanmis ve analizleri yapiimistir.
Sonuc olarak A. flavus tiriniin analizi yapilan numunelerde en baskin mantar tiri
oldugunu tespit etmislerdir. Bununla birlikte gidalarda P. Chrysogenum, M. Piriformis,
Phoma Sorghina, F. Verticillioides, R. Oryzae ve Nigrospora Oryzae mantar tlrlerine de

rastlamislardir [8].

K. Hell vd., Afrika’da bazi sehirlerde, bamya, kirmizibiber, domates, kavun cekirdegi,
sogan ve baobap agaci lzerinde c¢alismislar, toplam 180 6rnek Uzerinde mantar
enfeksiyonu ve aflatoksin kirliligini degerlendirmislerdir. Gidalardaki mantar
kontaminasyonu en fazla 218 ppb olarak kavun cekirdeginde, daha sonra
kirmizibiberde, daha sonra bamyada, soganda ve kuru domateste tespit etmislerdir.
Mikotoksin belirlemelerinde HPLC cihazini kullanarak bamya ve kirmizibiberde yiiksek

oranda B1 ve B2 aflatoksin oldugunu tespit etmislerdir [9].

Konca ve Gilseri, UV lambanin isletmelerde kullanilmasinin faydali olacagini belirtmek
amaciyla yaptiklari calismada; UV lamba altina 92 adet kuru incir 6rnegi koymuslar ve

bu incirlerden 54 tanesinde aflatoksin varligi tespit etmislerdir [10].

Matthias Donner vd., yaptiklari ¢alismada Nijerya’nin misir alanlarindaki topraklarinda
aflatoksin tGreten mantar miktarlarini belirlemis ve bati Afrika’da aflatoksin kirliliginin
limitlerini belirlemislerdir. U¢ ekolojik bélgedeki 55 Nijerya misir alanlarinda 1000 in
Uzerinde Aspergillus section Flavi (% 85), % 8 A. Flavus L SBG, % 6 A. Tamarii ve % 1 A.
Parasiticus cesidine rastlamislardir. Ulkenin belli bélgelerinde cesitli arastirmalar
yapmislar ve tim SBG ve A. Parasiticusun B ve G aflatoksin Uretimini gozlemlemislerdir.
SBG ve A. parasiticus tirlerinin Nijerya’ da en fazla aflatoksin olusumunu saglayan

turler oldugunu tespit etmislerdir [11].



S.A. Bankole vd., Nijerya’da bazi bélgelerden 137 6érnek toplamislar, bu 6rneklerdeki
nem oranina gore Bl aflatoksin kirliligi gibi parametreleri HPLC cihazi ile
incelemiglerdir. Yaptiklari analizler neticesinde gidalarda A. Flavus tiriine en fazla
rastlamakla birlikte Aspergillus ve Penicillium tirlerinin de ¢ok yaygin oldugunu tespit
etmislerdir. Ayrica Nijerya’ da A. niger, P. citrinum, Botryodiplodia theobromae,
Cladosporium sp ve A. Clavatus tirlerinde giderek bir artis oldugunu ortaya

koymuslardir [12].

Ulkemizde diger iilkelerde oldugu gibi mikotoksin sorunu fazlaca yayginlasmaya
baslamistir. Meyve ve sebzelerdeki bu sorunlari ortadan kaldirmak igin birgok kurutma
teknigi Uzerine calismalar yapilmistir. Ornegin, Onat vd., kirmizibiberin havali giineg
kollektoru sistemi ile kurutulmasi Gzerine calisma yapmistir [13]. Aktas vd., glines
enerjisi destekli, 1si pompali kirmizibiber kurutucusunun tasarimi, imalati ve
performans deneyleri lizerine calismalar yapmistir [14]. Isaeva; kayisi kurutmasinin
deneysel ve teorik olarak arastirilmasi lizerine ¢alismalar yapmistir. inan; sultani
cekirdeksiz Gizim ¢esidinin kurutulmasinda K,COs ¢ozeltisinin plskiirtme yontemi ile

uygulanmasinin kuruma 6zelliklerine etkisi tizerinde galismalar yapmistir [15].

Sarsanadia vd., sogan dilimlerinin kurutulmasini incelemek i¢in parti tipi bir kurutucu
gelistirerek deneysel olarak calisma yapmislardir. Calismada sistemlerinde kurutma
havasi sicakhgi 50-80 °C arasi dort farkli sicaklikta, hava hizini 0.25-1.0 m/s arasi dort
farklh hizda ve hava bagil neminin % 10-20 arasi Ug farkhh degeri icin deneyler
yapmislardir. Non-lineer regresyon analizi igin Arrhenius tipi regresyon analizini

kullanmiglardir [16].

Sabanez ve Price, Prunus domestica bitkisinin kurutma egrisini hareketli sinir difizyon
modeli ile incelemislerdir. Filek’in ikinci kanununu gelistirdikleri modelin nimerik
¢6zumda icin kullanmiglardir. Ayrica gelistirdikleri modeli deneysel kurutma verileriyle
karsilastirmislar ve modelin deneysel sonuglara gore yiksek sicakliklarda daha uyumlu
oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica calismada hava akis hizinin ve modeldeki hicre

cidar (kalinhk) direncinin sonuglari etkiledigi gorilmistar [17].

Sahin, Dincer vd., gida Urlinlerinin kurutulmasi Gzerine analitik calismislar yapmislardir.
Kati orneklerin nem transfer katsayisi ve nem difiizyonu gibi nem transfer
parametreleri icin basit bir grafik yontemi gelistirmislerdir. Yaptiklari deneylerden
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gecikme faktorl ve kurutma katsayisi gibi verileri elde ettikten sonra, gelistirdikleri
grafik metodu ile nem transfer parametrelerini hizli ve verimli bir sekilde elde
etmislerdir. Kurutma vyararini belirlemek icin gelistirdikleri basit bir metot ile cesitli
Urlnler icin bulduklari kurutma zamanlari degerlerinin literatlrdeki degerler ile uyum

icinde oldugunu ve maksimum * % 10 hata verdigini tespit etmislerdir [18].

Atlan ve Maskan, vyaptiklari ¢alismada klasik sicak hava yontemini kullanarak,
mikrodalgayla ve sicak hava birlesimiyle cubuk makarnalari (izerinde kurutma deneyleri
yapmislardir. Deneysel kurutma verilerine diflizyon modeli uygulayarak gidalarin

kuruma oranlarini karakterize etmislerdir [19].

Karim ve Hawlader gidalarin kurutulmasinda matematiksel bir model gelistirmislerdir.
Gelistirdikleri model ile kurutma isleminin dinamik davranigslarini belirlemisler ve
sayisal tekniklerin kitle transferi ve isi transferi denklemlerini es-zamanl olarak

¢6zmuslerdir [20].

Bu tez calismasinda farkh kurutma teknikleri yeni tasarimlarla gelistirilmis ve bu
tekniklerle hazirlanan diizeneklerde kurutma yapilmistir. Bu teknikler etiivde manyetik
alanda kurutma sistemi, glines altinda manyetik alanda kurutma sistemi, giines altinda
elektrik alanda kurutma sistemi ve glines altinda ses ortaminda kurutma sistemi olarak
belirlenmistir. Kurutulma islemi esnasinda mikotoksin denilen kifiin olusup olusmadigi
ya da miktarinin Tirk ve Diinya standartlariyla kabul edilebilen degerlerin altina inip

inmedigi arastiriimistir.

Daha 6nce bakteriler ve molekdiller tizerine yapilan ¢alismalarda manyetik alan, elektrik
alan ve ses dalgalarinin molekiil ve bakteri yapisinda degisiklikler meydana getirdigi
literatlrde tespit edilmistir [21], [22]. Mohammed vd., yaptiklari ¢calismada Dogu Cide
Golundeki suyun aritilmasi icin manyetik alani kullanarak biyolojik bir teknik
gelistirmislerdir. Suya manyetik alan uygulayarak onu biyolojik olarak daha aktif hale
getirmislerdir. Durgun su ornekleri ile karistiriimis su érneklerine 30 gilin boyunca 130
UT, 260 uT ve 390 uT manyetik alan uygulamislar ve sonugta artan manyetik alan
degeriyle her iki cesit su 6rneginin de temizlendigini gérmislerdir. Yaptiklari calismada
artan manyetik alan degeri ile sudaki bakteri sayisinin ve 6zellikle kursun iyonlarinin
azaldigini gormiuslerdir. Calismada manyetik alanin sivilarin molekil yapilarinda
degisiklige sebep oldugunu ayrica hidrojen baglarinin uygulanan manyetik alanda
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kirildigini belirtmislerdir [23]. Fojt vd., 60 dakika 50 Hz 10 mT manyetik alana maruz
birakilarak uyarilan bakterilerin morfolojisindeki degisimi incelemek icin atomik kuvvet
mikroskobu kullanmiglardir. Calismalarinda bakteri gesitlerine gére canlilik oranlarinda
degisim oldugunu gérmislerdir. Cubuk tipi bakterilerin (Escherichia coli) kiresel tipli
(Paracoccus denitrificans) bakterilerle karsilastirildiginda canlihgin iki kat daha azaldigi
gorilmuslerdir [21]. Yine Fojt vd., yaptiklari baska bir ¢alismada, disuk frekansh
elektromanyetik alanlarin bakterilerin biyolojik etkilerini incelemislerdir. Calismada (¢
farkli bakteri tipi kullanilmistir; Escherichia coli, Leclercia adecarboxylata ve
Staphylococcus aureus. Manyetik alani (t < 30 dk, Bm=10 mT, f = 50 Hz) bakterilerdeki
canlihgr 6lgmek icin kullanmislardir. Manyetik alana maruz kalma siresi ve bakteri
cesidine gore bakterilerin canlihgindaki degisim o6l¢llmis ve canlihgindaki en fazla
dislis E. Coli bakterisinde, en kiicik diislis S. Aureus bakterisinde gorilmustir [23].
Kohno vd., yaptiklari ¢alismada, statik manyetik alanin biyolojik etkisi, ¢ bakteri tlri
Uzerinde (Streptococcus mutans, Staphylococcus aureus ve Escherichia coli) ferrit
miknatislar kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar, anaerobik kosullar altinda kdltire
edildigi zaman, S. Mutans ve S. Aureus bakterilerinin sayilarinda ve bliyime
oranlarinda azalma oldugu gorilmustlir [24]. Gller ve Atalay yaptiklari calismada,
elektromanyetik dalgalarin insan organizmasinda bulyik 6lcide karisikliga sebep
olabilecegini, ornegin viicudun molekil ve atomlarinin kendi aralarinda kurduklari
elektriksel dengeyi kaybedebilecegini, biyokimyasal faaliyetlerin etkilenebilecegini ve
en Onemlisi hicrenin ve dolayisiyla dokularin isleyisindeki elektriksel yapinin
bozulabilecegini belirtmislerdir [25]. Arda yaptigl calismada, ses dalgalarinin 20-1000
Kc. olanlari bakteri hiicrelerini parcalayabilecek nitelikte oldugunu tespit etmisler ve bu
durumdan yararlanilarak, enzimatik calismalar ve bakterilerin igyapi karakterlerinin
incelenmesinin mimkiin olabilecegini belirtmistir [26]. Ayrica Mulet vd., yaptiklar
calismada gidalarin igindeki su transferinin, gidalarin i¢ ve dis direncinden etkilendigini
ve sesin bu direncleri etkiledigini belirtmislerdir. Sesin, suyun bulundugu ortamda
ilerlerken onun Gzerinde farkli etkiler yapan mekanik dalgalar oldugunu belirtmislerdir.
Daha 6nce sogan kurutulmasi gibi sivi-gaz sistemlerinin dehidrasyonunda kullanildigini,
kati-sivi sistemlerinde de, hipertonik ¢ozeltilere daldirilmis gidalarin iyilestirilmesinde
kullanildig belirtmislerdir. Sesin sivi igerisinde baloncuklarin biylimesi ve ¢okisu

seklinde adlandirilan kavitasyona neden oldugunu, yiiksek yogunluklu sesin isi transfer
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islemlerinde  konvektif 1si transfer  katsayisini  artirabilecegini, gidalarin
dondurulmasinda donma oranini hizlandirabilecegini, et ve peynirin salamura edilmesi

gibi kitle transferini arttiracagini belirtmislerdir [27].

Bitki, toprak ve su kirliligi diger Ulkelerde oldugu gibi llkemizde de giin gectikce
bliylyen bir problem olmaya baslamistir. Evsel ve sanayi atiklarindaki toksik metaller
ise kirlilige neden olan etkenlerin basinda gelmektedir. Bitkilerinin maruz kaldig1 agir

metal kirliligi gittikce yayilmakta ve daha genis alanlari etkilemektedir [28], [29].

insanlar besinlerin tiiketilmesi yoluyla aliiminyum, arsenik, kadmiyum, kursun, civa,
krom vb. agir metallerin blylk kismina maruz kalmaktadirlar. Bitkilerde bulunan agir
metallerin nicel degerleri kabul edilebilir degerlerin lzerinde bulundugu zaman insan
sagligl bundan dogrudan etkilenmekte ve basta kanser olmak lizere bir¢ok hastaligin

ortaya ¢itkmasina neden olmaktadir [30].

Endistriyel ve evsel atik sularinin tarimsal topraklari etkilemesinin disinda, agir
metallerin ylksek oranda olustugu diger kirlilik kaynaklari; metal isletmeciligi, sehir ve
trafik kaynaklari, maden yataklarindan bosalan atiklar, bilin¢siz veya fazla yapilan
gubreleme ve pestisitler olarak siralanabilir. Diger 6nemli bir kirlilik kaynagi ise
yerkiiredeki metal depozitolaridir. Atik sular daha once diinyada bircok yerde
icerdikleri ylksek oranda nitrat ve diger besleyici etkenlerden dolay! bitkiler icin glibre
olarak kullanilmistir. Ancak son ¢eyrek ylizyilda bunun toksik kirlilige neden oldugu fark
edilmistir. Atik sularin bitkilerde yiksek oranda metal konsantrasyonuna sebep oldugu
icin atik sularin kimyasal anlamda aritilarak kullaniimasi 6nemli hale gelmistir [31]. Agir
metal kirliligine maruz kalan topraklarda yetistirilen bitkilerdeki toksik metal
seviyelerinin normal topraklarda vyetistirilen bitkilerden daha yiiksek oldugu bircok

¢alismada rapor edilmistir [30], [31].

Ulkemiz, sanayide bircok alanda geliserek diinyada énemli yerini almaya baslamistir.
Ancak sanayinin gelismesi toprak ve hava kirliligini ve bunlara bagl olarak da gelisen

bircok zararlari beraberinde getirmektedir.

Bu calisma kapsaminda oncelikli olarak tlkemizde yetistirilip kurutulan kuru gidalarin
nitel ve nicel element tayinleri yapilmistir. Calismamizda kuru gidalarin Al, B, Co, Cu,

Hg, Se, Cr, Pb, Mn, Ni, Sr ve V kantitatif tayinleri ICP-MS cihazi ile ve 1 yil 6nce ayni



sartlarda kurutulan gidalarin P, S, Cl, K, Ca ve Sr tayinleri ise EDXRF cihazi ile yapilmistir.
Cahsmada kullanilan elementlerin segiminde insan sagligina olan etkileri gz 6niinde

bulundurulmustur.
Tez ¢alismasi kapsaminda bu elementlerin tercih edilme sebepleri incelenirse;

Hicre enziminin fonksiyonunu yerine getirebilmesi igin gerekli bir element oldugu igin
¢alismamizda Mn (Mangan) kullanilmistir [32]. Mangan glinlik gereksinmeden fazla
miktarda alindiginda veya uzun siireli mangana maruz kalindiginda yliksek diizeyde
zehir etkisi gosterdigi icin siddetli kramplar ve farkli derecede haliisinasyonlarla kendini
gosteren zehirlenmelere neden olmaktadir [33]. Manganin ¢ok yiksek seviyelerde
kullanilmasi sonucunda ortaya ¢ikan sendrom Manganizm olarak bilinmektedir ve
Manganizm, Parkinson benzeri bir hastaliktir [34]. Civa, glnumizde kullanimi
yasaklanan elementler arasinda yer almaktadir [35]. Bitkiler, hareketsiz hale gecen ve
suda ¢ozlinmeyen civa bilesiklerini blnyelerine almamaktadirlar [36]. Civa, organik ve
inorganik bilesiklerine gore, beyin ve bobreklere agir tahribatlar verir, viicutta
konsantrasyonunun artmasi ile kalp krizi meydana getirir, tansiyon, tende yaralar ve
gozlerin zarar gormesine sebep olur [35]. Son vyillarda yapilan calismalarda,
mikroorganizma ve bitkilerde bulunan bazi enzimlerin islev gormesi icin vanadyum
gerekliligi saptanmistir ve buna bagh olarak daha yliksek canh tiirlerinde vanadyumun
temel olabilecegi disinilmektedir. Ayrica ginlik aliminin normal diyet ile 6-20 mg
oldugu tespit edilmistir [37]. Gidalarin icerdigi stronsiyum konsantrasyonu, stronsiyum
elementinin insan vicudundaki genel konsantrasyonunu etkiledigi daha dnce yapilan
calismalarda rapor edilmistir. insanlar stronsiyumu biinyelerine genellikle yeme ve
icme yoluyla almaktadirlar. Bakir, canlilar igin alinmasi zorunlu elementler arasinda yer
almaktadir. Yenilen gidalar ve icgilen sularla ise insan vicuduna da bulasmaktadir.
Yetiskinlerin, giinde 2.0 mg bakir almalari gerekmektedir. Viicuda fazla miktarda
alinmasi durumunda, mukoza iltihaplanmasi, damar hastaliklari, karaciger ve bobrek
hastaliklari ve depresyonla seyreden merkezi sinir sistemi irritasyonlar
gorulebilmektedir [38]. Bitkilerin bakir icerigi genellikle 2-20 mg/kg (kuru agirlk)
arasinda bulunmaktadir [39]. Krom elementi insan viicudu icin 6nemli
elementlerdendir, kandaki sekerin hiicrelere aktarilmasini saglamaktadir [40]. Krom

elementi viicuda fazla miktarda alindiginda, kanser, obezite, sinir sistemi bozuklugu,



damar sertligi ve krom zehirlenmesi gibi hastaliklara neden olmaktadir [35]. Selenyum
hayvanlar ve insanlar icin mutlak gerekli bir element olmasinin yaninda bazi bitkiler icin
de yararl bir elementtir. Selenyumun fazla miktarda alinmasi biitiin canhlar icin toksik
etkiye neden olmaktadir. Bitkilerin selenyum icerikleri genellikle 0.01-1 mg/kg kuru
madde arasindadir [41], [42]. insanligin kullandigi en eski elementlerden biri kursundur
[44]. Vicuda c¢ok fazla miktarda alindiginda ya da fazla miktarda kursuna maruz
kalindiginda yiksek tansiyona, bobrek hastaliklarina ve zekad geriligi gibi bircok
hastaliga sebep olmaktadir [40]. Nikel, bazi hayvanlar ve insanlar igin zorunlu iz
elementler arasinda gorilmektedir. Bitkiler igin distk miktarinin olumlu etkisinin
oldugu kabul edilmektedir. Gidalar araciligiyla kisi basina giinliik nikel alimi 0.3-0.5 mg
oldugu rapor edilmistir [43]. Kobalt, hayvanlar ve insanlar icin mutlak gerekli bir
elementtir ve oOzellikle B12 vitaminin ve bunun tirevlerinin (kobalamitler) yapisinda
bulunmaktadir. Bitkilerdeki kobalt icerigi genellikle 0.02-0.5 mg/kg arasinda
bulunmaktadir ve bu degeri en yiiksek baklagiller icermektedir [39]. Borun insan
vicudundaki fonksiyonu tam olarak bilinmemektedir. Viicutta bor yoklugunda beyin
fonksiyonlari etkilenmekte, enerji degisiklikleri ve kalsiyum metabolizmasi zarar
gormektedir. Borun giinluk alim miktari 1 mg/gin oldugu daha 6nce rapor edilmistir
[45], [46]. Aliminyumun gunlik alim miktari 3.0-17 mg/gln kadardir [47]. Asiri alindig
takdirde beyin ve kemikte aliiminyum birikmesine neden olmaktadir [48], [49].
Fosforun, kemik ve dis yapisinin temelini olusturmasinin yaninda kalp diizeni, bébrek
fonksiyonlari, kaslar, sinirler ve beyin igin gerekli bir elementtir. Fosfor, hiicrelerin
bliylimesine yardim eder, proteinlerin sentezlenmesi, enzimler ve hiicrede eneriji
Uretimi ile ilgili kimyasal olaylara katilir. Fosfor elementinin fazla alinmasi da az
alinmasinda insanlar igin zararhdir [53]. Kalsiyum insan viicudu agisindan ¢cok dnemli bir
elementtir. Ozellikle kemik olusumu ve dis saghgi acisindan ¢ok &nemli gorevleri
bulunmaktadir. insan viicudundaki kalsiyumun % 99’u kemiklerde ve dislerde
bulunmaktadir. Eksikliginde, kemiklerin ve dislerin zayiflamasi sonucu rasitizm, kemik
erimesi ve dis clrliimesi gibi hastaliklara neden olmaktadir. Viicudun kiikart ihtiyacini
karsilamasi icin almasi gereken glinliik miktari ortalama 1000 mg kadardir. Kikdrt,
solunum sisteminin saghkli calismasina katkida bulunmaktadir, viicudun oksijen
dengesini korumakta, beyin fonksiyonlarinin calismasini desteklemekte, sac, tirnak ve

cilt saghgi icin gerekmekte, alerjik rahatsizliklara karsi koruyucu goérev lstlenmekte,
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uyuz ve egzama gibi deri hastaliklarinin tedavisinde kullanilmaktadir. Eksikliginde
fazlaliginda insanlar igin zararh bir elementtir. Klor da diger elementler gibi cok 6nemli
elementler arasinda bulunmaktadir. Eksikliginde sindirim ve biiyiime bozukluklarina
neden olmaktadir. Kandaki iyon dengesini olusturan anyonlarin yaklasik Ugte ikisini
klorlir anyonu olusturmaktadir. Potasyum minerali, beslenmede hayati 6nemi olan bir
mineral konumundadir. insanlar igin giinliik potasyum ihtiyaci 2000-3000 mg oldugu

daha 6nceki ¢alismalarda rapor edilmistir.

Toplum saghgi ve llke ekonomisi gz 6nlinde bulundurularak sekillendirilen bu tez
calismasinda insan saghgini tehdit eden ve ekonomide katma deger kayiplarina neden
olan mikotoksin ve aflatoksin problemleri ele alinmistir. Bu problemin ¢6zimu igin
oncelikli olarak mevcut kurutma teknikleri gdzden gecirilerek yeni, ekonomik ve
surdirdlebilir  kurutma  teknikleri  Gzerine prototip dlzenekler hazirlanmasi
hedeflenmistir. Bu tez c¢alismasinda farkli kurutma teknikleri yeni tasarimlarla
gelistirilmis, bu tekniklerle hazirlanan diizeneklerde kurutma yapilmistir. Bu teknikler
etlivde manyetik alanda kurutma sistemi, glines altinda manyetik alanda kurutma
sistemi, glines altinda elektrik alanda kurutma sistemi ve glines altinda ses ortaminda
kurutma sistemi olarak belirlenmistir. Kurutma islemi esnasinda mikotoksin denilen kiif
zehirinin olusup olusmadigl ya da miktarlarinin Turk ve Dilinya standartlarinin altina
indirilip indirilmedigi arastirilmis, kurutulan gidalarin nitel ve nicel element degerleri
tayin edilmistir. Daha sonra halkin alisilagelmis teknikle kurutulan gidalar ile bu tez
calismasinda gelistirilen teknikle kurutulan gidalar arasinda mikotoksin icerikleri

bakimindan karsilastirma yapilmistir.

Ayrica tez calismamizda bir yil dnce ayni sartlar altinda kurutulan gidalarin P, S, Cl, K, Ca
ve Sr elementlerin nicel degerleri kullanilarak ZXCOM programi ile kuru gidalarin etkin
elektron yogunlugu degerleri hesaplanmistir. Gidalarin etkin elektron yogunlugunun
hesaplanmasinin 6nemine bakildiginda; Budwig yapmis oldugu calismada biyolojik
sistemler icinde rezonans gosteren glines elektronlari tarafindan gilnes isiginin
fotonlarinin cekilecegini ve aktive edilecegini belirtmektedir [50]. Kenet Ford yapmis
oldugu calismada glines enerjisinin fotonlari ile elektron alisverisinin temel islevinin
oldukca yogun oldugunu ve bunun fiziksel olarak dogrulanabilecegini iddia etmektedir

[51]. Bu nedenle gidalarin etkin elektron yogunlugu degerlerini tespit etmek cok
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onemelidir. Literatlirde standart (fibroglangular ve amipse) ve neoplastik (iyi huylu ve
kot huylu) meme dokularinin etkin elektron yogunlugu degerleri Compton sagilmasi
kullanilarak hesaplanmis ve standart dokuda etkin elektron yogunlugu degerleri en
disiikken neoplastik dokuda en yiksek seviyede bulunmustur. Bu c¢alismada doku
ornekleri ile etkin elektron yogunlugu arasinda bir korelasyon oldugu anlasiimaktadir

[52].

Bu tez calismasinda etkin elektron yogunlugunun hesaplanmasi icin P, S, Cl, K, Ca ve Sr
elementlerinin konsantrasyonlari ylzde ylize normalize edilerek toplami kullaniimistir.
Etkin elektron yogunlugunun hesaplanmasinin ardindan gidalar ve icerdikleri Ca ve K
konsantrasyon degerleri ile etkin elektron yogunlugu arasinda fiziksel karsilastirma
yapilmistir.  Kuru gidalar P, S, Cl, K, Ca ve Sr elementleri disinda bircok elemente
sahiptir ancak etkin elektron yogunlugu hesaplamasi icin gida icerisinde diger bircok
elemente gore fazla miktarda bulunmasi sebebiyle bu elementleri segilmistir. K ve Ca
elementlerinin gidalarda en fazla bulunan elementler olmasi nedeniyle etkin elektron
yogunlugu ile K ve Ca elementlerinin konsantrasyonlari arasinda karsilastirma
yapilmistir [53]. Bu baglamda literatlir bilgileri incelendiginde; NG vd., yaptiklari
calismada notron aktivasyon analizi (NAA) ile icinde 46 disi insan g6gls timorlerinden
gelen kot ve normal dokular Gzerinde element konsantrasyonlari karsilastirmis ve
bircok elementle beraber Ca ve K elementlerinin tiimorli dokuda normal dokuya goére
ylksek konsantrasyona sahip oldugunu tespit etmislerdir [53]. Garg vd., yaptiklari
calismada aletsel ve radyokimyasal n6tron aktivasyon analizi ile 6 hastanin normal ve
kanserli gbglis dokularinda, 20 elementin karsilastirmasini yapmislardir. Sonug olarak
yine birkac element ile K element degerlerinin kanserli dokuda normal dokuya gore cok
daha fazla oldugunu ve bircok elementin viicudun enzimatik aktivitesini degistirdigini

ve timor blylumesini hizlandirdigini tespit etmislerdir [54], [55].

Bu tez calismasinda, literatiirde su ana kadar Uzerinde ¢alisiimayan, kuru gidalarin
kalitatif ve kantitatif analiz degerleri ile etkin elektron yogunlugu arasinda korelasyon
kurulmaya calsiimistir. Tez calismasinda lilkemize katma deger ve doviz girdisi
bakimindan en blylk kalemi olusturan ve icerdigi mikotoksin ylziinden
spekiilasyonlara neden olabilen findik, Gziim, kirmizibiber ve incir kuru gidalari matriks

olarak secilmistir.
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1.2 Tezin Amaci

insan saghigi kuru gidalarda bulunan mikotoksin zehirinin tehdidi altindadir. Mikotoksin
sorunu gidalarda oOzellikle hasat sonrasinda, kurutulma sirasinda baslamakta ve
gelismektedir. Hasat sonrasinda yapilan yanlis kurutma stratejileri gidalarda kuf
zehirlerini meydana getirmektedir. Gidalar glines altinda kurutuluyorken, toz, nem,
toprak, yagmur, bocek isirngr gibi bircok olumsuz etkiye maruz kalmaktadirlar. Maruz
kaldiklari bu olumsuz etkiler gidalarin triin kalitesini de olumsuz yonde etkilemekte ve

mikotoksin grubundaki kanserojen kiiflerin olusumuna olanak saglamaktadir.

Kuru gidalarda olusan bu zehirin 6nlenmesi ya da miktarlarinin Tirk ve Diinya
standartlarinin altina indirilmesi igin ilk olarak kurutma teknigine deginilmesi
gerekmektedir. Gidalar tozdan, yagmurdan, toprak dolayisiyla meydana gelen olumsuz
etkilerden, boceklerden, dengesiz ve yliksek nemden uzaklastirilarak daha sihhi
ortamda kurutulmalidir. Kurutma islemlerinde gilines enerjisinin kullanilacagi durumda
ise kif olusumunu engelleyecek yeni yontemler, teknikler ve kurutma sistemleri

gelistirilmelidir.

Bu tez calismasinda kuru gidalarda olusan bu mikotoksinlerin olusumunun
engellenmesi ya da miktarlarinin Tirk ve Diinya standartlarinin altina indirilmesi igin
farkll kurutma teknikleri gelistirilmistir. Dort ayri teknikle kuru gidalarda aflatoksin
olusumunun kurutma tekniginden nasil etkilendigi, olusumunun yavaslayip
yavaslamadigl ve miktarinda bir azalma olup olmadigi arastirilmistir. Tekniklerden biri
kapali ortamda diger Ui¢ tanesi ise glines altinda farkl sistemlerde kurutma olarak
tasarlanmistir. Tekniklerde manyetik alan, elektrik alan ve ses dalgalari olusturularak
cesitli mikotoksinlerin olusum miktarinin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica ¢alismada
Kruskal-Wallis H Testi ile yas gidalarin hangi teknikle daha hizlh kurudugu ve Ki-Kare
Bagimsizlik Testi ile de hangi kurutma tekniginin gidalardaki mikotoksin olusumunun
engellenmesi ya da miktarlarinin Tirk ve Dinya standartlarinin altina indirilmesi
konusunda daha verimli bir teknik oldugu ile ilgili istatistiksel analiz yapilmasi

hedeflenmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda llkemizde kurutulan ve ihracati yapilan kuru gidalarin Al,
B, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Co, Cr, P, S, Cl, K, Ca and Sr elementlerinin konsantrasyon
degerlerinin tespit edilmesi, ZXCOM programi ile kuru gidalarin etkin elektron
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yogunlugu (N ) degerlerinin hesaplanmasi ve bu degerler ile kuru gidalarin Ca ve K

elementlerinin nicel miktarlari arasinda bir korelasyon olup olmadiginin tespit edilmesi

amaglanmigtir.

1.3 Hipotez

Kuru gidalarda aflatoksin olusumunu yavaslatmak icin iki yol vardir; birincisi; gidayi toz,
kir, yagmur, bocek, toprak kirliligi gibi etkenlerden uzaklastirilarak yeni kapali ve sihhi
ortam olusturmak gerekir. ikincisi; acik alanda kurutma yapilacaksa olusan zararhlarin
olusumunu engellemek, mikotoksin kif molekillerinin olusumunu engellemek ya da
yavaslatmak gerekmektedir. Bu tez c¢alismasinda etivde manyetik alan sistemiyle
kurutma, glines altinda manyetik alan sistemiyle kurutma, glines altinda elektrik alan
sistemiyle kurutma ve glnes altinda ses dalgalariyla kurutma teknikleri ve bu
tekniklerle kalici bir sistem tasarimi icin prototip dizenekler hazirlanmistir. Bu
diizeneklerle kuru gidalarda mikotoksin olusumu engellenmesi ya da uluslararasi

standartlarin kabul ettigi makul bir diizeye getirilmesi hedeflenmistir.

Gidalarin kurutulma siiresinin ¢ok uzun olmasi neticesinde gidalar g¢evre zararlilarina
cok fazla maruz kalmaktadirlar. Kapali sistem ve dengeli/homojen bir sicakhk
olusturmak adina etiiv ile gidalarin 8-10 giin yerine 1-2 glinde kurumasina imkan

saglanacaktir.

Ayrica bu tez calismasi ile kuru gidalarin Al, B, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Co Cr, P, S, Cl,
K, Ca ve Sr element degerlerinin nicel tayini yapilarak ZXCOM programi ile gidalarin

etkin elektron yogunlugu (N 4 ) degerleri hesaplanmistir. Ayrica gidalarin igerdikleri Ca

ve K element konsantrasyonlari arasinda korelasyon kurulup karsilastirilma yapilarak

aradaki farkhliklar incelenmistir.
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BOLUM 2

GENEL BILGILER

2.1 Mikotoksinler

Mikotoksinler, cesitli patojenik mantar tirleri tarafindan sentezlenen, viicuda
alindiklarinda latent, akut ve kronik karakterde infeksikasyonlara neden olan toksin
metabolitlerdir. Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Alternaria basta olmak lizere bazi
mantarlarin belirli nem ve 1s1 kosullarinda olusturduklari fungal metabolitlerdir. Gunliik
yasantimizda hemen her c¢esit gida maddesinde Ureyebildigi bilinen mikotoksinler, son
yillarda Gzerinde 6nemle durulan bir arastirma konusu haline gelmistir. Kifler uygun
kosullarda ham ve islenmis materyalde Ureyip c¢ogalmakta, gidalarin kalite ve
kantitesini degistirip bozulmasina sebep olmakta ve insan sagligi icin az veya ¢ok zararl

toksin maddeler olusturmaktadirlar [56].

Mikotoksinlerin kimyasal yapilari incelendiginde cogunun aromatik yapida oldugu, yani
bazi doymamis halkali bilesikler, konjige durumda elektronik bir yapi icerirler ve
kimyasal ve termodinamik benzer 6zellikler gosterirler. Mikotoksinlerin daha az bir
kisminin da alifatik bilesiklerden olustugu yani molekil yapilarinda gesitli atomlarin
birbirlerine kovalent baglanarak olusmus diz veya dallanmis zincir seklinde iskelet
iceren organik bilesikler ve bunlarin tirevlerinin bulundugu gorilir. Genellikle
kendilerinin sentezlendikleri toksinlerden olumsuz etkilenmezler. Bakteriyel toksinlerin
belirlenmesinde monoklonal antikorlara gereksinim duyulmaktayken, mikotoksinler
bakteri toksinlerinin aksine kiicik molekullii bilesikler oldugu icin bunlarin immdnolojik

yontemlerle belirlenmesinde poliklonal antikorlar yeterli olmaktadir [55].
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Funguslar (kiifler) genis bir grup olup bunlari halkimiz; mayalar, pas hastalig§ina neden
olan organizmalar, bitkilerde clrimelere neden olan ve insan/hayvanlarda hastalk
yapan etmenler olarak bilmektedirler. Hatta insanlarca gida olarak tiiketilen, yemeklik
mantarlarin da ayni gruptan oldugu pek bilinmemektedir. Bu kifler bitki, hayvan ve
insanlarda birgok hastaliga neden olmasinin yaninda her yil tarimsal Grinlerin blylk
bir cogunlugunu da kayba ugratmaktadirlar. Kiifler Gzerinde gelistikleri Grlinlerde belirli
kosullarda toksinler olusturmaktadirlar. Mikotoksinler, kufler tarafindan {retilen
sekonder metabolitlerdir ve bitki, insan ve hayvanlarda dogal olmayan ve zararl olan
biyolojik degismelere neden olmaktadirlar. En sik karsilasilan mikotoksinler aflatoksin,
okratoksin, trikotesen, zearalenon, patulin ve fumonisin olarak siralanabilmektedir

[56].

Cizelge 2.1 Gida ve yemlerde goriilen baslica mikotoksin lreten cinsler, Urettikleri
mikotoksinler ve gorilen baslica mikotoksin lireten cinsler ve trettikleri mikotoksinler

[56]
Aspergillus Penicillium Fusarium Alternaria
Toksinleri Toksinleri Toksinleri Toksinleri
Aflatoksinler Sitrinin Zearalenon (F-2 Alternariol
toksin)
AFB; Okratoksin A Trikotesenler Alternariolmono-
metil-eter
AFB,; Sitreoviridin Deoksinivalenon Altertoksin
AFG, Rubratoksin A Nivalenon Tenuazonikasit
AFG; Rubratoksin B Diasetoksisirpenol
AFM1 Palutin T-2toksin AFM1
AFM, Penisilikasit HT-2 toksin AFM,
AFB,, P-R (Pen. Tremortin AFB,,
requeforti)
toksin
AFG,; Luteosikrin Fusarin-C AFG,;
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[56] (devami)

Gizelge 2.1 Gida ve yemlerde gorilen baslica mikotoksin treten cinsler, Urettikleri
mikotoksinler ve gorilen baslica mikotoksin lireten cinsler ve Urettikleri mikotoksinler

Aspergillus Penicillium Fusarium
Toksinleri Toksinleri Toksinleri
AFB; izlanditoksin Fumonisin B,

Aspertoksin

Ksantolisin-X

Moniliformin

Sitrinin Siklopiazonikasit
Sterigmatosistin Sitromisetin
Okratoksin A Rugulosin

Patulin

Ksantomegnin

Penisilikasit

Rugulovasin A

Rugulovasin B

Verruklotoksin

Emodin

2.1.1 Mikotoksin Olusumunu Etkileyen Faktorler

Mikotoksin olusumunu etkileyen faktorlerin basinda cevresel faktorler gelmektedir.
Tarim Urlnlerinin icerdigi nem atmosfer bagil neminden etkilenmektedir. Bunun
sonucunda sicaklikla birlikte bagil nem fungus sporlarinin gimlenmesine ve misellerin
gelismesine neden olup toksin olusumunu gliclendirmektedir. Gidanin ¢esidi, kimyasal
kompozisyonu, Urlintin yetistirildigi klima zonu, trinin uygunluk durumu, hasat sireci,
depolama sireci bulasan kiflerin spektrumuna etki eden diger faktorler arasindadir.
Gidalarda toksin sentezlenmesinde; triniin nem igerigi, sicaklik, isleme ve depolamada
havanin bagil nemi, atmosferik oksijen, diger modifiye atmosfer gazlari, isik, stire ve pH
etkili olmaktadir. Gidanin goézle gorilir sekilde kiflenmesi mikotoksinin direkt
kontaminasyonuna neden olmakta ve gida partilerinin ¢ok az bir kisminda baslayan
kiiflenme 6zellikle kurutma ve depolamada mikotoksin riskini arttirmaktadir. Yerfistigi,

findik v.b. Uriinlerde toksin bulasmasi hasat edilen Urilinlerin 6zellikle kurutulmasi
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asamasinda baslamaktadir. Kirilan, hasar goren findik, fistik kabuklari kif misellerinin ig

taneye gecismesine ve mikotoksin olusturmasina neden olmaktadir.

Cizelge 2.2 Onemli mikotoksinler, mikotoksin ureticileri, etkileri ve bulunduklari iiriinler

[56]
Mikotoksin Toksini lireten Memeli hayvanlara | Bulundugu
fungus tiirleri etkileri tiriinler
Aflatoksin Asp. Flavus Hepatotoksik, Yer fistigl, findik
Asp. Prasiticus kansorejen, vb. yem, sit,
teratojen (AFB,) peynir
Bisoklamikasit Byssochlamys fulva Kanama Meyve sulari

(paecilomyces
variotii)

Sitrinin Pen. Citrinum, Asp. Nefrotoksik, Piring, arpa ve
terreus norotoksik unlari, fasulye

Sporidesmin Pithomyces Hepatotoksik, Dereotu
chartarum dermatoksik

Sterigmatosistin Bipolaris species, kansorejen Bugday yer fistig

Eur. amstelodamii

Penisilikasit

Pen. Martensii,
Pen. Viridicatum,
Pen.
aurantiogriseum,
Asp. alutaceus

Hepatotoksik,
nefrotoksik,
teratojen

Piring, piring unu

Rubratoksin

Pen. Rubrum,
Pen. purpurogenum

Hepatotoksik,
teratojen

Tahillar

Psoralen Sclerotinia Dermatoksik, Sebze (sekersiz)
sclertiorum mutajen, nekroz
olusumu
Luteosikrin Pen. islandicum Hepatotoksik, Piring, yem
kansorejen
Maltorisin Asp. oryzae Hepatotoksik, Malt embriyosu
Trikotesenler Fusarium Alimentary toxic Tahillar, fasulye,

(diasetoksisirpenol,
T-2 toksin,
nivalenol)

sporotrichioides,
Fus. Graminearum,
Myrothecium
roridum,
Trichoderma viride,
Trichothecium
roseum

aleukia (ATA),
dislik dozlarda
kusma, likopeni,
deri nekrozlari

meyve ve
sebzeler
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Cizelge 2.2 Onemli mikotoksinler, mikotoksin ureticileri, etkileri ve bulunduklari tiriinler

[56](devami)

Mikotoksin

Toksini lireten
fungus tiirleri

Memeli hayvanlara
etkileri

Bulundugu
tirGnler

Zearalenon (F-2
toksin)

Fusarium
graminearum,
Fus. Culmorum,
Fus. equiseti

Ostrojen benzeri
etki

Misir, bugday,
fasulye, piring,
yem

Siklopiazonikasit

Pen.

Hepatotoksik,

Un, fasulye, yem,

Pen. Patulum,

Asp. Clavatus,

Asp. Giganteus,
Byssochlamys nivea

hiicreye toksik

Aurantiogriseum kansorejen et Urlnleri
(Pen. Cyclopium),
Pen.
izlanditoksin Pen. islandicum Hepatotoksik, Piring
Okratoksin Asp. ochraceus Hepatotoksik, Tahillar, sebzeler,
Asp. alutaceus nefrotoksik, domuz eti, balik
Pen. Verrucosum teratojen, dranleri, malt
(Pen. immunosupresif
Viridicatum), Pen.
Aurantiogriseum
(Pen. Cyclopium)
Patulin Pen. Expansum, Norotoksik, Meyveler, meyve

sulari, malt
embriyosu

2.1.2 Mikotoksin Olusumuna Bagil Nem veya Su Aktivitesinin Etkisi

Kiflerin gida maddelerinde gelisip ¢cogalabilmeleri ve toksin olusturmalari atmosferin
bagil nem orani arttikga kolaylasmaktadir. Su aktivitesi mikroorganizmalarin yarayisli
gida icerisinde bagli olamayan suyu ifade etmektedir ve gidanin mikrobiyel stabilitesine
iliskin bilgi verir. Atmosferin bagil nemi arttikca gida lizerindeki su buhar basincida

buna bagli olarak artmakta ve su aktivitesi degeri ylikselmektedir [56].

Kifler bakterilere oranla distk bagil nemde olusup gelismektedirler. Kiflerin
maksimum gelisimleri igin su aktivitesi: 0.97-0.99 dur. Ancak su aktivitesi: 0.80-0.85

degerlerinde de rahatlikla gelisebilmektedirler.

Asp. Flavus ve Asp. Parasiticus’'un kurutulmus tahillarda gelisebilmeleri icin nem
iceriginin % 13.2-14.0 olmasi, uzun sire depolanmasi sirasinda depoda bagil nemin

artmasi ve tane nem igeriginin % 17-19’a kadar ylkselmesi gerekmektedir. Buna bagl
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olarak da gida Uzerinde aflatoksin ve diger mikotoksin ureticilerine ortam hazirlarlar

[56].

2.1.3 Sicakhgin Etkisi

Kifler cogunlukla genis sicaklik araliklarinda gelismektedirler. Mikotoksinlerin ylksek
diizeyde sentezlenmeleri ise kiflerin maksimum gelisme sicakliklarinda veya biraz daha
altinda gerceklesmektedir. Aflatoksin Ureten kifler minimum 6-8 °C araliginda
maksimum 50-60 °C araliginda ureyebilirler ve toksin olusumu igin minimum 10-13 °C
ve maksimum 42 °C sicaklik isterler. Kiflerin optimum gelismeleri 35-38 °C araliginda
olmasina ragmen maksimum toksin konsantrasyonuna 25-30 °C araliginda
ulasmaktadirlar. Penicillium ve Fusarium’ lar <5 °C gibi dlsik sicakhklarda
gelisebilmektedirler. Ancak Aspergillus tirleri bu sicakliklarda Greyememekte ve toksin
olusturamamaktadir. iclerinden sadece Asp. Ochraceus diger Aspergillus tiirlerine
oranla daha dusuk sicaklik derecelerinde okratoksin A (OTA) sentezleyebilmektedir
[56]. Uzerinde calistigimiz gidalar halk tarafindan giines altinda ve sergilerde ortalama
35-38 °C araliginda kurutulmaktadir. Bu sicaklik ise aflatoksinlerin hatta mikotoksinlerin
olusumu icin en uygun sicakliktir. Kullandigimiz sistemlerden etlivde manyetik alan
sistemi 60-70 °C’ de calistinlmaktadir. Bu sicakhk ise aflatoksinlerin hatta
mikorotoksinlerin tGreyemedikleri bir sicakliktir. Bu nedenle bu teknik bu noktada
ozellikle sicaklik dolayisiyla avantajlidir. Kullandigimiz diger tekniklerde ise halk ile ayni
sicaklikta calisiimaktadir. Ancak bu tekniklerde kullanilan manyetik alan, elektrik alan
ve ses dalgalari mikotoksinlerin olusumunu engelleyecek ya da miktarlarini Tirk ve

Diinya standartlarinin altina indirecektir.

2.1.4 Diger Faktorlerin etkisi

Mikotoksin olusumuna pH degerinin, atmosferdeki oksijenin, i1sigin ve CO," nin etkileri
daha 6nce yapilan calismalarda raporlanmakta ve bu arastirmalar 6zellikle aflatoksin ve
patulin Uzerine yogunlasmaktadir. Funguslar pH 1.5-8.5 arasinda gelisebilmelerine

karsin, aflatoksin Ureticileri pH 2.5-6.0 arasinda toksin olusturmaktadirlar [56].
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2.1.5 Gidalarin Mikotoksinlerle Kontaminasyon Yollan

Mikotoksin gidalara cesitli yollarla bulasmaktadir. Bitkisel Urlnlerden tahillarda,
baklagillerde findikta, yer fistiginda, cevizde, antep fistiginda, bedemde, aycicegi
tohumunda, meyvelerde ve baharatlarda mikotoksin bulagmasi direkt yolla ve 6nemli
dizeyde meydana gelmektedir. Bitkisel Urinlerde mikotoksin bulasmasi tarlada
olgunlagsma evresinden baslar, hasat, kurutma asamasi ve c¢ogunluklu olarak da

depolama evresinde olusmaktadir [56].

Gidalarin mikotoksinlerle indirekt kontaminasyonu, mikotoksinle kontamine olmus
ham maddelerin ve ya katki maddelerinin gida lretiminde kullanilmasiyla meydana
gelmektedir. Gidalarin mikotoksinlerle kontaminasyonlarinda “carry over” olarak
adlandirilan baska bir yol daha bulunmaktadir. Ciftlik hayvanlari mikotoksin olusmus
yemlerle beslendikleri zaman toksinleri metabolize ederler ve mikotoksinin buyik
kismini idrar ve diski yoluyla atarlar. Mikotoksin iceren gidalarin sit ineklerine
yedirilmesinden sonra aflatoksin B; (AFB;) ve aflatoksin B, (AFB,), aflatoksin M, (AFM,)

ve aflatoksin M, (AFM,)’ ye doniserek kalinti olarak siitte ortaya ¢ikmaktadirlar [56].

2.1.6 Onemli Mikotoksinler

Okratoksin A
Okratoksinler 1960’ I yillarin ortalarinda Giney Afrika’ da kiflerin olusturdugu yeni
toksik metabolitlerin belirlenmesi icin yapilan bir arastirmalarda ortaya c¢ikan,

mikotoksinlerin bir alt koludur.

Okratoksin A’nin en bilinen Ureticisi A. Ochraceus’ tur. Bununla birlikte A. Melleus, A.
Sulphureus, Penicillium viridicatum, P. Aurantigriseum, P. Frequestans, P. Nidulans, P.

Expansum ve P. Verrucosum tirleri tarafindan da tretilmektedir.

Okratoksinin tanimlanmis dokuz ¢esidi bulunmaktadir ve bunlardan sadece okratoksin
A'nin toksik ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Okratoksin A (OTA) kararh bir bilesiktir
ve saf halde renksiz ve kristal bir yapidadir. Polar organik ¢ozlcilerde ylksek oranda
¢Ozlldigl daha 6nce yapilan calismalarda bildirilmistir. Okratoksin A’ nin kimyasal

yapisi asagidaki sekilde gosterilmistir [57].
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Sekil 2.1 Okratoksin A kimyasal yapisi

Depolanmis tohumlarda, clirliyen bitkilerde ve tahillarda okratoksin Greten kifler
yaygindir. Genel olarak misir, yulaf, arpa, bugday, cavdar, fasulye, yer fistigi, pamuk

tohumu, turuncgiller, titin ve kahvede bulundugu tespit edilmistir [59].

Aspergillus ochraceus en onemli okratoksin Ureticisidir ve 8-37 °C sicaklik araliginda
gelismektedirler. Maksimum gelisme sicakligl ise 24 ile 37 °C arasinda olup 12-37 °C
arasinda (Uretilirler. A. Ochraceus pH nin 3-10 arasindaki degerlerinde en iyi

gelismektedir.

A ochraceus’un gelisimi icin minimum pH degeri 2.2, en uygun su aktivitesi degeri 0.95-

0.99 olmasina ragmen, 0.77 gibi diislik su aktivitesinde de gelisebilmektedir.

Okratoksin A’nin nefrotoksik ve teratojenik 6zellikleri bulunmaktadir. Okratoksin A igin
gida icin 1-50 ppb ve hayvan yemleri i¢ci 100-1000 ppb araliginda ulke ve (riine gore

degisen tolerans dizeyleri tespit edilmistir [57].

Fumonisin

Gunlmuzde 350 fungus tirtinin 300" den fazla mikotoksin Urettigi tespit edilmistir.
Mikotoksini olusturan funguslardan; Aspergillus, Penicillium, Fusarium cinsleri
icerisinde yer almaktadir. Son yillarda fusarium moniliforme tarafindan uretilen yeni bir
mikotoksin grubu olan fumonisinlerin atlardaki dramatik etkileri ve insan
hastaliklarindaki rollerinin aflatoksin zararinin doksan kat fazlasina esdeger oldugunun
bildirilmesiyle bilim dlinyasi alarma gec¢mistir. Fumonisinler toksik ve kanserojen

etkilidirler ve insan saghgi agisindan potansiyel risk tasimaktadirlar [58].
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Fumonisinler igerisinde Uretilen en bilyilk bilesik fumonisin B1’ dir ve toksikolojik
calismalar fumonisin B1' e odaklanmistir. Fumonisin B1' in atlarda damar igine
verilmesi sonucunda neurotoksik bir hastalik olan leukoencephalomalacia gorilmds,
domuzlarda pilminar 6demler gozlenmis, farelerde fumonisin B1’ in 50 pg/g dozda

verilmesiyle hepatotoksik ve kanserojenik etki gozlenmistir [58].

Trikotesenler

Trikotesenler Fusarium, Stachybotry, Trichothecium, Kerticimosporium,
Cephalosporium ve Cylindrocarpen mantarlarindan olusan mikotoksin cesididirler. Bu
funguslarda belirli sicaklik verem ortaminda gelisirler ve seskiterpen yapisinda kapali

bilesikler iceren genis bir grupturlar [59].

T-2 ve HT-2 toksinler, diasetoksiskirperol (DAS), deoksinivalenol (DON), nivalenol (NIV)
bu grupta yer alan en 6nemli mikotoksin tirlerindendirler. Toksisite siralamalari ise T-2
toksin > DAS > DON > NIV seklinde oldugu daha dnce tespit edilmistir. Deoksinivalenol

(DON) gida driinlerinde en sik rastlanan mikotoksin tiirtdar.

T-2 toksin, en ylksek toksisiteye sahip, A tipi trikotesen tlridir. Bu tirln
mikotoksinlerin kemik iligi hlicrelerinde belirgin azalmaya sebep oldugu, protein ve

DNA sentezini inhibe ederek apoptozu indiikledigi tespit edilmistir [59].

Bu tez ¢alismasinda Alatoksin B1 ve B2, Aflatoksin G1 ve G2, fumonisin B1 ve B2, T-2,
DON, HT-2, ZON, STE ve T-2, DON, HT-2, ZON, STE mikotoksinleri lizerine ¢ahsiimistir.
Cunkl Alatoksin B1 ve B2, Aflatoksin G1 ve G2 mikotoksinleri 6zellikle karaciger olmak
Gzere vicudun bircok organlari icin yliksek kanserojen maddedir ve son zamanlarda
gidalarda sik¢a rastlanmaktadir. Fumonisin B1 ve B2 insan sagligl acisindan, hala
Uzerinde arastirmalar yapilan, potansiyel risk tasimaktadir. T-2, DON, HT-2, ZON, STE
skibotrikoz ve akakabi byo gibi bircok 6limcul hastaliga neden olmakta, ylksek toksin
madde grubunda bulunmakta ve gida maddelerinde son zamanlarda siklikla

gozlenmektedir.

2.2 Aflatoksin

Aflatoksinler Uzerinde en c¢ok calisilan ve insan saghgina direkt etkisi bilinen
mikotoksinlerdir [60]. Aflatoksin genellikle Aspergillus parasiticus ve Aspergillus flavus

tirlerine ait kif mantarlarn tarafindan meydana getirilen bir grup toksik kuf
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metabolitdirler [61]. Aflatoksine Aspergillus’un ilk harfi olan (A) harfi, flavusunda ilk Gg
harfi olan (fla) harfleri alinarak Afla, sonuna da toksin kelimesi ilave edilerek
“Aflatoksin” adi verilmistir [60]. Aflatoksinler mikrobiyoloji, biyokimya, kimya, tip,
veterinerlik, gida, tarim, farmakoloji, genetik gibi bircok bilim dalinda sayisiz arastiriciya
calisma olanagl yaratmistir. Aflatoksinler yol agtiklari ekonomik kayiplar ve gerek
hayvan gerekse insan saghgl U(zerindeki onemli etkileri nedeni ile ayrica dikkat

cekmektedir [60].

Aflatoksinlerin varliklari 1960 da ingiltere’nin giineyindeki bazi ciftliklerde yizbinlerce
hindinin toplu halde Olmesi lzerine analiz edilen ithal hayvan yemlerinde tespit
edilmistir. Ozellikle tropik kosullarda, A.flavus ve A.parasitisus'un toksijenik irklari
asirlardan beri toksik etki olusturmaktaydi. Bu kosullarda yasayan hayvanlar ya
aflatoksikoza karsi bir dayanikliiga sahip olmakta ve mantarla en az bulasik yemleri
tukettigi icin yasamakta ya da 6lmekteydi. Aflatoksinler bazi hayvanlara akut toksik etki
yapmaktadir ve karacigerde tahribata yol actigi 1961 yilinda ortaya konulmakta,
1963'te karaciger kanserlerine yol actiginin bildirilmektedir. Bu etkileri aflatoksinlere
olan ilginin daha da artmasina neden olmustur [61], [62]. Bilinen aflatoksin tipleri

asagidaki cizelgede verilmektedir [63].

Cizelge 2.3 Aflatoksin cesitleri [64]

Aflatoksin B1, B2, G1, G2

Aflatoksin B2a, G2a

Aflatoksin M1, M2

Aflatoksin GM1, GM2

AflatoksinM2a, Gm?2a

Aflatoksin B3 (parasiticol)

Aflatoxicol

Aflatoksin P1

Aflatoksin Q1

Aflatoksinlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagidaki cizelgede gosterilmektedir [62].
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Gizelge 2.4 Aflatoksinlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Aflatoksin Molekiil Molekiil Erime 360 nm Yaklasik
Formiilii Agirhig Noktasi (°C) | UV. abs. Rf Degeri
(g/mol)
B, C17H1206 312 268-269 21.800 0.56
B, C17H1406 314 286-289 24.000 0.53
G; Ci17H1207 328 244-246 17.700 0.48
G; C17H1404 330 237-240 17.100 0.46
M, Ci17H1205 328 299 21.250 0.34
M, Ci17H1407 330 293 22.900 0.23
Aflatoksin bilesiklerinin yapilari agagidaki sekilde gosterilmektedir [63].
o Q0 o 0O
O O
OH
o D OCHs 9] S OCHa
Aflatoxin B: Aflatoxin M:
o Q0 o O
O D )
o D OCHs HO 9] S OCHa
Aflatoxin Gq Aflatoxin Bz
o Q0 o 0O
O O O O
o D OCHs HO 9] S OCHa
Aflatoxin Gz Aflatoxin Gza

Sekil 2.2 Aflatoksin By, M5, G4, B,a, G, ve Gy, nin kimyasal yapisi
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Aflatoksinin, yapilan kromotografik arastirmalardan 6nce, dért bilesenden meydana
geldigi bildirilmistir. UV 15181 altinda ikisinin mavi flioresan verdigi, diger ikisinin de yesil
flioresan verdigi tespit edilmistir. Renklerine gére mavi flioresan verenlere mavi
“Blue” kelimesinin ilk harfi alinarak Aflatoksin B1 ve Aflatoksin B2, yesil fliioresan
verenlere de “Green” kelimesinin ilk harfi alinarak Aflatoksin G1 ve Aflatoksin G2 adlari
verilmistir. Bunlardan baska hayvanlarin sitlyle disari ¢ikan sit toksinleri aflatoksin
M1 ve aflatoksin M2 bulunmaktadir. Aflatoksin B1, hayvanlarin karacigerinde
metabolize edilerek Aflatoksin M1, Aflatoksin D1, Aflatoksin Q1, Aflatoksin P1 gibi daha

az aktif toksinlere donuslir ve bunlar da sit, idrar ve diski ile disari atilmaktadirlar [65].

Aflatoksinin toksisite siralanisi B1 > G1 > B2 >G2 seklindedir. Tim aflatoksinlerin en
aktif ve en toksik olani hem kanser hem de mutasyon yapabilme yoniinden en uygun

molekdiler yapiya sahip oldugu icin B grubu aflatoksinlerdir [66].

2.2.1 Aflatoksinlerin Biyolojik Etkileri

Aflatoksinlerin insanlarda ve hayvanlarda akut toksik etkisi gosterirler. Ayrica kuvvetli
kanserojenik maddeler oldugu daha Once yapilan arastirmalarda rapor edilmistir.
Ozellikle Aflatoksin B1’ in hayvanlar izerinde yapilan deneylerde karaciger kanserine

yol actigi tespit edilmistir [67], [68].

Akut ve kronik toksisite

Aflatoksinlerin toksik 6zellikleri, yapilan denemelerin sistemine, uygulanan doza ve
deneme siiresine gore farkllik goéstermektedir. Hayvanlarin duyarlligi ise ayni tir
icindeki bireylerin reaksiyonlarinin bile birbirine goére farkhlik géstermesinin yaninda

tirlere gore degismektedir [69].

Aflatoksine bagh hastaliklar; istahsizlik, denge bozuklugu, bagirsak kanamalari,
bagisikhik sisteminin zayiflamasi, akcigerler ve adrenal bezlerinde, deride lezyonlarin
olusmasi seklinde siralanabilir. Bunlarin disinda en 6énemli hedef organ karacigerdir

[69].

Kanserojen etkisi
Aflatoksinin en fazla neden oldugu kanser tirli karaciger kanserleridir. B1 tiri

aflatoksin ise karaciger timori olusturma acisindan bilinen kanserojenler arasinda ilk
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siralarda yer almaktadir. Yapilan deneylerde, deri altina enjekte edilen aflatoksinin,

sarkoma ve fibrosarkomalara neden oldugu tespit edilmistir.

Aflatoksinin insanlardaki etkileri yasa, cinsiyete, alinan toksin miktarina ve slresine,
beslenme durumuna ve gilinlik diyete bagh olarak degismektedir. Aflatoksin ve
insanlardaki kanser olusumu iliskisinin kurulabilmesi igin diger tim faktorlerin elimine

edilmesi gerekir [69].

Aflatoksinlerin Diger Etkileri

Bircok farkh hiicre tiplerinde yapilan ¢alismalarda aflatoksinlerin gelismesinin durmasi
ve mitoz boliinmenin basil altina alinmasi gibi etkileri ortaya konulmustur. Aflatoksin
B1 bazi bakterilerle yapilan denemelerde mutasyonlara yol actigi tespit edilmistir.
Aflatoksinin bagisiklik sistemini bastirici etkisi cok yliksek dozlarda, klinik aflatoksikoz
vakalarinda goriilmustir [69]. Yasanan bu tiir sorunlar nedeniyle Tiirkiye’de aflatoksin

limitlerine uyum ile ilgili bircok yasal diizenlemeler hazirlanmistir [70].

Cizelge 2.5 Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi’'ne gore kabul edilebilir en yiiksek aflotoksin

limitleri [71]
Gida maddesi Maksimum seviye
Aflatoksin OkratoksinA | Patulin
(ppb) (ppb)
Bl B1+B2+G1l | M1
(ppb) | +G2 (ppb) | (ppb)
Findik, yer fistigi ve diger 5 10
yagli kuru meyveler, yagli
tohumlar, incir, Gziim ve
kurutulmus meyveler ve
bunlardan Uretilen islenmis
gidalar.
Tahillar 2 4
(karabugday/fogopyrum sp.
dahil) ve tahil Grinleri
Sut 0.05
Sat tozu 0.5
Peynir 0.25
Bebek mamalari ve devam 0.05
formilleri (stt bazl)
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Gizelge 2.5 Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi’ne gore kabul edilebilir en yiiksek aflotoksin
limitleri [71] (devami)

Gida maddesi Maksimum seviye
Aflatoksin OkratoksinA | Patulin
(ppb) (ppb)
Bl B1+B2+G1l | M1
(ppb) | +G2 (ppb) | (ppb)
Bebek mamalari ve bebek 1 2
gidalari
Baharat 5 10
Diger gida maddeleri 5 10
islenmemis tahil taneleri 5
(celtik ve karabugday dahil)
Tahillardan elde edilen 3
bitlin Grunler (tahil bazli
islenmis Urdnler ve
dogrudan insan tiiketimine
sunulan tahil taneleri)
Kuru tGzim 10
Elma suyu ve elma suyu 50
icere icecekler ve sirkeler

Cizelge 2.6 Avrupa Birligi Ulkelerine gore kabul edilebilir en yiiksek aflatoksin miktarlar

(71]
Aflatoksin Tipi | Gida Maddesi Kabul edilebilir en yiiksek
deger
(ppb=pg/kg)
B1 M Baharat 5
Bl M Tahil ve tahil Grinleri (dogrudan | 2

insan tiketimine sunulan veya
bir gida maddesinin Uretiminde
bilesen olarak kullanilan)

B1+B2+G1+G2 | M Tahil ve tahil Grinleri (dogrudan | 4
insan tiketimine sunulan veya
bir gida maddesinin lretiminde
bilesen olarak kullanilan)

B1 Tim gida maddeleri (diger)* 5

M

B1+B2+G1+G2 | M Tim gida maddeleri (diger)* 10
B1 M Bebek mamalari ve bebek 1
gidalari

*: Bulunmasi muhtemel gidalar
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Cizelge 2.6 Avrupa Birligi Ulkelerine gére kabul edilebilir en yiiksek aflatoksin miktarlari

[71](devami)

Aflatoksin

Tipi

Gida Maddesi

Kabul edilebilir en yiiksek
deger
(ppb=pg/kg)

B1+B2+G1+G2

Bebek mamalari ve bebek
gidalari

2

Bl

Dogrudan insan tiketimine
sunulmadan veya gida bileseni
olarak kullanilmadan 6nce
ayiklama ve benzeri fiziksel
islemler gorecek olan yagl kuru
meyveler, yagli tohumlar,
kurutulmus meyveler

B1+B2+G1+G2

Dogrudan insan tiketimine
sunulmadan veya gida bileseni
olarak kullanilmadan 6nce
aylklama ve benzeri fiziksel
islemler gorecek olan yagl kuru
meyveler, yagli tohumlar,
kurutulmus meyveler

10

Bl

Dogrudan tiiketime sunulacak
veya bir gida maddesinin
Uretiminde bilesen olarak
kullanilacak yagli kuru
meyveler, yagh tohumlar,
kurutulmus meyveler ve
bunlardan uretilen islenmis
gidalar

B1+B2+G1+G2

Dogrudan tiketime sunulacak
veya bir gida maddesinin
Uretiminde bilesen olarak
kullanilacak yagli kuru
meyveler, yagh tohumlar,
kurutulmus meyveler ve
bunlardan uretilen islenmis
gidalar

M1

M

Peynir

0.25

M1

M

Sit, Bebek mamalari ve devam
formilleri

0.05

M1

M

Sut tozu

0.5

*: Bulunmasi muhtemel gidalar
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Cizelge 2.7 Bazi ulkelerin aflatoksin tolerans sinirlari [72]

Tolerans Siniri
(ng/g)
Ulkeler Alinan Gidalar B1 B1+B2+G1+
G2
Avusturalya Tim yiyecekler, fistik, fistikli Griinler 5
15
Avusturya Tim yemler 1 5
Belcika Tum yiyecekler 5
Kanada Findik, findikh Grinler 5
Danimarka Yer fistigl, fistikh Grinler, findik 10
Almanya Fistik, fistikli Griinler, findik, kayisi, 2.5 4
seftali cekirdegi, hashas, susam
Finlandiya Badem, findik, findikli Grinler 5
Fransa Tum yiyecekler 10
Bebek besinleri 5
irlanda Yiyecek 5 30
italya Fistik 50
Japonya Tum yiyecekler 50
Hollanda Fistik, fistikli Grinler 5
Norveg Fistik, Brezilya findigi 5
Portekiz Fistik 0 30
isveg Tum yiyecekler, fistik, findik 5
isvicre Badem, bademli yiyecekler, fistik, 1 5
fistikli Grunler, findik, findikh Grinler,
kayisi, seftali cekirdegi, hashas, susam
ABD Tum yiyecekler, yemler 20
Yugoslavya Bugday, misir, piring, arpa, diger 1(G1+G2)
tahillar,
Baklagiller, bezelye, findik, ceviz, 5(G1+G2)
kahve, cay

2.2.2 Aflatoksin Olusumunda Etkili Olan Faktorler

Mikotoksinin alt kolu olan aflatoksinlerin olusumuna yol acan kif mantarlarinin gida
maddelerinde olusup gelismesinde cesitli faktorler rol oynar. Bunlar ¢ baslik altinda

incelemek mimkunddr:

» Depolama asamasina kadar etkili olan faktorler,
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» Depolama siresince etkili olan faktorler,
» Gida maddesinin bilesimi ile etkili olan faktorler.

Bu faktorlerden kisaca bahsedersek;

a) Depolama Asamasina Kadar Etkili Olan Faktorler:

Gida Urlininin yetersiz beslenmesi, zayif yetismesine neden olmaktadir. Bu durumda
toksin olusturan kifler igin uygun bir ortam hazirlanir. Clinkl bitkilerde patojen kif
mantarlarinin ve diger zararhlarin hicumu baslar. Toksin olusumunu fazla yagis, dolu

ve don zararlilari, uzun stiren kuraklik donemi etkiler [62].

Hasat seklinde toksin olusumunu, 6zellikle Griniin hasat sirasinda yaralanmasi ve zarar
gormesi, kabuklu Urinlerin tahrip olmasiyla meydana gelir. Hasat ile kurutma
arasindaki gecikme ise aflatoksin olusumunu hizlandiran en énemli etkenlerden biridir.
Bu nedenle hasat edilen trinin hemen kurutulmasi gerekmektedir. Bulasmayi artiran
diger etken ise tasima ve Urunin islenmesi sirasinda diger Urinlerle karismadir [64].
Yaptigimiz ¢alismada kurutma islemi halkin yaptigi gibi 8-10 giinde degil, etiivde
manyetik alanda kurutma sistemi icin 1-2 gin diger sistemler i¢in yine halkin
kuruttuguna gore daha kisa (3-10 giin) slirdGgl icin emniyetle depolama sarti

saglanmaktadir.

b) Depolama Siiresince Etkili Olan Faktérler:

Depolama siiresi toksin olusumunu 6nemli derecede etkilemektedir. Depolama sartlari
da toksin olusumu icin son derece 6nemlidir. Clinki toksin olusturan kif mantarlar
cogunlukla depo kifleridir. Hasattan sonra depolanan (riinde, kiflerin gelismesinde
etkili olan faktorler nem miktari, sicaklik, depolama siiresi, deponun nispi nemi ve

depolanan uriindeki zararli yogunlugu gibi faktorlerdir [73].

Aflatoksinin meydana gelmesinde sicaklik, su aktivitesi, hava, atmosferik gazlar ve
atmosferik nem degerleri oldukca dnemlidir. Toksin olusturan A.flavus ve A.paraciticus

turd kufler belirli bir su aktivitesi (aw) degerinin altinda toksin tiretemezler.

A.flavus’un gelisebilmesi icin en az su aktivitesi 0.82, maksimum su aktivitesi 0.98,

maksimum sicaklik 33 °C’'dir (12-43 °C arasinda gelisebilir). Toksin Gretebilmesi icin ise
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en az su aktivitesi degeri ise 0.83 ‘diur. A.parasiticus’un gelisebilmesi i¢in en az su
aktivitesi degeri 0.82, en fazla su aktivitesi degeri 0.98 toksin Uretebilmesi igin ise en az
su aktivitesi degeri 0,87’dir [68]. Aflatoksinoksin olusumu icin uygun olan en fazla
sicaklik 24-28 °C dolayindadir. Ornegin; A. flavus ve A. parasiticus’un gelisebilmesi icin
nispi nemin en az % 80, toksin olusturabilmeleri igin ise en az % 85 olmasi

gerekmektedir [62].

Toksin olusturan kif mantarlarinin gelismesi ile ortamin nispi nemi arasinda her zaman

paralellik gostermeyen bir iliski mevcuttur [65].

Gidalarin nem igeriginin % 18’den daha az ve % 40’dan daha fazla olmasi, A.flavus bu
sinirlar digindaki nemde hizla gelisen diger kif mantarlari ile rekabete giremedigi igin,
A. flavus’un gelismesini engellemektedir. Depolanan gidalarin depoda meydana gelen
toksikler ile bulagmasi triiniin kalite ve kantitesinde kayiplara neden olmasinin yaninda

toksin olusumunu da arttirmaktadir [62].

Aflatoksinin karanhk ve 1sikli ortamlarda yapilan galismalari incelendiginde ise, karanlik
ortamlarda aflatoksin miktari degismedigi halde, i1sikh ortamlarda aflatoksin bilesiminin

bozuldugu gorulmuistir [74].

c) Gida Maddesinin Bilesimi

Toksin olusumunda etkili olan 6nemli faktérlerden biri de gida maddesinin bilesimidir.
Ornek verilecek olursa; yagli tohumlar, kiispeler, kuru yemisler, ekmek, bugday, arpa,
misir, piring, fasulye, bakla, bezelye, bira, sarap, tursu, peynir, sit, et, yumurta, kuru
balik, incir, hurma, kuru Gzim, karabiber, beyaz biber, kirmizibiber, findik tirleri gibi
bircok gida ve yemlerde aflatoksin bulunabilmektedir [64]. Bircok lilkede karabiber,
beyaz biber ve capsicum tliriine ait cesitli kirmizibiber tirlerinde aflatoksin ile ilgili

calismalar yapilmistir ve bu calismalar devam etmektedir [62].

Scott ve Kennady tarafindan yapilan bir calismada, 70 civarinda Capsicum tird biber
orneginde ortalama 8 mg/kg B1 oldugu tespit edilmistir. Ayrica degisik kirmizibiber
orneklerinden; 17 kirmizibiberin 10 tanesinde, 6 Hint kirmizibiberin 6 tanesinde ve bir
kutu biber 6rneginde aflatoksin B1 oldugunu gozlemlemislerdir. Yaptiklari analizlerden
bazilarinda 1.3 — 2.5 ppb gibi degisik miktarlarda aflatoksin B2 ve G1 oldugunu tayin
edilmistir.
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A.flavus grubundaki organizmalar aflatoksini, gida maddelerinde bulunan sakkaroz,
glikoz, friiktoz, ksiloz, riboz gibi karbonhidratlardan yararlanarak olusturmaktadirlar.
Azotlu maddelerden yararlanarak aflatoksin olusumu ise hem A. flavus tirlerinin
ozelliklerine hem de ortamin bilesimine gore degismektedir. Maksimum aflatoksin
Uretiminin bazen yalniz inorganik azot kaynagi, bazen de ek olarak organik asit kaynagi

bulundugunda gerceklestigi gozlemlenmistir [62].

Bu tez calismasinda gelistirilen yeni kurutma teknikleriyle kirmizibiberde aflatoksin
olusumunu engellemeyi ya da miktarlarini Tirk ve Dinya standartlarinin altina

indirmeyi hedeflenmistir.

2.2.3 Gidalarda Mikotoksin Olusumu

Mantarlar  karbonhidratlari  sentezleyemedikleri icin ortamda karbonhidrat
bulunmalidir. Ancak, proteince zengin ortamlarda, karbon kaynagi olarak amino asitleri
de kullanmaktadirlar. inorganik bilesikleri az sayida mantar tarafindan
kullanabiliyorken, organik azot bilesikleri, blitiin mantarlar tarafindan kullanilirlar.
Mantar olusumu i¢in ortamda belirli vitaminler bulunmalidir. Yani sonug olarak,
mantarlarin enerji ihtiyaglarini karsilamalari ve protein, DNA gibi makro-molekiillerini
sentezlemek igin cesitli besin elementlerine gereksinim duymaktadirlar. Dogada

bulunan btlin gidalar bu besinleri icerdikleri icin mantar gelisimine uygundurlar [62].

Gida maddesine, toksin lreten mantarin bulasmasi toksin olusumu igin yeterli degildir.
Bu da gida maddesinde mantara rastlandiginda mutlaka toksin vardir demenin yanls
oldugunu gostermektedir. Mantarin varliginin yaninda, mantarin gelismesi ve
mikotoksin Uretebilmesi icin 0,, sicaklik ve su aktivitesi gibi uygun kosullar

gerekmektedir.

O, (Oksijen) : Toksin lireten mantarlarin tamami aerobik yapida oldugu icin yeterince
oksijen bulunmayan ortamlarda kiif gelisememekte ve toksin olusamamaktadir.
Yapilan arastirmalar sonucunda ortamda karbondioksit (CO,) orani % 15’e
cikartildiginda kuf fazla miktarda gelismekte fakat bunun lzerinde kif gelisimi

onlenmektedir [62].

Sicakhk: Mantarlarin olusmasinda bazi tiirler O °C sicaklikta gelisebilirken bazilari en az

10 °C sicaklikta gelismektedir. Yani mantarlarin sicakhk arahg tirlerine gore
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degiskendir. Aspergillus flavus’'un en uygun gelisme sicakhg 25-35 °C araliginda,

minimum 12 °C ve maksimum 43 °C’ dir [62].

Su Aktivitesi: Aflatoksin olusumunun 6nlenmesinde en 6nemli etkenlerden biri de su
aktivitesidir. Su aktivitesi, mikroorganizmalarin yararlanabilecegi suyun ifadesi oldugu
icin gidanin nemi, ¢ok énemli degildir. % 90’ larin Gizerinde nem igeren regel, tursu gibi
gidalarda kuflerin gelisememesi bu gidalardaki su aktivitesinin dusiklGga ile

aciklanabilmektedir [62].

2.2.4 Aflatoksikozis

Aflatoksikozis, akut veya kronik klinik tablo ile karakterize olan bir mikotoksikozistir ve
insan/hayvanlarda aflatoksinler (genellikle aflatoksin B1) tarafindan

olusturulmaktadirlar [76].

Aflatoksikozis’e neden olan aflatoksin bircok Aspergillus ve Penicillium tird kifler

tarafindan sentezlenmektedir.

insan ve hayvanlar, yemek veya icmek suretiyle viicuda alarak, gida ve sularda bulunan
aflatoksin ile hastalanirlar. Mantarlar cesitli tanelerde, sebzelerde, konservelerde,
meyve sularinda, usuliine uygun depolanmamis gida maddeleri lzerinde, uygun
cevresel kosullar altinda (rutubet, is1, substrat bilesimi, oksijen vs.) lireyerek, mantarin

tlrlne gore az veya ¢ok miktarda aflatoksin olusturmaktadirlar.

Aflatoksikozis bir hayvandan digerine veya insana bulasmamaktadir. Aflatoksini alan
hayvanlarin, siit, yumurta ve etlerinde bu toksin bulunabildigi gibi stt Grlinlerine de
gectigi icin insan saghgl acisindan tehlikelidirler. Ancak, yapilan arastirmalar
neticesinde aflatoksinin viicuttan c¢abuk atildigi ve uzun bir slre kalmadigl tespit
edilmistir. Ancak aflatoksinin % 5-6’lik bir bolimi karacigerde birikme olasiligina

sahiptir [74].

2.3 Ulkemizde Aflatoksine En Fazla Maruz Kalan Gidalar

Ulkemizin yedi bélgesine bakildiginda, incir, (izim, kirmizibiber ve findik gibi sebze ve
meyveleri glines altinda kurutmak Anadolu yemek kiltirinde vazgecilmez hale

gelmistir. Ancak meyveleri gilines altinda kurutma sirasinda Aspersillus flavus, Link ex
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fries ve Aspersillus parasitisus speare mantar tirlerine ait bazi irklarin olusturdugu
aflatoksin adli mikotoksinler ortaya c¢ikmaktadir. Bu toksinler halk saghgini tehdit
etmekte ve ekonomide de ciddi kayiplara neden olmaktadir. Bunun disinda
radyasyonun ve atmosfere sagilan bazi zararli kimyasallarin besinde artmasindan dolayi
basta kanser olmak lizere gesitli hastalik riskleri ortaya ¢ikmaktadir. Gelismis Ulkeler
kurutulmus gidalarimizdaki bu zararh maddelerden 6tird Grlnlerimizi  almak
istememektedir. Bu nedenlerden dolay bu ¢alismada kuru Giziim, kirmizibiber, incir ve

findik Gzerinde durulmaktadir [30].

2.3.1 Findik

Tirkiye, birgok tarim Girlinlint diinyada en fazla yetistiren Glke konumundadir. Bu tarim
Urlinlerine verilebilecek en iyi 6rnek ise findiktir. Findigin ana vatani ise yaklasik 5000
yildir Anadolu olarak bilinmektedir. Diinya yillik findik Giretiminin % 67-75'i Tuirkiye'nin
Karadeniz kiyilarinda yapilmaktadir. Tlrkiye'de yaklasik 600 bin hektar arazide 400 bin
giftginin findik Uretimiyle ugrastigi bilinmektedir. Findik tarimi genellikle kiguk
arazilerde ve aile isletmeciligi biciminde yapilmaktadir ve findik yetistirildigi bolgelerde

dogrudan ya da dolayli olarak 8 milyon insani ilgilendirmektedir.

Findik; cikolata, biskivi, sekerleme, tath pasta, dondurma imalatinda yardimci
malzeme olarak kullanilmakta, gida sanayinin gelismesiyle birlikte kullanim alani
oldukca genislemektedir. Findik icerdigi yag (cogunlukla oleik asit), protein,
karbonhidrat, vitaminler (vitamin E), mineraller, diyabetik lifler, fitosterol (beta-
sitosterol) ve anitoksidant fenoliklerin 6zel bilesimleri sebebiyle insan beslenmesi ve

sagligl acisindan 6nemli bir rol oynamaktadir.

Yapilan arastirmalar sonucunda, bagirsaklari ¢ok iyi calistirdigindan dolayi ishale neden
olabilmesi, astim ve egzama gibi hastaliklara neden olabilmesi gibi nedenlerden dolayi
findigin yas olarak tiketilmemesi gerektigi belirtilmistir. Findigin giines altinda sihhi
olmayan sartlarda ve bilingsizce yapilan kurutulmasi, findigin icerisinde aflatoksin
bilesenlerin olusumunu meydana getirmektedir. Bu nedenle findigin saglikli bir teknikle

kurutulmasi gerekmektedir [76].

Yapilan arastirmalarda findiklarda aflatoksin olusumunun nedenleri arasinda, findigin

erken hasat edilmesi, yas olarak rutubetli ortamlarda naylon cuvalda bekletilmesi ve
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toprak Uzerinde kurutma yapilmasi bulunmaktadir. Yagisli kosullarda findigin harman
yerlerinde kurutulmasi isleminin uzun strmesi durumunda aflatoksin zehri limitlerin

Uzerinde olusabilmektedir [77].

Aspergillus flavus, A. parasiticus, A. fumigatus, A. candidus, A. niger, A. ochraceus, A.
tamarii, A.terreus, A. wentii, Penicillium brevicompactum, P. verrucosum, P. jensenii, P.
griseofulvu ve P.rugulosum tiri mikotoksinler findikta genellikle hasattan sonra
gelismektedirler. Ancak findigin mikotoksin Ureten funguslar ile kontamine olmasi,
cevresel sartlar, cesit, meyvenin besin icerigi, mikrobiyal yliki ve fungus susu gibi pek
cok faktore bagl olmasindan dolayi, mutlaka findikta mikotoksin bulunacagi anlamina
da gelmemektedir. Mikotoksin olusumu agisindan uygun nem ve sicaklik ortami var

olmasi durumunda findikta aflatoksin olusabilmektedir [76].

Yapilan arastirmalar tlkemiz agisindan findikta gortlen ilk aflatoksin sorununun 1967
yilinda Kanada'ya gonderilen 10 ton i¢ findigin aflatoksin icerdigi gerekgesiyle iade

edilmesi ile basladigini gostermektedir [47].

Findik ve findiktan elde edilen drinlerde aflatoksinlerin varligini, hasat sonrasi
islemlerin aflatoksin gelisiminde en kritik asama olmasinin yaninda, hasat dncesi ve
hasat sonrasi kosullar etkilemektedir. Bunun neticesinde kurutma islemlerinin en kisa
sirede ve en uygun kosullarda gerceklestiriimesi gerekmektedir [78]. Findigin bu kadar
onemli bir besin maddesi olmasi ve yukarida acikladigimiz bircok nedenden 6tiri
findigin bu toksik maddelerden kurtarilmasi bu c¢alismanin hedefleri arasinda yer

almaktadir.

2.3.2 Kirmizibiber

Kirmizibiber, 1iliman iklimlerde bir yilhk olarak yetisen bir kiltir bitkisidir ve
patlicangiller (Solanaceae) familyasinin Capsicum cinsine bagli tiridir. Biber meyveleri

renk, bicim, blylklik ve tat bakimindan tirlerine gore farklilik gostermektedirler [79].

Kirmizibiber Antartika kitasi harig¢ bitin kitalarda lretilmektedir ve taze kirmizibiberin
2005 diinya Uretimi 24 milyon ton civarindadir. Kirmizibiberin en blylk Uretici
Ulkesinin Cin olmasinin yaninda, Cin’i 1.9 milyon ton kirmizibiber ile Meksika, 1.7
milyon ton kirmizibiber ile de Tirkiye izlemektedir. Tirkiye’ de baharatlik aci

kirmizibiber Uretimi Gineydogu Anadolu bélgesinde; Kahramanmaras, Gaziantep ve
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Sanliurfa illerinde yapilmaktadir. Kirmizibiber Gretimi igin en uygun sicaklik 20-25 °C'
dir. Hasattan sonra bitkiler yaklasik 40 °C' de dogal ortaminda kurutulmaktadir. En

uygun toprak pH ise 6.0-6.5 araliginda bulunmaktadir [80].

Kirmizibiber, askorbik asit ve karoten igerigi yoniinden zengin olmasi nedeniyle,
baharat, yem katki maddesi ve antibiyotik hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica
yemeklerde, salatalarda, tursularda, sos yapiminda, salga Uretiminde ve konserve
iceriginde baharat olarak da kullaniimaktadir [81]. Hasat edilen baharatlik kirmizibiber
ya yol kenarlarinda asfalt l(zerinde ya da zemine serilen bez veya plastik ortiler

Gzerinde kurutulmaktadir [80].

Baharatlik kirmizibiberler kurutuluyorken dis ortamda hastalik ve zararli bulasmasina
maruz kalmaktadirlar. Bu bulasikhgl olusturan mikroorganizmalar ise ¢ogunlukla kif

mantarlaridir [82].

Hasat edilen tarim drinlerin dayanikh hale getirilmesinde uygulanan kurutma
yontemlerinin temel amaci, mikrobiyolojik ve enzimatik degisimleri kontrol altinda

tutmaktir.

Mikroorganizmalar metabolik faaliyetleri icin suya gereksinim duyarlar. Ortam, nem
acisindan mikroorganizmalar icin elverissiz bir duruma getirilirse, diger tim kosullar
yeterli olsa bile, mikroorganizmalarin metabolik faaliyetleri ve enzimatik degisimleri

kontrol altinda tutmak mimkiin olmaktadir [83].

Yapilan arastirmalarda, dogal ve vyapay kurutma ile laboratuvar 0&lgceginde
mikroorganizmalarin elverissiz duruma getirilmesi gibi farkh yaklasimlarin oldugu
bilinmektedir [93]. Ancak, gidalarin birim alandan saglanan verim artisi ve bu verime
paralel olarak hasat makinelerinin is kapasitelerindeki artis, hem kurutmanin hem de
hasat sonrasi (rlin isleme ve depolama stratejisinin degisen kosullara gore

yenilenmesini zorunlu hale getirmistir [84].

2.3.3 Uziim

Uziim, asmagiller ailesinin Vitis cinsinde yer alan asma bitkilerinin salkim halindeki tath

ve sulu meyvesi olarak adlandirilmaktadir [85].
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Kuru Gzimler yas Gzamlerin teknigine uygun olarak gineste kurutulmus seklidirler.
Naturel cekirdeksiz kuru Gzim bandirma c¢ozeltisine bandirilarak teknigine uygun
olarak glineste kurutulmus Gzimdir. Bu teknikle Gziim higbir islem gérmemekte, tabii
renk ve yapisini korumakta ve ¢abuk kurumaktadir [86]. Bu tez galismasinda natiirel

cekirdeksiz kuru Gzim kullaniimistir.

Kaliteli ¢ekirdeksiz kuru Gziim elde edilmesinde; Gizimlerin hasat edilmesi, kurutulmasi
ve temizlenmesi son derece énemlidir. ihrag¢ ettigimiz kuru Gziimlerin ihraci yapilan
Ulkelerde gida maddesi olarak kullanilmadan 6nce yeniden temizlenmesi Ulkemizde
temizleme isleminin yeterince etkin bir sekilde uygulanmadiginin bir gdstergesidir. Ayni
zamanda (lkemizde Uzimlerin yerde veya ortilerin (izerinde kurutulmasiyla trinlerin
toz ve toprakla karismasi nedeniyle, kurutma yerleri Grinln kurutulmasi icin elverisli

sartlara sahip degildir [86].

Gidalarda bulunan ve gelisen kifler, gidalarin kalitesini azaltarak 6nemli Grin
kayiplarina neden olmaktadirlar. Botrytis cinerea (gri kif), Aspergillus niger (siyah
clriklik), Penicillium sp. (mavi ¢lriikliik) ve Rhizopus stolonifer (Rhizopus ¢lrikligu),
baglarda GzUimi olgunlasma doneminde veya hasat sonrasi donemlerde enfekte
ederek meyve kalitesini bozan 6nemli hasat sonu hastalik etmenlerindendir [99]. Bu
hastallk etmenlerinin  ¢ogu vyanhs kurutma sekli ve bilingsiz kurutmadan

kaynaklanmaktadir.

Aspergillus cinsi, depo kufleri arasinda sayilmaktadir ve kuru meyve/sebzelerde
gorilen kiflenme sorunu icinde 6nemli bir yere sahiptir. Uluslararasi ticarette kuru
tzumlerde % 0.4 oraninda kif miktarina izin verilmektedir ve bu gruba giren kiflerin
varligi dogada en fazla rastlanilan mikroorganizmalar cinsinden biri olup, 160’dan fazla
tirl icerdigi icin dikkatle incelenmesi gerekmektedir [87]. Ulkemizde TUBITAK
tarafindan yapilan genis kapsamli bir arastirmada icinde 51 farkh kuru Giziim 6rneginin
de bulundugu 156 kuru meyve kif icerigi bakimindan incelenmis ve kuru Gzimlerin %
63’linde Aspergillus niger tespit edilmistir. Ayni oOrneklerde bu fungus disinda,
Penicillium aurantiogriseum, Aspergillus flavus, P. expansum, P. curustosum, A. oryzae,
P. chrysogenum, P. citrinum, P, rugulosum, P. glabrum, P. viridicatum, A. restrictus, A.

sulphureus, A. sydowii ve Epicocum purpurescens tiirleri de saptanmistir [87].
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Uziimiin mikotoksin ve 6zellikle alt kolu olan aflatoksin sorunu arastirmacilar igin son
zamanlarda dnemli bir konu haline gelmistir. Sen L., ve Nas S., yaptiklari bir ¢calismada,
kurutulmus meyve ve sebzelerden kiif bulasmasina ve mikotoksin olusumuna en fazla
kuru incir, kuru Gzim ve kirmizibiberin hassasiyet gosterdigini belirtilmektedir [78].
Uziimde kif problemi en fazla hasattan sonra kurutulma sirasinda meydana
gelmektedir. Kurutma c¢esidinin ya da tekniginin yanlis olmasi baslica bir sorun
olmaktadir. Bu nedenle (iziim ve diger kuru gidalar kurutma sirasinda olusan kiflerin
olusumunu engellemek ya da vyavaslatmak icin dogru teknikler gelistirmek

gerekmektedir.

2.3.4 incir

Tirkiye'deki toplam incir agaglarinin % 60'indan fazlasi Aydin ilinde bulunmaktadir.
Dinya kuru incir ihracatinda ilk sirada Tirkiye yer almaktadir ve yillik kuru incir

ihracatindan yaklasik 70-80 milyon dolar gelir saglamaktadir [86].

Ulke ekonomisi acisindan biiyiik éneme sahip olan incirin sergi alanlarinda agcikta
kurutulmasi, kurutma isleminin uzun siirmesi ve bilingsiz yapilmasi nedeniyle iceriginde
mikotoksinler olugsmakta ve bu nedenle kiiflenerek Uriiniin kalitesi bozulmakta ve
kirlenmektedir. Kuruma mevsiminde uygun olmayan iklim kosullari da kalite
azalmasina neden oldugu icin Grlinlerin en uygun kosullarda glvenilir sekilde
kurutulmasi ve depolama nem iceriginin en fazla % 23 seviyesine kadar olmasi

gerekmektedir [88]. Yaptigimiz ¢calismada bu oran asilmadan kurutma yapilmistir.

Mikotoksinlerin alt kolu olan aflatoksin olusumu incirlerde 6zellikle aga¢ Uzerinde
kurumaya basladiklari dénemde iken baslamaktadir. incirde ayrica okratoksin A ve
fumonisinler gibi mikotoksinler de fazla miktarda bulunabilmektedir. Bunun sonucunda
uygun sartlarda kurutulamayan incir, insan saghgi acisindan daha riskli olabilmektedir

[89].

2.4 Mikotoksinlerin Tespitinde Kullanilan Yontemler

Mikotoksinlerin tayinlerinde genellikle kromotografik yéntemleri kullanilmaktadir. ince
tabaka kromatografisi (TLC), yiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC), LC-MS veya LC-

MS-MS sistemi, gaz kromatografisi/kltle spektrometresi (GC-MS), enzim baglanmis
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immuno absorbant yontemi (ELISA) ve RIA (RadiolmmunoAssay) ve enzim aktivitesine
bagh immuno teknik yontemi (Enzyme Multiplied Immuno Technique/EMIT),
Flouresans Polarization Immunoassay (FPIA) yontemi gibi yontemler uzun zamandir
kullanilmaktadir [89]. Bu yontemlerden aflatoksin tayini icin en ¢ok kullanilanlari TLC ve
HPLC yontemleridir. TLC teknigi, HPLC teknigine gore daha ucuz ve daha basit bir
tekniktir. Ancak yontemin g¢ok kigik miktarlarda givenilir olmamasinin yaninda (2
ng/g’in altinda), kullanilan kimyasallar ekolojik dengeye zarar vermekte ve HPLC
teknigine gore analiz sliresi ¢cok uzun sirmektedir [90]. HPLC teknigi ise, ekipman
acisindan ¢ok pahali bir metot olarak bilinmektedir. Ancak analizi kisa sirede
gerceklestirmesi, hata payinin TLC yontemine gore daha disik olmasi ve dedeksiyon
limitinin TLC yontemine gore daha hassas olmasi agisindan avantajli bir yontem
sayllmaktadir [72]. Mikotoksinlerin analizinde GC'ye MS dedektoriinin baglanmasiyla
mikotoksinler atomlarina kadar pargalanabilmekte ve 6l¢imleri hassas bir sekilde
yapilabilmektedir. Ancak mikotoksinlerin analizinde diger sistemlerin daha pratik
olmasindan dolayr GC-MS teknigi pek tercih edilmemektedir [89]. Glinlimiz
yontemlerinden biri olan ELISA teknigi mikotoksin analizlerinde en sik kullanilan
tekniktir ve genellikle kati yizeylere baglanmis az miktarda antikor (antibadi) ile
orneklerde bulunan toksin ve toksin ile isaretlenmis enzimlerin baglanma miicadelesi
temel almaktadir. RIA, imunokimyasal yontemlerdendir ve ayni ELISA gibi
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemde isaretleme isleminde radyoaktif bir izotop
kullanilmaktadir. RIA yonteminde islem sonunda aciga ¢ikan atiklarin radyoaktif
Ozellikte olmasi nedeniyle bu yontem pek tercih edilmemektedir [72]. Yapilan yikama
sonrasl baglanmamis enzimler ayrilmakta, kullanilan belirli substrat ile meydana gelen
renkli maddenin miktarina dayanarak toksin miktarinin hesaplanmasi saglanmaktadir
[64]. Yontemler arasinda ELISA yontemi, diger yontemlere gore daha basit, hizli ve

kolay bir ydntem olarak bilinmektedir [72].

2.4.1 Kromatografi ile ilgili Genel Bilgiler

Kromatografi, karisim halinde bulunan bir érnekteki bilesenlerin ayrilmasi, taninmasi
ve tayini icin kullanilan yontemlere verilen genel bir isim olarak tanimlanmaktadir.
Kromatografi kelime anlami olarak renkli yazilim (Chromatography: chroma 56 renk,
graphy ise yazilim) anlamina gelmektedir [91], [92]. Diger ayirma yontemlerinden hig
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birisi kromatografik yontemler kadar etkili degildirler. Uygulamada yaygin bir sekilde
kullanilmamaktadir ve bu nedenle de daha ¢ok arastirma amaciyla kullanilmaktadirlar.
Kromatografinin ilk olarak yirminci ylzyilin basinda Rus bilim adami botanikg¢i Michail
Tswett tarafindan bulundugu bilinmektedir. Twestt yesil yapraklardan elde ettigi
¢Ozeltiyi toz haline getirilmis kalsiyum karbonatla doldurulmus olan cam bir kolondan
gecirerek c¢ozeltide bulunan klorofil ve ksantofil gibi renkli maddeleri, kolonda renkli
bantlar seklinde ayirmayi basarmistir. Bu renkli batlardan esinlenerek yaptigi islem

kromatografi olarak isimlendirilmektedir [59], [60].

Kromatografi yonteminin uygulandigi sistemler ¢ok cesitlidirler. Timinde ise sistemde
bir hareketli faz ile bir sabit faz kullanilmaktadir. Bu yontemlerde genellikle sabit faz
adini alan belli uzunluktaki bir kolon bir dolgu maddesiyle doldurulmaktadir. Ornek,
kolona verildikten sonra hareketli faz yardimiyla kolonun bir ucundan 6teki ucuna
kadar suriklenerek tasinmaktadir. Karisimdaki bilesenlerin ayrilmasi, bunlarin kolon
icinde ilerleme hizlarinin farkli olmasi sonucu gergeklesmektedir. Kromatografik
yontemlerin en temel sekilde siniflandirilmasi, hareketli fazin sivi (sivi kromatografisi)

veya gaz (gaz kromatografisi) olmasina dayanilarak yapiimaktadir [93], [94].

2.4.2 Kromatografide Nicel Analiz

Kromatografide nicel analiz, analit pikinin ylksekligi veya alaninin bir veya daha ¢ok
sayida standart degerleriyle karsilastiriimasi temeline dayanmaktadir. Sartlar uygun
bicimde ayarlanirsa, bu parametrelerin ikisi de konsantrasyonla dogrusal olarak

degismektedir [95].

Pik Yiiksekligine Dayali Analizler

Bir kromatografi pikinin yuksekligini 6lgmek igin pikin iki yanindaki zemin gizgisi bir
dogru ile birlestiriimekte ve bu dogrudan pikin ylksekligi disey olarak
belirlenmektedir. Numune ve standart kromatogramlarinin alindigi slre iginde pik
genisligini etkileyecek kolon sartlari degismezse bu 6l¢iim yeterince tekrarlanabilir
sekilde yapilabilmekte ve dogru sonuclar alinabilmektedir. Kolon sicakligi ve numune
enjeksiyon hizi iyi bir sekilde denetlenmesi gerekli sartlardan biri olmaktadir. Ayrica

kolonu asir1 yiklemeden kacinmak gerekmektedir. Numune enjeksiyon hizinin etkisi,
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kromatogramda erken gelen pikler igin 6nemlidir. Siringa ile yapilan enjeksiyonlarda %

5ile % 10’ a varan bagil hatalar sikga gorilebilmektedir [95].

Pik Alanina Dayali Analizler

Pik alani, bir 6nceki paragrafta anlatilan degiskenlerle olusan genisleme etkilerinden
bagimsiz sayilmaktadir. Analitik parametre olarak pik alaninin élgim pik yiksekliginin
6lcimiinden daha uygundur. Ote yandan pik yiiksekliginin élciilmesi daha kolay olup
Ozellikle dar piklerde daha dogru olarak olcllebilmektedir. Modern kromatografi
cihazlarinin gogunda bagil pik alanlarinin tekrarlanabilir sekilde 6lglilmesini saglayan
elektronik integratorler bulunmaktadir. Bu tir bir olanak yoksa él¢iimiin elle yapiimasi
gerekmektedir. Simetrik piklerde oldukga basarili olan bir metot pik yiksekliginin yari

yukseklikteki pik genisligi ile carpilmasi seklinde ifade edilmektedir [95].

Kromotografide Standartlarla Kalibrasyon

Nicel kromatografi analizlerinde en ¢ok kullanilan metot, bilinmeyenin bilesimine
benzer bir dizi standart ¢ozelti hazirlamaktir. Bundan sonra kromatogramlar alinmakta
ve pik yukseklik veya alan degerleri konsantrasyona karsi grafige gecirilmektedir. Boyle
bir grafik sifir noktasindan gecen bir dogru seklinde olmali ve analizler bu grafik
kullanilarak yapilmalidir. En dogru sonuglarin alinmasi igin kalibrasyonun cihazin her
acihsinda yapilmasi gerekmektedir. Kalibrasyon standartlarina dayali analizlerde en

onemli hata kaynagi numune hacmindeki belirsizliktir [96].

i¢ Standart Metodu

Nicel kromatografide en iyi kesinlik, i¢ standartlar kullanilarak elde edilmektedir. Bu
metot ile numune enjeksiyonu, akis hizi ve kolon sartlarindaki degismelerle olusan
belirsizlikler en aza indirilmektedir. Standart ve numune ¢o6zeltilerinin her birisine
dikkatle o6lclilmis miktarda bir i¢ standart katilmaktadir. Analit pik alan degerinin ig
standart i¢ alani degerine orani analitik parametre olarak bilinmektedir. Bu metodun
basarili olabilmesi i¢in i¢-standart piki numunedeki diger bilesenlerin piklerinden
belirgin sekilde ayrilmasi gerekmektedir, ancak analit pikine de yakin olmasi

gerekmektedir [96], [97].

Standart Sapma
Cok sayida verinin kesinliginin bir olclsi olan gercek standart sapma hesaplanarak
tespit edilmektedir [95].
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2.4.3 Yiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Klasik sivi kromatografisinde numunenin bir ¢oziict (hareketli faz) yardimiyla bir kolon
icerisinden gecirilmesi ve numunedeki bilesenlerin bantlar halinde ayrilmalari
gerekmektedir. En iyi sonuca ulasmak icin analiz sirasinda uzun kolonlar tercih
edilebilmektedir. Bu uzun kolonlar ile yapilan islemlerde, analiz sirelerinin uzun
oldugunu goren bilim insanlari, kullanilan kolonlarin ebatlarini kiigllterek icerisindeki
sabit fazin tane blyuklGgind de kullanilan kolona gore kiglltmuslerdir. Hareketli fazin

kolon icerisindeki akis sliresini azaltmak icin ise basin¢ uygulanmaktadir [98], [99].

Literatlirde bilesiklerin saflastirma siirelerinin azaltiimasi ile kolon kromatografisi ile
izolasyon calismalarinin da temellerinin atildigi bilgisi yer almaktadir. Ayrica yuksek
performans sivi kromatografisinin (HPLC) 1970’li yillarin ortalarinda gelistirildigi ve
kolon paketleme materyallerinin gelistiriimesi ve dedektoérlerin ilavesi ile de hizli bir
ilerleme kaydedildigi belirtiimektedir. HPLC yo6ntemi 1980 yilindan sonra kimyasal
bilesiklerin ayrilmasi konusunda yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir. HPLC
yonteminin bu kadar yaygin olmasinin sebepleri arasinda; yuksek duyarhligi, dogru
nicel tayinlere kolaylikla uyarlanabilir olmasi, ucucu olmayan maddelerin ve genis

madde analizi yelpazesi yer almaktadir [99].

Yiksek performansh sivi kromatografisi cihazi, ¢dzicl tanki, pompa, enjektor, kolon,

dedektor ve kaydedici olmak lzere genel olarak alti ana boliimden olusmaktadir [100].

2.4.4 Kitle Spektrometresi (Mass Spectrometer)

Kararli izotoplarin bulundugunu gostermek icin, 1905’ de Thomson yapmis oldugu
deneyde farkl pozitif iyonlarin kiitle/yik (m/z) oranlarinin farklilik gésterdigini tespit
etmistir. Kitle spektrometresi, evrensel, kiitle bagimli ve vyikici (parcalayan) bir
dedektor oOzelligine sahiptir [101], [102]. Kiitle spektrometreleri manyetik veya
elektriksel bir alanda hareket eden yiklu partikilleri kutle/ylik oranlarina gore diger

yukli partiklllerden ayirt ederek analiz etmektedir [103].

Kitle spektrometresi hala tiim analitik yontemlerin icerisinde en ¢ok uygulama alanina
sahiptir ve maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde, inorganik, organik ve
kimyasal molekillerin yapilarinin belirlenmesinde, karmasik (kimyasal, biyolojik, tibbi

vb.) karisimlarin nitel ve nicel analizlerinde, kati ylizeylerin yapilarinin ve bilesimlerinin
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belirlenmesinde ve bir numunedeki atomlarin izotopik oranlarinin bulunmasinda

kullanilmaktadir [102], [104].

Kitle spektrometresinin ana parcgalari arasinda numune giris sistemi, iyon kaynagi,
kiitle analizéri, dedektor, sinyal isleyici ve gosterge bulunmaktadir. Numune giris
sistemi ile ¢ok az miktarda numune kiitle spektrometresine verebilmektedir. Kitle
spektrometrelerinin iyon kaynaklari numune bilesenlerini iyonlara dénustirmektedir.
Cogu kez iyon kaynagi ile giris sistemi birlestirilmistir ve her iki durumda da pozitif veya
negatif iyonlar (cogunlukla pozitif iyonlar) kutle analizériine dogru ilerlemektedirler.
Kutle analizorinin islevi, fotonlarin dalga boylarina goére ayrilmasi yerine kitle/yuk

oranina gore ayrilmasi gorevini gerceklestirmektir [104], [105].

Kitle Spektrometresi numune giris sistemi, iyon kaynagi, kitle analizéri, dedektor ve
vakum sistemlerinden olusmaktadir [106]. Kitle spektrometresinde kullanilan iyon

kaynaklari ise Cizelge 2.8’ de gosterilmektedir.

Cizelge 2.8 Iyon kaynaklari [106]

iyon Kaynaginin
Tipi

Iyon Kaynaginin ismi

Iyonlastirici Ajan

Gaz Faz

"Electron impact" (El)

Yiksek enerijili elektronlar

Kimyasal iyonlastirma (Ki)

Reaktif gaz iyonlari

Alan iyonizasyonu

Yiiksek potansiyelli elektrot

Desorpsiyon

Alan desorpsiyon

Yiksek potansiyelli elektrot

"Electrospray" iyonizasyon
(ESI)

Yiksek elektrik alani

Matriks destekli desorpsiyon
iyonizasyon (MDDI)

Lazer kaynagi
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Cizelge 2.8 iyon kaynaklari [106] (devami)

iyon Kaynaginin Iyon Kaynaginin ismi Iyonlastirici Ajan
Tipi
Hizli atom bombardimani Atomik enerji
(HAB)
"Thermospray" iyonizasyon Yiksek 1si
(TS)

2.4.5 Sivi Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (LC-MS)

Sivi Kromatografisi- Kitle Spektrometresi (LC-MS) cihazi sivi kromatografisinin fiziksel
ayirma Ozellikleri ile kltle analizine olanak taniyan MS teknolojisinin birlesmesiyle
olusan sistemdir. LC-MS bircok amag icin kullanilmaktadir ve yiksek secicilige ve
hassasiyete sahip cok gliclli bir tekniktir. Bu spektrometre ile genellikle belli bir karisim
icerisindeki 6zellikle ugucu olmayan karmasik organik ve biyokimyasal karisimlardaki
kimyasal maddenin miktari belirlenmektedir. Bu uygulamada kromatografik kolondan
¢ikan bilesikler icin ayri ayri spektrumlar toplanmaktadir ve bu spektrumlar daha sonra

islenmek Uizere bir bilgisayarda depolanmaktadir [107].

2.4.6 Ardisik Kutle Spektrometresi (MS/MS)

Bu ikili yontem bir kitle spektrometresinin bir baska kiitle spektrometre ile
birlestiriimesinden olusmaktadir. Bu birlestirmede ilk spektrometre, bir karisimdaki
farkl bilesiklerin molekiiler iyonlarini izole etmede kullanilirken, bu iyonlar sonra ikinci
bir kitle spektrometreye gonderilmekte ve ilk spektrometrede olusan her bir iyon icin
ayri ayri bir dizi kitle spektrumu vermek (zere pargalanmaktadirlar. Bu teknige
Tandem Kiitle Spektrometresi adi verilmekte ve kisaca MS-MS olarak gosterilmektedir

[97], [107].

Kitle spektrometresiyle elde edilen yapisal bilgiye iki kiitle spektrometresinin bir
cihazda birlestirilerek daha ileri bir boyuta gotlrilebilmektedir. Bu teknik kitle
spektrumunda secilen pikin pargalanma iyonlarini ikincil iyon 6lgmeye izin vermektedir.
Birinci kiitle spektrometresi karisimlar icin ayirici cihaz olarak kullanilirken, ikinci kitle

analizérliinde secilen bir iyon ayrildiktan sonra bu iyona enerji uygulanmakta ve
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pargalanma iyonlari olusturulmaktadir ve bu kitle spektrumu daha sonra segilen iyon
icin yapisal karakterizasyonda kullanilmaktadir. Teorik arastirmada bu metot, yapiyi ve
molekiliin parcalanma iyonlarinin kararhliklarini arastirmak icin kullaniimaktadir.
Burada molekil genellikle ¢ok az parcalanmaya ugradigi icin metot molekil agirliginin
tespitinde kullanisli olurken vyapisal bilgi saglamamaktadir. MS/MS 6lclimlerinde
kullanilan ilk cihazda 3 kuadrupol bir araya getirildigi icin Ugli kuadrupol olarak
adlandiriimaktadir. ilk kuadrupol ayirma cihazi olarak kullanilirken {igiincii kuadrupol
ise parcalanma isleminin Grtnlerini izlemek icin kitle analizéri olarak kullaniimaktadir.
Bu parcalanma merkez kuadrupolde hedef gaz ile carpisma sonucunda olusturulmakta
ve carpisma aktivitesine (CA) ya da carpisma kaynakli parcalanmaya (CID) denk
gelmektedir. CID kitle spektrumu bilesigin yapisi ya da kimligi icin tanimlayici
konumunda bulunmaktadir. MS/MS analizi, bir ana iyonun birinci kuadrupolde
ayrilmasindan sonra CID c¢arpisma hiicresi olarak hizmet veren ikinci kuadrupole

gonderilmekte ve olusan iyonlar ticlincl kuadrupolde olglilmektedir [92].

2.4.7 Sivi Kromatografisi Ardigik Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS)

Bu tez calismasinda diger kromotografilere gore daha Ustlin kabul edilen, diger
kromotografilerle ayri ayri yapilan tim islemleri kendisi tek basina yapabilen ve tim
sistemleri icinde barindiran LC-MS/MS sistemi kullanilmistir. Ayrica bu sistem, yaklasik
2 dakika gibi kisa bir slirede analiz sonucunu alabilme, son derece hassas ve gilvenilir
bir yontem olma, kisa slirede ¢ok sayida analiz yapilabilme ve ¢ok kiglik miktarda

ornekle ¢ahisilabilme gibi birgok avantaja sahiptir [92].

LC-MS/MS sistemleri, kompleks matrikslerde 6rnek hazirlama islemlerinde kullanilan
sistemlerin gelismis gereksiniminin en az dizeyde olmasi, yiksek secicilige ve
hassasiyete sahip olmasi, nitel ve nicel degerlendirmelerin ¢ok iyi olmasi, sivi krom
atografisi ve ardisik kiitle spektrometresini ayni anda barindirmasi, analiz hazirhk
islemlerinin kolay yapilabilmesi gibi bircok avantaja sahip olmasi acisindan tercih

edilmektedir [108].

Sivi kromatografi kullanilarak ayristirilan 6rnek molekdillerinin, gaz faza gegirilerek kiitle
dedektori ile analiz edilmesi LC-MS/MS sistemlerin ¢alisma prensibini olusturmaktadir.

Ancak, sistemde sivi sistemden gelen fazla miktardaki ¢6zliciinin uzaklastiriimasi icin,
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Ozel bir ara yuzey kullanilmaktadir [115]. LC-MS/MS sisteminin yapisi ve bilesenleri

Sekil 2.3, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’ de gosterilmektedir [109].

R S— | — L S—
N — ) ¥ E— I E—
R — — —

Kapiller a1 Q2 {CID) a3

Sekil 2.3 Bir LC-MS/MS sisteminin genel yapisi

Dedekidre giren iyon

Iyon kaynagindan

pelen ivonlar

Sekil 2.4 Kuadrupol ‘Un yapisi
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Mebulizer
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Sekil 2.5 Bir LC-MS/MS cihazinin temel bilesenleri

LC-MS ve LC-MS/MS sistemlerinde kullanim amacglarina gére atmosferik basing altinda
calisan g farkli tip iyon kaynagi kullanilmaktadir. Bunlar elektrosprey iyonizasyon (ESI)
iyon kaynagi, atmosferik basin¢ kimyasal iyonizasyon (APCI) iyon kaynagi ve atmosferik
basing fotoiyonizasyon (APPIl) iyon kaynagl sistemleridir. LC-MS ve LC-MS/MS

sistemlerinin iyonizasyon kaynaklari Sekil 2.6’ da gosterilmektedir [112].
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Sekil 2.6 LC-MS ve LC-MS/MS sistemlerde iyonizasyon kaynaklari

iyonlasmasi hedeflenen bir etken maddenin pKa degerinin ortam pH degeri ile iliskisi
bulunmaktadir ve etken maddenin bilesiginin iyonlasma derecesini belirlemektedir.
Ortam pH degerinin maddenin pKa degerinden +2 birim araliginda oldugu zaman,

analizi yapilacak maddenin % 90’indan fazlasinin iyonlastigi soylenebilmektedir [91].

Bu tez calismasinda elektrosprey iyonizasyon (ESI) kullaniimis olup, bu teknikte analit,
sivi kromatografiden gelen c¢ozicl ile birlikte puskirtilmekte, bu esnada isitilmis
kurutucu gaz ve glclu bir elektrik alan uygulamasi ile kiitle dedekt6riine girmeden 6nce

iyonlasmaktadir [91].

Atmosferik basing iyonizasyon (API) teknigi, yumusak bir iyonizasyon teknigi olarak
tanimlanmaktadir. Bu teknikte iyonizasyon sirasinda ortamda genellikle molekiiler
iyon, protonlanmis molekil, basit bagl iyonlar ve su gibi bazi yapilari kaybeden formlar

olusmaktadir. API’ nin yapisi Sekil 2.7" de gosterilmektedir [91].
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Sekil 2.7 Atmosferik basing iyonizasyonu (API)

Yapilan arastirmalar neticesinde kitle dedektorii olarak ¢ok cesitli sistemlerin sivi
kromatografi ile kombinasyonlari mimkin oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Bu sistemler
kuadrupol, TOF (time-of-flight), iyon yakalama (IT, ion trap) ve FT (Fourier Transform)
kiitle analizorleri olarak siralanabilmektedir. Kuadrupol analizér sistemleri, kare kesit
olusturacak sekilde birbirine paralel dort manyetik gubuktan olusmaktadir. Analiz
sirasinda iyonlasan molekiller, bu yapinin orta bosluguna dogru hareketlendirilmekte
ve gerilim uygulanan cubuklarin olusturdugu elektromanyetik alandan yararlanilarak
hedeflenen iyonlarin sistemde ilerletilmesi, istenmeyen iyonlarin da ortamdan

uzaklastiriimasi saglanmaktadir [91].

2.4.8 LC-MS/MS’ in Uygulama Alanlari

LC-MS/MS sistemleri genellikle ilag ile ilgili olan ¢alismalarda kullaniimaktadir. Buna
bagl olarak da en kisa siirede ilacin kanda, idrarda ve organlarda tayinini yapmak ¢ok
onemli oldugu icin farmakokinetik ve biyoanaliz ¢calismalarinda yaygin bir kullanim alani
bulmaktadir. LC-MS/MS sistemleri; MS/MS hassasiyetinin, analiz slresinin ve
seciciliginin Ust dizeyde olmasi nedeniyle diger sistemlere gore daha fazla tercih

edilmektedir.

MS/MS sisteminde dedektoriin sadece belli bir iyonun 6l¢lilmesine programlanabilmesi

gorindiginden daha karmasik bir islem olmasinin yaninda sistemin kullanimindaki en
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buyuk avantajlardan biri sayilmaktadir. MS/MS yontemi ile analiz sliresinin bir dakika
ve altina dislrulebilmesi analiz siiresinin HPLC sisteminin ortalama 10 dakikalik analiz
suresi ile karsilastirldiginda oldukca hizli gorlinmesi sistemi daha avantajli hale

getirmektedir [110].

2.4.9 LC-MS/MS' in Avantajlan

Bu analiz yonteminin baslica avantajlari asagida maddeler halinde listelenmistir;
a. Yaklasik 2 dakika gibi kisa bir stirede sonuca ulasilabilmektedir,

b. Son derece hassas ve guvenilir bir ydntemdir,

c. Otomasyona uygundur ve kisa slirede ¢ok sayida analiz yapilabilmektedir,

d. Testlerde ¢ok kiiglik miktarda kuru gida o6rnekleriyle ¢alisilabilmektedir,

e. Yalanci pozitif ve yalanci negatif sonuglarin oraninin azdir,

f. Tek bir analiz ile bir¢ok ila¢ etken maddesi ayni anda taranabilmektedir,

h. Maliyet agisindan ekonomiktir [111], [112].

Sistemin dezavantaji ise ylksek maliyetli olmasi ve cihaz deneyiminin az olmasi

seklinde siralanmaktadir.

2.5 Biyoelementler

Organizmada mevcut minerallerin ¢ogu dogada da en yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Ozellikle deniz suyu ile sitoplazma arasinda mineral bilesimi ydniinden
yakinhk bulunmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucunda canli organizmada organik
yapiya katilan C, H, O, N ile birlikte, Al, Hg, Cr, V Ca, P, Mg, K, Na, Cl, S, Fe, Cu, Co, Zn,
Mn, Cr, Mo, F, Se, |, B, As, Br, Si, Ni, Al, Pb, Sr ve Ag gibi elementlerin bulundugu
bildirilmektedir. Bu elementlerden Si, As, Br, Al, Ni, B gibi bazi elementlerin
organizmada ne ise yaradiklarina dair heniiz 6nemli bir kanit bulunamamuistir. Yukarida
ki Ca, P, Mg, K, Na, Cl ve S elementleri digerlerine gbre organizmada daha buyilk
miktarlarda bulunmaktadirlar. Bu elementler organizmada kanda mg miktar
diizeyindedirler. Onun icin bu elementlere makro elementler (=Major

elementler=plastik elementler) denilmektedir. Daha sonra gelen, Fe, Cu, Co, Zn, Mn,
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Mo, F, Se, Pb, Ag ve | digerlerine nazaran daha az miktarlarda bulunmaktadirlar ve
kandaki konsantrasyon miktarlari pg diizeyindedirler. Bu elementlere de iz elementler
(=Minér elementler=oligoelementler=katalitik elementler) denilmektedir. iz elementler

daha ¢ok enzim, hormon ve vitaminlere bagli olarak gorev yapmaktadirlar [113].

Biyoelementlerin siniflandirilmasi Cizelge 2.9’da verilmistir.

Cizelge 2.9 Biyoelementlerin siniflandiriimasi [113]

Biyoelementler

Makro Elementler Mikro (Eser, iz) Elementler

Na, K, Ca, Mg, P, CI, S Fe, Cu, Co, Zn, Mn, Mo,
F, Se, Pb, Ag ve |

Organizmada gorevleri pek fazla anlasiilmamis, biyolojik bilesiklerin yapisinda yer alan
elementlere de Ultra-iz-elementler denilmektedir ve pg/nanogram (ng) diizeyinde
bulunmaktadirlar. Bu elementler; Ag, Al, As, Au, Ba, Ce, Li, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V
seklinde siralanabilmektedir.

Yapilan arastirmalar sonucunda insan ve hayvan organizmasinda varligl tespit
edilebilen ¢ok sayida element bulunmaktadir. Bu elementlerin yaklasik 26'sinin hayat
icin 6nemli oldugu kabul edilmekte ve henliz fizyolojik fonksiyonlari tam olarak
bilinmemektedir. Ancak her gegen giin bunlara vyenileri eklenmektedir. Bu
elementlerden dordi (C, H, O ve N) temel elementler olarak adlandiriimakta, canh
organizmalarin  kurulusuna katilmakta ve mineral madde olarak dikkate

alinmamaktadirlar [113].

Kalsiyum, fosfor, sodyum, potasyum, klor, magnezyum ve kikiirt makro elementler
olarak adlandiriimaktadirlar. Bu elementler C,H,0 ve N ile birlikte canli organizmalarin
% 99 undan fazlasini olusturmaktadirlar. Demir, iyot, bakir, mangan, cinko, kobalt,
molibden, selenyum ise mikro elementler olarak siniflandiriimaktadirlar ve bu
elementler mineral element besinsel olarak gevis getiren canllar icin son derece
gerekmektedirler. Son zamanlarda bu elementlere F, B, Cr, Si, Sn ve V elementleri de

eklenmistir [113].
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2.5.1 Eser (iz) Elementler

Yerkabugundaki bolluk derecesi % 0.1 den az olan elementlere (Zr, Nb, Hf, As, Au, Ag,
vs) iz (eser) elementler denilmektedir. Bu tiir elementlerin bircogu madenlerin

yapisinda bulunmaktadirlar ve biylik maddi degere sahiptirler [35].
iz elementler asagidaki sekillerde bulunabilmektedirler:

Agir metal iyonlari; gidanin yapisinda tabii olarak bulunmamaktadirlar. Cevreden
(topraktan, sudan, havadan), gidalarin Uretimi sirasinda kullanilan metalik
alet/ekipmanlardan, depolama ve dagitim sirasinda  kullanilan  ambalaj

materyallerinden gidalara bulagsmaktadirlar.

Kuru gidalar; atmosferden, glibrelerden, atik su ve camurlardan veya tarimda
kullanilan  inorganik pestisitlerden topraga bulasmis olan agir metalleri
konsantrasyonlarina bagl olarak biriktirmektedirler. Bitkiler, kadmiyum basta olmak
Uzere bazi elementlere ¢ok genis sinirlar icinde tolerans géstermektedirler. Bu nedenle
tarim Urinlerinde, insan ve hayvan beslenmesinde olumsuzluk olusturacak diizeyde
metal birikimi s6z konusudur. Metal birikiminde 6limcul diizeye ulasiimasa bile, artan
dozlarda solunum veya baska kaynaklardan da blinyeye alindiginda gidalardaki distk
dozlar bile risk faktorli olarak ele alinmaktadirlar. Bu nedenle gidalardaki agir
metallerin konsantrasyonlarinin tayini son zamanlarda 6nemli bir ¢alisma konusu

olmaktadir.

2.5.2 Eser Elementlerin Cevreye Etkisi

Gida ve cevre kirliligi diger ulkelerde oldugu gibi Tirkiye’de de glin gegtikge
artmaktadir. Bu Kkirliliklere neden olan etkenlerin basinda ise evsel ve sanayi
atiklarindaki toksik metaller gelmektedir. Bitkilerin maruz kaldigi agir metal kirliligi de

gittikce yayilmaktadir [30].

Gelismis Ulkeler, tarim alanlarindaki toksik kirlenmenin 6nine gecebilmek ve bu
alanlari yeniden saghgina kavusturabilmek icin bltcelerinden o6nemli kaynaklar
ayirmaktadir. Dogaya atik sularla birakilan agir metaller, toksik 6zelliklerinden dolayi
cevreye ve canlilara ciddi zararlar vermektedirler. Cagimizdaki en onemli kirlilik

alanlarinin basinda gelen sanayi ve evsel atiklarin meydana getirdigi kirliligi, bitki ve

52



cevreye vermis oldugu zararlari bilip ona gore 6nem alinmalidir. Tim bitkilerde oldugu
gibi kuru gidalar da agir metal kirliligine maruz kalmaktalar. Atmosferden, giibrelerden,
atik su ve camurlardan veya tarimda kullanilan inorganik pestisitlerden topraga
bulasmis olan agir metalleri konsantrasyonlarina bagli olarak biriktirmektedirler. Bu

birikim fazla miktarda oldugunda insan saghg icin blyuk risk olusturmaktadir [30].

2.5.3 Eser Elementlerin Biyolojik Sistemlerdeki Rolii

Eser elementler canlilarin ana yapitaslarinda bulunmayan ancak yokluklari halinde,

canli yasaminda 6nemli aksamalara sebep olan elementlerdir.

Bor ve molibden gibi anyon olusturucu mikro besin elementlerinin bir kismi enzim
molekillerinin yapilarinda bulunmaktadirlar. Bakir gibi bazi katyon olusturucu
elementler koenzim goérevi yapmaktadirlar ve bu elementler enzim molekillerinin

yapisinda yer almazlar ve enzimleri aktive etmektedirler [114].

Farkli degerlerde olabilen bakir, demir, mangan gibi elementler, bitki
metabolizmasindaki yikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda gorev almaktadirlar
[123]. Ornegin vyapilan calismalarda, kobaltin azot tespitini saglayan enzimlerin
aktivasyonu igin gerekli bir elementtir. Demir klorofil yapimina katkida bulunur ve azot
asimilasyonu ile nitrit ve silfat indirgenmesi icin gerekli bir elementtir [115]. Ornegin
literatirde bakirin bitki blylimesinde enzim aktivatori olarak tesir ettigine,
solunumdan sorumlu birgok ylkseltgeyici enzimlerin yapisinda bulunduguna, protein
metabolizmasinda ve klorofil yapiminda, RNA ve DNA sentezlerinde gorev aldigina,
manganin klorofil yapiminda ve bazi enzimlerde bulunduguna, fotosentez igin gerekli
olduguna, solunum zincirinde goérev alan bazi enzimlerin ve protein sentezinden

sorumlu enzimlerin yapisinda bulunduguna dair aciklamalar bulunmaktadir.

Eser elementlerin bitkiler tarafindan alimi, gerekli eser elementler biyolojik sistemlerde
bircok 6nemli gorevler Ustlendiginden dolayr hem bitkilerin normal gelisimleri

acisindan hem de insan ve hayvanlar acisindan dnemlidir [115].

Bir elementin konsantrasyonun, bitkilerde oldugu gibi, insan ve hayvanlarda da baska
bir elementin konsantrasyonu ile dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir ve bu
elementlerden  birinin  konsantrasyonu arttiginda, o6tekinin  konsantrasyonu
azalmaktadir [116].
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Bazi elementlerin birlikte alindiginda toksik etki gosterdigi yapilan c¢alismalarda
belirtiimektedir. Berilyum, yitriyum, arsenik, selenyum, kadmiyum, kursun, bizmut gibi
bircok elementin, c¢ok az konsantrasyonu bile toksik veya kanserojen etki
gostermektedir. Bu tir elementler ¢evreye dogal kaynaklarin yani sira hava kirliligi, su
kirliligi veya endustriyel kirlilik gibi degisik kirlilik kaynaklarindan yayilabildigi icin bu
durumun cevre kirliligi agisindan bir baska 6nemi bulunmaktadir. Bir baska ifade ile
dogal denge, insanlarin bu elementleri yeryiziine yaymalari sonucu bozulmaktadir

[117], [118].

Ozellikle toksik elementlerin endiistriyel ve evsel atiklar, kullanilan fosil kokenli
yakitlar, tarimsal ilaglar, kullanilan tarimsal gilibreler, gidalar ve motorlu tasitlar gibi

kirlenme kaynaklari konusunda cesitli bulgular bulunmaktadir [119].

Bu elementlerin bircogu tim gidalarda oldugu gibi kuru gidalarda da bulunmaktadir.
Kuru gidalarin tiketilmesi sirasinda insan viicuduna bu elementler gecebilir. Hangi
elementler tam olarak kuru gidalarda bulunuyor ve bunlarin miktarlari ne oldugu
konusuyla ilgili literatlirde kapsamli bir bilgi bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasi ile kuru
gidalarin hangi elementleri icerdigi ve bu elementlerin konsantrasyonlarinin ne

olduguyla ilgili olarak bilgi edinilmesi hedeflenmistir.

Cizelge 2.10 insan tarafindan besin, su ve hava yoluyla alinan metaller [120]

Metal Ginliik alinan miktar (mg) | Zehirleyici Viicuttaki Viicutta
Besin, su ve hava miktar (mg) | toplam yarilanma
miktar (mg) | 6mrii
(gtin)
Antimon 0.100 0.00170 100 7.9 38
Bakir 1.323 0.00140 250-500 72 80
Baryum 0.735 0.03000 200 22 65
Berilyum 0.012 0.00004 - 0.03 180
Bizmut 0.020 0.00076 - 0.23 5
Civa 0.023 - - - 73
Cinko 14.30 0.01680 - 2300 933
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Cizelge 2.10 insan tarafindan besin, su ve hava yoluyla alinan metaller [120] (devami)

Metal Ginliik alinan miktar (mg) | Zehirleyici Viicuttaki Viicutta
Besin, su ve hava miktar (mg) | toplam yarilanma
miktar (mg) | 6mrii
(giin)
Demir 15.0 0.08400 - 4200 800
Kobalt 0.990 0.00012 500 1.5 9.5
Kursun 0.30 0.04600 - 12.0 1460
Krom 0.245 0.00110 200 1.8 616
Mangan 4.40 0.02K80 - 12 17
Molibden 0.335 0.00600 - 9.3 5
Nikel 0.600 0.00236 - 10 667
Titan 1.375 0.00140 - 9 320
Uranyum 0.050 - - 0.7 100
Vanadyum 0.116 0.00916 - 22 42
Zirkonyum | 0.490 - - 42 450
Glmas 0.60 - 60 1 5
Kadmiyum 0.160 0.00740 30 5 200
Kalay 7.3 0.00060 2000 17 35

2.5.4 Canli igin Gerekli Olan Elementler

insanlar tarafindan yeme, icme, soluma ve diger sekillerde viicuda alinan elementlerin
hangi konsantrasyonlarda yararlh oldugunun ve hangi konsantrasyonlarda zararli
oldugunun bilinmesi gerekmektedir. Bu elementlerin tamami 13 tanedir ve Cizelge

2.11 de gosterilmektedir [39].
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Gizelge 2.11 Canlilar igin gerekli elementler

Element Fonksiyon

Hafif ve Bol

Na Baslica hiicre disI katyonu

K Baslica hiicre igi katyonu

Ca Kemiklerin baslica elementidir. Bazi enzimler igin
gerekmektedir.

Mg Bircok enzimi aktiflestirir. Klorofilde bulunur bitkiler igin
gerekmektedir.

Element Fonksiyon

Agir ve Eser

Cu Oksitleyici enzimler igin gerekli ve hemosiyaninde
bulunmaktadir.

Zn Bircok enzimi aktive etmektedir.

Fe Canliicin en 6nemli gegis elementi, hemoglobin ve enzimlerde
bulunmaktadir.

Sn Fareler icin gerekli, ancak fonksiyonu bilinmemektedir.

Co Bircok enzimi aktive etmekte ve vitamin 12 de bulunmaktadir.

Cr Gelismis hayvanlarda bulunmakta ve inslini aktive
etmektedir.

Mn Bazi enzimleri aktive etmektedir.

Mo Bazi enzimleri aktive etmektedir.

\ ilkel bitkilerde deniz hayvanlarinda ve insanlarda
bulunmaktadir.

Agir metal haricinde olan elementler canli dokuda c¢o6zelti halinde bulunmakta ve
hiicreler arasinda elektronétralligi gerceklestirmektedirler. Eser elementler de canli
yapisinda eser oranda bulunan ancak gorevleri ¢ok 6nemli olan elementlerdir.

Bunlardan bazilari proteinlerin, bazilari da enzimlerin icinde yer almaktadirlar [39].
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Eser elementler insan metabolizmasinda kimyasal reaksiyonlara, fizyolojik ve taginim
sistemlerine, kanserojen ve mutojen olarak yapi taslarina, alerjen olarak etki edenler

olarak siralanmaktadir [121].

2.6 Metaller igin Kullanilan Tayin yontemleri

Agir metal tayinlerinde kullanilan atomik spektroskopik yontemlerden bazilari Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS), Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES), indiiklenmis
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES), indiiktif Eslesmis Plazma -
Kitle Spektrometresi (ICP-MS) ve Enerji Ayrimh X-Isinlari Floresans Spektrometresi

olarak siralanmaktadir (EDXRF) [122].

Bu tez calismasinda, bu yontemlerden ICP-MS ve EDXRF sistemleri kullanilmistir.

Kullanmadigimiz diger tekniklerle de ilgili kisaca bahsedilecek olursa;

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS); yiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlari absorblamasi esasina dayanan bir
sistemdir. Bir elementin AAS ile tayin edilmesi icin o elementin 6nce ndétral hale
getirilmesi sonra buhar haline gelmesi daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 1sin demetinin yoluna dagilmasi gerekmektedir. ileri teknoloji
spektroskopi yontemlerine gore Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi ucuz, pratik ve

kullanimi kolay olmasi sebebiyle analitik uygulamalarda tercih edilmektedir [122].

Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES); uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha
dislik enerji diizeylerine gecislerinde yaydiklari ultraviyole ve goriinir bolge 1simasinin
Olclilmesi ilkesine dayanmaktadir. Tabiatta bulunan elementlerin atom numaralari ve
elektron sayilari birbirlerinden farkhdir. Bu nedenle bunlarin enerji seviyeleri ve buna
bagh olarak da vyaydiklari 1sinlarin dalga boylari da farkhidir. Atomik emisyon
spektroskopisi  (AES), uyarmayl saglayan enerji kaynaginin tlrine gore
isimlendirilmektedir. Atomlastirmak ve uyarmak icin alevin kullanildigi yonteme alev
emisyon spektroskopisi denilmektedir. Elektriksel bosaltim ve plazma gibi yliksek enerji
kaynagi kullanilan yonteme de atomik emisyon spektroskopisi veya optik emisyon

spektroskopisi denilmektedir [123].
indiiklenmis Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES); Bu

spektroskopi ile ¢ok kiiclik konsantrasyonlarda yiiksek hassasiyette elementlerin tayini
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yapilmaktadir. indiiklenmis eslesmis plazma (ICP) kaynaginda inert gazlar genellikle
argon gazi ile ylksek enerjili ve ylksek frekansh iyonlasmis bir plazmayi
Uretmektedirler. Bir numune 10000 K sicakliktaki plazmanin merkezine enjekte edildigi
zaman, numunedeki elementlerin ayrisma, atomlasma ve uyarilma islemlerinin
gerceklesmesini saglanmaktadir. Calisilan elementlerin kendilerine 6zgi frekansta 1518l
yayllmaktadir ve yayilan 1stk numune igerisindeki elementlerin konsantrasyonu ile
dogru orantilidir. Bu isik siddeti 6zglin frekanslari farkli dalga boylarina ayirabilme ve

nicel sonug alabilmeyi saglayan bir emisyon spektrometresi ile dl¢liimektedir [123].

2.6.1 Atomik Spektroskopi Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Atomik emisyon yontemi ile ayni anda, analizi mimkin olan tim elementlerin
birbirinin yaninda nitel ve nicel tayinleri yapilabilirken atomik adsorbsiyonu
yonteminde spektrofotometrenin en uygun kosullara ayarlanmasinin ardindan ornekte
bulunan tek bir elementin tayini vyapilabilmektedir. Cok kanalli ve ardisik
spektrofotometrelerle, 70’e yakin elementin ayni zamanda tayini yapilabilmektedir.
Birden fazla elementin ayni anda tayininde uyarma siiresi daha fazladir. Cizelge 2.12’

de Cu, Co, Fe, Zn ve Mn icin gozlenebilme sinirlari verilmektedir.

Cizelge 2.12 Cu, Fe, Zn, Co ve Mn i¢in gozlenebilme sinirlari (pug/L) [124]

Element Alevli ICP GF Alevli
AES OES AAS AAS

Mn - 0.02 0.01 1

Co 50 3.00 0.020 6

Cu 10 3.00 0.020 1

Fe - 0.09 0.020 5

Zn - 0.01 0.001 1

2.6.2 indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)

Plazma, icinde atomlarin iyonlastinldigi iletken bir gaz olarak tanimlanmaktadir.
Ornegin Ar plazma Ar" icermektedir. Plazmada genellikle gaz olarak argon

kullanilmaktadir. Argon gazi bilesiklerin veya molekiillerin uyarilmis atom veya iyonlara
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donigmesini saglamaktadir. Plazma, elektromanyetik olarak argon gazinin indiksiyon
sarimlarinda bir radyo frekans (RF) jeneratoéri ile uyarilmasiyla elde edilmekte ve bu
islem sicak plazmanin gelen gazi iyonlastirmasi ve islemin sirekli olarak devam
etmesiyle gerceklesmektedir. Plazma olusumui ile bir radyo frekansi yayicisina baglanan
su sogutmali indiksiyon bobini argon bulunan oldukca kiiclik bir hacim icerisinde gicli
ve ylksek frekansl bir manyetik alan acgiga ¢ikarmaktadir. Argon gazi akiminda ilk
elektronlarin olusturulmasi bir elektron kaynagi (tesla bosalimi) ile saglanmaktadir.
Elektronlar indiiksiyon sariminin meydana getirdigi manyetik alanda hizlanarak argon
atomlariyla carpismakta ve argon iyonlari ile daha fazla sayida elektronun olusmasini
saglanmaktadir. 10000 K sicaklik degerine ulasilan hiicrede, i¢ ¢eperlerin sogutulmasi
icin plazmanin merkezi ve sabit ¢alismasini saglayan argon gaz akisi girdapl olarak
gecirilmektedir. Ylksek sicaklik ve numunenin uzun sireli isleme tabi tutulmasiyla
numune ¢6zlclsli tamamen buharlastiriimakta ve analitin tamamen serbest atomlara
doénidsmesini saglanmaktadir. Bunun sonucunda da serbest atomlar uyariimaktadir. Bu

islem kimyasal olarak inert bir cevrede gerceklesmektedir [124].

2.6.3 Optik Kisim

Spektrometrede iyi bir hassasiyetin saglamasi icin optik ag, ince bir yarik ve bir
gorintileme sistemi gerekmektedir. ICP’de kullanilan baslica iki temel spektrometre
bulunmaktadir. Bu spektrometrelerden birinci monokromator, belirli bir siirede sadece
bir dalga boyu 6l¢iimi yapilabilen sadece bir tane ikincil yariga sahiptir. Monokromator
bircok elementin tayininin ardisik olarak yapilmasini saglamaktadir. ikinci spektrometre
tlrd ise polikromatérdiir ve bu spektrometre secilen her bir analiz hatti icin sabitlenen
ikincil bir yariga sahiptir. Bir numunedeki elementlerin tamaminin ayni anda tayin
edilebilmesi icin her bir yarigin kendine ait foto ¢ogaltici tlipl olmasi gerekmektedir

[125].

2.6.4 indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Bu tez calismasinda kati ve sivi 6rneklerde ¢ok sayida elementin hizli, hassas ve dogru
bicimde ol¢lilmesine olanak saglamasi, kati veya sivi 6rneklerde bircok elementin ayni
anda ve ¢ok dusuk konsantrasyonlarda (nanogram-pikogram/Litre) hassas ve hizli bir
sekilde tayin edilebilmesi, tek bir 6rnek icindeki 35 kadar elementin tayinini t¢ dakika
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kadar az bir surede olgllebilmesi, giin igerisinde ¢ok fazla 6rnegin ayni anda tayin
edilebilmesi gibi bircok avantajlarindan dolayi ICP-MS sistemi kullanilmistir. indiiktif
Eslesmis  Plazma-Kitle  Spektrometresinde, termal enerji ile bir kitle
spektrometresinde analiz edilebilecek, tercihen elektrik yiikli pargaciklar Gretmek igin,
daha yuksek sicakliklarda, induktif olarak ciftlesmis bir plazma tarafindan analit
elementlerine iletilmektedir. Bu iyonlar, bir elementin her bir izotopu igin bilgi elde
etmeyi saglayan, elektrik ylklerine ve kitlelerine gbre ayrilmaktadirlar. Bunun
sonucunda bu teknik bazi durumlarda, sadece elemente 6zgl yontemlerden daha
kesindir. Numunelerin izotop seyreltme analizinin prensibine gore incelenmesine
olanak saglamaktadir. ICP-MS sistemi ile bazi metal olmayan numuneler, tim metaller
ve gecis metalleri ayni anda tayin edilebilmektedir. Sistemin tayin kapasitesi ¢ok iyidir

ve elementlerin ultra eser analizleri igin standart yontem haline gelmistir.

ICP-MS sistemi, kiitle spektroskopisinin dogru ve disik tespit limitleri ile ICP
teknolojisinin kolay numune girisi ve hizli analiz 6zelligi ile birlestirilerek gelistirilmis bir
tekniktir. Sistem silah sanayisi (mermi atiklari, madde karakterizasyonu, zehirler), gida
sanayi, cevre (icme suyu, deniz suyu, atik su, kati atiklar, toprak, camur), klinik (kan,

sag, idrar) ve jeoloji (toprak, kaya) gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

ICP-MS, atomik optik spektrometrik yontemlerle karsilastirildiginda daha fazla sayida
Ustlnlik sunmaktadir. Bu Ustlinllikler; gozlenebilme sinirlari, genellikle tayin edilen
elemente 6zgli 6nemli Olglide basit spektrumlar elde edilmesi, atomlarin izotop
oranlarinin o6lgllebilmesi ve bunlarin yorumlari kolayca yapilabilmesi seklinde

siralanabilmektedir [30].

ICP-MS sistemi asagidaki kisimlardan olusmaktadir;

2.6.4.1 Ornek Girisi

ICP-MS spektrofotometre sistemlerinde &rnekler cihaza kati veya sivi olarak
verilebilmektedir. Sivi numune sisteme klasik ya da ultrasonik bir sislestirici ile
verilmekteyken kati numuneler icin kivilcim, lazer veya elektrik bosalimi gibi farkli bir

numune verme teknigi uygulanmaktadir [30].

60



2.6.4.2 Argon Plazma

ICP-MS sisteminde analize hazir hale getirilmis o6rnek ilk olarak nebilozlerden
gecmekte ve kismen dagilmis olmaktadir. Daha sonra aeresol mesale icerisine dogru
hareket etmekte ve orada daha fazla argon gazi ile karismaktadir. Radyo sinyallerini
Isitilmis argon gazina iletmek amaciyla baglanti bobini kullanilmakta bunun sonucunda

mesale Gzerinde argon plazma olusturulmaktadir [126].

2.6.4.3 ICP-MS Interfaz

ICP ve MS parcalari arasindaki baglanti ara ylizii atomlasma ve iyonlasma atmosferik
kosullarda gergeklestiginden dolayr MS sisteminde vakum ortami olusturulmasi igin
hayati 6nem tasimaktadir. Sistemde iyonlar asagi yukari 1 mm genisliginde kiiclik
orifisden gecmekte ve vakum bdélmesine dogru hareket etmektedirler. Bu durumda
siipersonik jet akimi olusmaktadir. Ornek iyonlari MS sistemine dogru yiiksek hizda
girerler ve vakum ortaminda yayilmaktadirlar [127]. Tim MS sistemi vakum altinda
olmak zorundadir. Bu nedenle 6rnek iyonlari hava molekiillerine carpmadan serbestce
hareket edebilmektedir. ICP  sisteminin  atmosferik basinglarda ¢alismasi
gerekmektedir. Bu nedenle pompa sistemi sirekli olarak spektrometrenin icini vakum
altinda tutmak zorundadir. Basinci verimli sekilde disirmek igin cgesitli pompalar
genellikle basinci yavas yavas 10-5 mbar’a azaltmak amaciyla, iyon akilari kuadrupola
ulagsmadan once kullaniimaktadir. Eger sistemde tek bir pompa kullaniliyorsa, sistemin
kapasitesi, basinci iyon akisi MS spektrometresine girdikten sonra hemen

duslirebilecek kapasitede olmalidir [126].

2.6.4.4 MS Spektrometre

lyonlar pompali bir ekstraksiyon sistemi ile plazmadan, MS spektrometresinin ilk
asamasinda ayrilmaktadirlar. Bu ayrimdan sonra bir 1sin demeti lUretilmekte ve bu isin
demeti asil birime iyice odaklanmaktadir. iyon yiklerini, kitlelerine gore izotoplari
ayiran bircok farkli tipte kitle analizérleri bulunmaktadir. Kuadrupolde analizér
kullanimi kompakt ve kolay olmasinin yaninda ayni kiitleye sahip iyon ylikii oranlarinda
daha distk ayirim gicine sahiptir. Cift odaklama sektoriinde analizleri daha iyi

ayirmaktadir. Ancak sistemin dezavantaji diger sistemlere gére daha pahalidir [140].
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Kuadrupole kitle filtresi elmas bigiminde hizalanmis 4 adet metal g¢ubuktan
olusmaktadir. Bu metal ¢ubuklara, zit cubuklarin net negatif veya pozitif potansiyele
sahip olacak sekilde birlesik DC ve AC elektrik potansiyelleri uygulanmaktadir. Burada
iyonlar, metal ¢ubuklarin arasinda kalan rotalara hareket etmektedirler. DC ve AC
voltajlari belirli bir degere ayarlandiginda sadece istenen iyonun cubuklar arasindan
gecmesi saglanmakta ve ayni anda diger iyonlarin da bu yoldan ayrilmaya
zorlanmaktadir. Ayrilan iyon sabit bir m/z oranina sahip olmaktadir. Ancak kitle/yuk
(m/z) oranina sahip olan iyonlarin tayin edilebilmesi icin birgcok voltaj birlesimleri

uygulanabilmektedir [30].

2.6.4.5 ICP-MS Dedektorii

Elektron multiplier dedektort ICP-MS sisteminde en sik kullanilan detektér tipidir. Bu
koni ya da boynuz seklindeki tiipe, belirlenmek istenen iyona zit yliklenecek sekilde
ylksek bir voltaj uygulanmaktadir. Kuadrupolu terk eden iyonlar koni seklindeki
dedektorin ig yuzeyine dogru gekilmektedirler. Bu iyonlar ylizeye ¢arptigi zaman ikincil
elektronlar yayimlanmakta ve tlpin igine dogru hareket ettikge yayimlanan ikincil
elektronlarin sayisi gittikce artmaktadir. iyonun koninin girisine carpmasinin ardindan
proses devam ettigi siirece tupun diger ucundan daha fazla miktarda 10® elektron

¢ikacak kadar ¢ok elektron yayimlanmaya devam etmektedir [30].

2.6.5 ICP-MS Sisteminde Girisimler

Bir kitle ayiricisinin ayiricithig:

R=m/Am (2.1)
seklindedir.

Bu denklemde m komsu iki pikin kitlelerin ortalamasi, Am ise piklerin kitleleri
arasindaki farktir. Eger plazmali atomik kiitle spektroskopisinde plazmadaki iyonik tir
ile (Ar") analit iyonu ayni kiitle/yiik oranina sahipse spektral girisim gdzlenmektedir.
ICP-MS’de bozucu madde konsantrasyonlari 500-1000 pg ml™* den fazla ise matriks
etkisi gozlenmekte ve bu etki genellikle analit sinyalini zayiflatacak sekilde ortaya
cikmaktadir. Bu etkinin giderilebilmesi icin daha seyreltik c¢ozeltiler kullaniimasi,

numune verme seklinin degistiriimesi ya da ayirma yapilmasi gerekmektedir [127].
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ICP-MS de karsilagilan girisimler kuadrupole MS 6lgiim sisteminin ayni nominal kitleye
sahip iki iyonu ayiramamasindan kaynaklanan spektral girisimler ve 6rnek matriksinden

kaynaklanan spektral olmayan girisimler olmak lizere iki ana gruba ayrilmaktadir.
a) MS kaynakl girisimler,

b) Ornek matriksinden kaynaklanan girisimler [128].

2.6.6 Girisimlerin Onlenmesi

Cozeltinin seyreltilmesi matriks konsantrasyonlarini azaltacagi icin girisimler bir ¢c6ziim
olabilmektedir. Ayrica standart ekleme yontemi uygulanabilmekte ve matriksin etkisi
kontrol edilebilmektedir. i¢ standart kullanilmasi ise girisimlerin &nlenmesinde
kullanilan yontemlerden biridir. Bir baska ¢6ziim ise kalibrasyon standartlarinin érnek
matriksine benzer bir matriks icinde hazirlanmasidir. Bunlarin disinda matriksi
tamamen ortadan kaldirmaya veya azaltmaya yonelik bir takim kromatografik
teknikler, akis enjeksiyon (flow injection) sistemleri, degisik sislestiriciler ve Ornek

gonderme sistemleri kullanilabilmektedir [129].

2.6.7 ICP-MS Analitik Uygulamalari

2.6.7.1 Nitel ve Yari-Nicel Uygulamalar

ICP-MS sistemleri ¢coklu element tayinlerine kolayca uyarlanabildiginden dolayi gesitli
tipte dogal ya da sentetik karmasik malzemelerin yari-nicel analizine ve hizli
karekterizasyonuna olanak saglamaktadirlar. Genel olarak ICP-MS’de go6zlenebilme
sinirlari optik emisyon ICP’den ¢ok daha iyidir. Atomik kitle spektrumlari optik emisyon

spektrumlari ile karsilastirildiginda daha basit ve degerlendirilmesi daha kolaydir [128].

2.6.7.2 Nicel Analizler

ICP-MS’de en c¢ok kullanilan nicel yontemde, kalibrasyon dogrusu hazirlamak icin, bir
dizi kalibrasyon standardi kullanilmaktir. Eger numunedeki toplam ¢6zlinmis kati
konsantrasyonu yeterince seyreltikse basit sulu standartlarin uygulanmasi uygundur.
Matriks elementlerinin daha yliksek konsantrasyonlarinda ise numunedeki matriks

elementlerinin standartta da yer almasina dikkat edilmektedir. Cihazdan gelen
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kararsizliklari ve matriks etkisini karsilamak igin standartlara ve numunelere,
numunede bulunmayan ve analite yakin bir atomik kitle ve iyonlasma potansiyeline
sahip bir element olan bir i¢ standart eklenmektedir. Cogunlukla kullanilan iki ig
standart indiyum ve rodyumdur. Her ikisi germanyum elementlerin kiitle arahginin
ortalarinda yer almaktadirlar [63], [73], [75]. Genellikle, numune ve i¢ standartlar icin
iyon akimi, iyon sayimi veya siddet oranlarinin Log-Log egrileri konsantrasyonun birkag
ondalik mertebesi araliginda dogrusaldir ve konsantrasyonun dort ondalik mertebesi

boyunca pik sayimi ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir iliski bulunmaktadir [128].

2.7 Analitik Yontemlerin Gegerliligi

2.7.1 Gozlenebilme Sinirlari (Limit of Detection, LOD)

Bir analitik yontemin performansi goézlenebilme siniri ile degerlendirilmektedir.
GoOzlenebilme sinirt konsantrasyon birimleri ile verilmektedir. Bir analitik olglimde

konsantrasyon c¢ok diisik ise kor (blank) ile ayni degerde cevap alinmaktadir [126].
LOD =3xKorin standart sapmasi/Egim (2.2)

ICP-MS sisteminde kiitle spektrometrik belirleme optik belirlemeye gére daha diisik
gozlenebilme sinirlarina sahiptir. Bu sinirlar, bircok durumlarda elektrotermal atomik
absorbsiyonla ayni iken bazi durumlarda da daha dusliktir. ICP-MS sisteminin
genellikle kitle spektrometrik belirlemede, tayin araligi 0.02-0.7 ug kg'1 iken bu deger

bazi elementler icin 0.02-0.1 pg kg™ araligindadir [30].
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Gizelge 2.13 Bazi elementler igin ICP-MS gozlenebilme siniri

Element Gozlenebilme Sinin
U, Cs, Bi <10 ngL*

Ag, Be, Cd, Rb, Sn, Sb, Au 10-50 ng L™

Ba, Pb, Se, Sr, Co, W, Mo, Mg 50-100 ng L™

Cr, Cu, Mn 100-200 ng L?

Zn, As, Ti 400-500 ng L™

Li, P 1-3 pg kg'1

Ca <20 pg kg'1

2.7.2 ICP-MS Galisma Araligi

IUPAC’a gore dogrusal calisma araligl, bir hiicrenin potansiyel degisimine karsi gizilen
iyonik aktivite cevabinin logaritmasinin grafiginden tayin edilen alt ve Ust tayin sinirlari

arasinda yer alan cevap aralig1 bolgesi olarak tanimlanmaktadir [130].

2.7.3 Tayin Sinir1 (Limit of Quantitation, LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik cok diistik oldugu igin, gercek tayinler icin sinir
tayin siniri (LOQ) degeri bazen 5, bazen de 10 kati olarak alinmakta ve bu degere tayin
siniri olarak adlandirilmaktadir. Bu sinir igin énemli bir olglt, kabul edilebilir bir bagil
standart sapma degeridir. Gulvenilir tayinler icin tayin sinirinin 3 kati kadar bir

konsantrasyon gerekmektedir [126].

LOQ=10xLOD/3 (2.3)

2.8 Eser Elementler icin Coziiniirlestirme Yontemleri

Eser element tayini icin 6rneklerin ¢6zilmesinde genellikle yas yakma, kuru yakma,
mikrodalgada c¢ozindrlestirme seklinde ¢ temel yontem kullaniimaktadir. Bu
yontemlerden hangisinin secilecegi ise gidanin tipine, kullanilacak donanima ve analizi
yapilacak olan elemente baghdir [130]. Bu tez c¢alismasinda o6rneklerin

¢Ozlinlrlestirilmesi icin mikrodalga yontemi kullaniimistir.
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2.8.1 Yas Yakma Yontemi

Yas yakma yénteminde, kati 6érneklerin homojenize edilmesinin ardindan sabit tartima
gelinceye kadar kurutulmasi saglanmaktadir. Bir beher igerisinde kurutulan érnekten
belirli bir miktarda tartilip alinmakta ve lzerine ¢ozlinirlestirmede kullanilacak olan
genellikle inorganik asit veya karisimlari olan reaktif madde ilave edilmektedir. Reaktif
maddenin ilave edilmesinden sonra, numunenin bulundugu beher lizerine saat cami
kapatilarak sicak plaka tzerinde 6rnegin ¢ozllmesi saglanmaktadir. Coziinme zamani

kullanilan reaktiflere gére degismektedir [131].

2.8.2 Kuru Yakma Yontemi

Kuru yakma yonteminde homojen hale getirilen kati 6érnekler krozeye alinmaktadirlar.
Genellikle kil etme islemini hizlandirmak i¢in kati érnekler 400 °C de 6n yakma islemi
yapiimaktadir. ilk olarak krozeler kil firinina yerlestiriimektedirler. Daha sonra kil
firinin sicakligi 500-700 °C’ ye ayarlanir ve krozede yanmamis madde kalmayana kadar
(yaklasik 2 saat) yakma islemine devam edilmektedir. Krozede elde edilen kiil rengi acik
gri ise yakma islemi tamamlanmis demektir. Siyah kil rengi malzemenin tamamen
yakilmadigi ve halen organik kisimlarin oldugunu géstermektedir. Daha sonra krozeler
oda sicakligina kadar sogutulmakta ve asit/asit karisimlari ilave edilerek 6rnek
¢Ozlilmektedir. En sonunda ise hazirlanan ¢ozelti deiyonize su ile seyreltildikten sonra

stzilmekte ve analiz edilmektedir [132].

2.8.3 Mikrodalga Yontemi

Geleneksel kullanilan yas ve kuru ornek hazirlama yontemlerinin buyik hacimli
reaktifler kullanilarak, fazla zaman harcanmasi, acik kaplarda ve yilksek miktarda
reaktiflerle ¢alisildigindan 6rnegin kirlenme riskinin ylksek olmasi, ¢alismalar sirasinda
¢tkan dumanlarin asindirici olduklari olasindan dolayi analizi yapan kisiye ve gevreye
zarar vermesi gibi bircok dezavantajlari bulunmaktadir. Bu dezavantajlari nedeniyle bir
diger ¢ozme teknigi olan mikrodalga ¢ozinirlestiriciler temiz kimya prensibiyle bu
sistemlerin yerini almaya baslamistir. Biyolojik 6rneklerin erlenmayer icinde asitle
parcalandigi konvansiyonel yontemle 1-2 saat siren parcalama siresi mikrodalga

Isitma ile 5-15 dakikaya indigi belirlendikten sonra mikrodalga ile yeni 6rnek hazirlama
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teknikleri hizla gelismeye baslamistir. Cozlndrlestirme igin genellikle nitrik asit,
hidroklorik asit, hidroflorik asit, stlftirik asit, perklorik asit, hidrojen peroksit gibi
kimyasallar kullanilmaktadir. Kati 6rneklerin ¢6zilmesi icin 10 mL gibi diger yontemlere
gore oldukg¢a az miktarda ¢oziciler kullanilmaktadir. Mikrodalga isitmada is1 direkt
olarak gida maddesinin igine girmektedir. Bunun yaninda mineral asitler, mikrodalga
enerjisini aniden Isiya donustirdiklerinden numunenin i1sinmasi hizh olmakta ve
reaksiyon kisa slirede tamamlanmaktadir. Modern analiz laboratuvarlarinda
mikrodalga ¢Ozilinlrlestirme yontemleri eser ve ultra eser elementlerin analizinde

ornegin ¢ozlinlrlestirilmesinde gittikce yayginlasarak kullaniimaya baslanmistir [133].

Bu tez calismasinda c¢oOzinirlestirme slresi, tekrarlanabilirlik, minimum enerji ve
kimyasal madde sarfiyati, ugucu bilesenlerin ortamda tutulmasi, ¢evresel kirlenmeden
sakinilmasi, basit olmasi, ¢oézlindrlestirilebilir 6rnek sayisinin ve miktarinin fazla olmasi,
¢ozundrlestirme kaplari (teflon) tarafindan mikrodalga enerjinin absorbe edilmemesi,
analizi yapan kisiye ve cevreye zarar vermemesi gibi birgok avantajlarindan dolayi

mikrodalga yakma yontemi kullaniimistir.

2.9 X-Isinlari Fliioresans Spektrometresi (XRF)

X-1sin1 fliioresans spektroskopisi (XRF) , atom numarasi Z>4 biyiik elementlerin nitel ve
nicel miktarini milyonda bir oraninda hassasiyetle belirlemede kullanilan tahribatsiz
analitik metotlardan biridir. XRF metodunun genis dinamik aralik, yliksek hassasiyet ve
numune hazirlamak icin ¢cok az miktarda 6rnek gerektirmesi gibi dnemli avantajlari
bulunmaktadir. XRF tekniginin genis bir uygulama alani bulunmaktadir. Atik mineraller,
suyun cevresel analizi, madencilik, maden bilimi ve jeoloji ile birlikte gida endistrisi,
metal, cimento, polimer ve plastigi, eczacilik ve arastirmalari bu 6rneklerden bazilaridir
[134]. XRF sistemi ile es zamanli elementel analiz yapabilmektedir [135]. Bunun yani
sira XRF bazi durumlarda tabakalar ve kaplamalarin, kalinlik ve bilesimini tarif etmekte
de kullanilabilmektedir. XRF sistemi ile analizlerinin tekrarlanabilirligi ve hassasiyeti cok
ylksektir. Sistemle 6lciim zamani saniyelerden baslayip 30 dakikaya kadar degiskenlik
gosterebilmektedir. Analiz zamani ise Ol¢gim zamanindan vyalnizca birkag saniye
sonradir. Ancak genel olarak yiksek atom numarali elementlerin, disik numarah

elementlerden daha iyi tespit edebilme limitlerine sahip oldugu séylenmektedir [136].
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XRF sistemleri; enerji ayrimh (EDXRF) ve dalga ayrimli (WDXRF) sistemler olmak Gzere
iki ana gruba ayrilmaktadir. EDXRF sistemi icin element araligl, sodyumdan uranyuma
kadar uzanmaktadir. WDXRF sistemi igin ise, berilyumdan uranyuma kadar uzanan
daha genis bir araligi kapsamaktadir. Konsantrasyon araliklari alt ppm seviyelerinden %

100'e kadar degismektedir [136].

Son zamanlarda analitik laboratuvarlarinda EDXRF spektrometreleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun anlami glinimiizde alisilmis uygulamalar olarak bilinen AAS ve
ICP’nin yerini EDXRF sisteminin almasidir. Bu tez galismasinda da EDXRF sistemi

kullanilmistir.

XRF sistemi igin birgok durumda kaynak bir X-isini tiipi olmaktadir. EDXRF ve WDXRF

spektrometre sistemleri arasindaki fark dedeksiyonla bulunmaktadir [137].

EDXRF spektrometreleri bir numuneden direk olarak gelen karakteristik radyasyonun
farkl enerjilerini 6lgcebilen bir dedektére sahiptir ve dedektér numune icerisindeki
elementlerin radyasyonunu, numunenin radyasyonundan ayirmaktadir. Bu olay
dispersiyon olarak adlandiriimaktadir. WDXRF spektrometrelerinde ise farkh enerjileri
ayirmak igin bir kristal kullanilmaktadir. Numuneden gelen bitin radyasyon kristalin
Uzerine diismekte ve kristal farkh yonlerdeki, farkli enerjileri kirarak dagitmaktadir

[137].

2.9.1 XRF’ nin Esaslari

XRF sisteminde X-isinlari bir kaynak tarafindan (retilmekte ve numune (zerine
gonderilmektedir. Genellikle kaynak olarak bir X-isini  tapd kullanilmaktadir.
Numunedeki mevcut elementler, sahip olduklari karakteristik enerjiler ile X-isini
yaymaktadirlar. Numuneden yayinlanan radyasyon enerijisinin 6l¢lilmesiyle numunede
hangi elementlerin bulundugu belirlenmekte ve bu adim nitel analiz olarak
adlandiriimaktadir. Yayilan enerjinin siddetinin 6lglilmesi ile her elementten ne kadar
miktarda bulundugunu belirlenmekte ve bu adim da nicel analiz olarak

adlandirilmaktadir [137].
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2.9.2 EDXRF Spektrometresi

Oda sicakliklarinda radyasyon tespiti icin sayisiz katihal malzeme bulunmaktadir. Bu
sicakhklarda dedektorin zayif akimindan ileri gelen gulrilti seviyesi nedeniyle,
kullanilan malzeme genis enerji araligina sahip olmak zorundadir. Ayrica bu
malzemelerin yik transferinin de ylksek olmasi gerekmektedir. Bu malzemeler
arasinda ilk ve yaygin olarak kullanilanlari Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum telllr
(CdTe) ve Civa iyodir (Hgly)” dur. EDXRF spektroskopisindeki gelismenin en dnemli
kismi, 1970’ lerin basinda lityum siriklenmis silikon dedektorlerin (Si(Li)) gelisimiyle
baslamistir. Glnimiizde ise EDXRF cihazlarini temel alan bir¢ok laboratuvarlarda
katihal dedektor tipi olarak Si(Li) veya yiksek saflikta HPGe dedektorleri tercih
edilmektedir. Genel olarak EDXRF spektrometreleri: X-i1sini kaynagi (X-1sini tipl veya
radyoaktif kaynak), katihal dedektorii, destekleyici elektronik kisim olmak Uzere (¢

kissimdan meydana gelmektedir [137].

Yaptigimiz calismada etkin elektron yogunlugunun hesaplanmasinda da kullanmak
Uzere P, S, Cl, K, Ca and Sr elementlerinin tayini icin enerji dagilimh X- isini fllioresans

spektrometresi (EDXRF) kullanilmistir [137].
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BOLUM 3

KURUTMA, KURUTMA TEKNIKLERi VE ETKIN ELEKTRON YOGUNLUGU

3.1 Kurutma

Kurutma yontemi gidalari muhafaza etmek amaciyla ilk ¢caglardan beri kullanilmaktadir.
Literatirde kurutma, Griinlin blinyesindeki % 90-95 oranindaki nemin uzaklastirilarak %
10-20 oranina duslirilmesi ve Urdniin  bozulmasini engelleyerek uzun siire
dayanmasinin saglamasi olarak tanimlanmaktadir. Baska bir tanimla da kurutma islemi
gazlardan, sivilardan veya katilardan su veya diger sivilarin giderilmesi seklinde
aciklanmaktadir [138]. Meyve ve sebzeleri uzun slire saklama yonteminin
uygulanmasindaki islemler 6n islemler, kurutma islemi, son islemler, ambalajlama ve

depolama seklinde siralanmaktadir.
3.1.1 Kurutma Sirasinda Meydana Gelen Baglica Degisiklikler

a. Fiziksel degisiklikler

Cekme, ¢ozlinlir madde gogl, kabuk olusumu, rehidrasyon kapasitesinde ve ugucu tat
ve koku bilesenlerinde goézlenen kayiplar kurutma sirasinda meydana gelen baslica

fiziksel ve yapisal degisiklikler olarak siralanmaktadir.

b. Coziiniir madde gogii

Kurutulan madde icinde hareket eden tek bilesen su degildir. Canli dokudaki bilesenler
kiicik molekil agirlikh sekerlerden, oldukca hidratlanmis biyiik molekiillere kadar bir
degisim gostermektedirler. Kuruma sirasinda ¢éziinmis maddelerin bir kismi da madde
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icinde yer degistirmektedir. Doku canhyken, hiicre duvarinin yari-gegirgen yapida
olmasindan dolayi, ¢ozeltideki su ve bazi disik molekul agirhkli molekiller hicre

duvari boyunca difiizlenmektedir.

Genellikle sebzeler kurutulmadan o6nce haslanmaktadir. Haslanan sebze hava ile
kurutuldugu zaman, kuruma ylizeyde olustugu icin merkezden dis ylizeye dogru yer
alan her bir tabaka digerine goére daha nemlidir. Bu durumda yilzeyde kuruyan
tabakalar alt tabakalari baskilamaktadirlar. Nem hareketi de merkezden vylzeye
dogrudur ve akisin nedeni sivi veya buhar akisi veya serbest su molekillerinin
difiizyonu seklindedir. Ugucu olmayan ¢ozinlir madde gog¢li buhar hareketi ve
difizyonuna bagli degildir ve sadece sivi ¢ozelti hareketi ile gerceklesmektedir. Bunun
neticesinde ¢6zlinmis madde gogli, meyve ve sebzenin fiziksel yapisinin yaninda
madde iginde sicaklik ve nem dagilimini etkileyen kurutma kosullarina da bagh

olmaktadir.

Bu tez calismasinda, tasarlanan etlivde manyetik alanda kurutma teknigiyle daha
yuksek sicaklikta (60-70 °C), daha cabuk bir kurutma saglanmaktadir. Bu teknikle
¢ozunir madde hareketi diger tekniklere ve halkin kullandigl kurutma teknigine gore

nem dagilimi daha hizli oldugu igin hizli olmaktadir.

c. Kabuk olusumu

Kabuk olusumu kurutma kosullarinin hatali segilmesi sonucu olusmaktadir ve
kurutmanin ilk asamasinda kurutma hizinin yiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bunun sonucunda ylzeyde olusan kuru tabaka blizlismekte ve alt tabakalara baski
yapmaktadir. Ancak, alt tabakalar henliz nemli oldugu icin Ustten yapilan basinca
diren¢ gostermekte ve bunun sonucunda biziisme olanagl bulamayan Ust tabakalar

gerilip sert bir kabuk haline dontismektedirler.

d. Cekme

Kuruma sirasinda meydana gelen en 6nemli yapisal degisiklik cekmedir ve 6zellikle
kurumanin baslangic asamalarinda goérilmektedir. Cekme gidalarda yapinin ¢6kmesi
sonucunda meydana gelmektedir. Meyve ve sebzelerde yapisal cekmenin engellenmesi

oldukca zordur ve sonug olarak kurutma sirasinda yapisal ¢cekme ve ¢okme mutlaka
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meydana gelmektedir. Ancak dondurarak kurutma gibi dlsuk sicakliklarda yapilan

kurutma islemlerinde cekmenin belli 6lgllerde engellendigi gorilmektedir.

Kurutulan herhangi bir materyalde hig¢ bir gekmenin olmadigl ve materyalin kurutma
sonunda da baslangigtaki boyutlarini korudugu durumlarda, materyalin kuruma

sonundaki y1gin yogunlugu sadece kaybedilen su kadar azalmaktadir.

Dis tabakanin olusumuna yol agan bir kurutmanin uygulandig durumda ise daha sonra
kuruyan alt tabakanin tzerine ¢ékemediginden kurumus Griinin iginde kat kat bosluk
ve ¢atlaklar olusmaktadir. Bu sekilde kurumus bir Grlin dis goriintislyle, orijinaline

benzemekte ve sanki hi¢ gekme olmamis veya ¢ok az olmus izlenimi vermektedir.

e. Kurutma sirasinda olusan boyut ve sekil degisiklikleri

Kip seklinde dogranmis bir gidanin hava ile kurutuldugunu disinildiglinde, gidanin
ylizeyi gida suyu nedeniyle nemlenmektedir. Kuruma ile birlikte ylzeyden su
buharlagsmakta ve ylzey sivisinda ¢6zlinen konsantrasyonu artmaktadir. Bu sekilde
olusan konsantrasyon farklligi sonucu, ic kisimlarda bulunan daha seyreltik ¢ozeltideki
su, gecirgen hiicre duvarlarini asmakta ve dis ylizeye dogru hareket etmektedir. Bir
miktar sivi iceren ve bunun sonucunda gerilmis sekilde bulunan yizey hiicreleri
kaybettikleri siviya bagli olarak hacimlerini azaltmakta ve dizlesmektedir. Dis ylizey yas
ve sikistirlamayan i¢ ylzeylerin (izerinde blizismekte ve kurumanin ilerlemesi
sonucunda dis yuzeydeki hiicreler tamamen diizlesmekte ve gerilmektedirler. Sonugta

da dogranan gidanin kdseleri kaybolmakta ve yastik sekline doniismektedir.

f. Rehidrasyon kapasitesi

Suda tutuldugunda taze halinde icerdigi kadar su alarak eski haline ve sekline dénmesi
kurutulmus bir UGriinde aranan en dnemli 6zellik sayilmaktadir. Bu 6zellik dondurularak
kurutulan Urinlerde o6nemli olglide saglanmakta ancak geleneksel kurutma
yontemleriyle kurutulanlarda énemli 6lclide kaybedilmektedir. Kurutulmus bir Grindn
rehidrasyon yetenegi, onun suda belli kosullarda tutulmasi sonucu kazandigi su miktari
ile dlcilmektedir. Ancak suyun sicakligl ve siire gibi rehidrasyon sirasindaki kosullar

Ozellikle rehidrasyon kapasitesi lizerinde etkili olmaktadir.
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g. Kimyasal degisiklikler

Kurutma sirasinda gesitli kimyasal degismeler de meydana gelmektedir. Bu degisimler;
gidalarin kurutulmasi sonrasinda esmerlesme olarak adlandirilan renk degisimidir.
Renk esmerlesmesi kurutmadan o6nce, kurutma sirasinda veya depolama siresinde
olusmaktadir. Esmerlesme enzimatik veya enzimatik olmayan reaksiyonlar sonucu

olabilmektedir [139].

3.2 Kurutma Yontemleri

Meyveler glineste, glines kollektorli  kurutma sistemlerinde ve birgok yapay

kurutucularda kurutulmaktadir.

3.2.1 Dogal kurutma

Gunes enerjisinden yararlanarak acik havada yapilan kurutma teknigi dogal kurutma
olarak adlandiriimaktadir. Halk tarafindan yapilan glineste kurutma islemi 8—10 giinde
tamamlanmaktadir. Uriinler giines enerjisinden yararlanarak agikta kurutulur iken
kurutma siresinin uzun olmasi ve bilingsiz yapilmasi dolayisiyla toz, toprak, yagmur ve
sergi yerlerinde dolasan cesitli bécek ve hayvanlarin zararlarina, giibreleme sonucu

degisik zararlara ugramakta, triiniin kalitesi olumsuz yonde etkilenmektedir [140].

Bu tez calismasinda gidalar, kurutma olgunlugunda hasat edilmis, yabanci maddeler
sap, ¢op, yaprak, tas vb. olanlar ayrilmis, temizligi saglamak amaciyla yikanmis,
kurutma toprak tzerinde degil temiz bir masa lizerinde tasarlanan tekniklerle yapilmis,
yagmura karsi 6nlem alinmis ve kurutma sonrasinda serin bir ortamda bir giin
bekletildikten sonra gidalarin analizi yapiimistir.

Tasarlamis oldugumuz kurutma teknikleriyle kiyasladigimizda; etlivde manyetik alan
sistemiyle kurutulan numuneler 8-10 giin yerine 1-2 ginde kurutulmaktadir. Diger
tekniklerle ise, kurutma nem kayiplari hesaplanarak yapildigindan daha bilingli ve yine
daha kisa siirede kurutulmaktadir. Bu sireler glineste manyetik alan sistemi i¢in 3-6
glin, glineste elektrik alan sistemi icin 3-10 glin ve glineste ses ortami sistemi i¢in 3-7.5

glndr.
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3.2.2 Giines Kolektorlii Kurutma Sisteminde Kurutma

Glnes kollektorli kurutma sistemi Ufleme bolgesi (fan), havayl isitma bolgesi
(kollektor) ve kurutma bolgesi (kurutucu odasi) olmak Gzere Ug¢ boélimden
olusmaktadir. Diinyanin en buyik kuru meyve Ureticisi ve ihracatgisi olan Glkemizde
son zamanlarda igeriginde olusan mikotoksinler ve gesitli toksik maddeler nedeniyle
ihracatta zorluklar yasanmaktadir. Bu zorluklarin asilmasinda glines kollektorla
kurutma tesislerinin ¢cok dnemli roller oynayacagi diistintilmektedir [140].

Ancak tasarladigimiz tekniklerle olusan bu sorunlarin giines kollektoérli kurutma

sistemlerine gore daha hizli ¢6ziilmesini hedeflenmektedir.

3.2.3 Yapay Kurutucular

3.2.3.1 Mor Otesi Radyasyonla Kurutma

Bu teknikle yapilan kurutmada elektromanyetik radyasyon kullaniimaktadir. Bu
teknikle manomer yapili kaplamalar ve boyar maddeler, UV radyasyon etkisinde
kurutularak islenmektedir. Mor o6tesi kurutmanin uygulanmasinda yuksek yatirim
maliyeti gerekmesi onu dezavantajli hale getirmektedir [138]. Bu tez calismasinda
tasarlanan kurutma teknikleri mordétesi radyasyonla kurutma teknigine gére oldukga

basit ve distk maliyetlidir.

3.2.3.2 iletimle Kurutma

iletimle kurutmada, isitilan yiizey malzeme ile temas halindedir. Malzemenin asiri
Isinmasini 6nlemek ve i1sitmanin homojen olmasini saglamak icin gereken dnlemlerin
alinmasi gerekmektedir. iletimle kurutma teknigi kagit Grinlerinin kurutulmasi ve
Uretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Gida kurutulmasinda glinimizde iletimle

kurutma teknigi tizerinde calisiimaktadir [138].

Bu tez calismasi ile tasarlanan tekniklerden ozellikle etlivde manyetik alanda kurutma
teknigi ile yuksek kuruma hizina ulasiimaktadir. Ayrica sicakhk kisi tarafindan
ayarlanabildigi icin kontrol problemi yasanmamakta ve homojen bir si
saglanabilmektedir. Ayrica tasarlanan tekniklerin bu tekniklere gore oldukca basit ve

disiik maliyetli olmasi avantaj olarak goérilmektedir.
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3.2.3.3 infrared (Kizil6tesi) Radyant ile Kurutma

Termal radyasyon, kizilotesi lambalar, buhar isitmali kaynaklar elektrikle 1sitiimis
ylzeyler tarafindan saglanmaktadir. Bu mekanizma ince levha yapisindaki malzemenin
kurutulmasi igin uygundur. Clinkid bu teknikle malzemenin 6zellikle ylzeye yakin
bilgeleri 1sinmaktadir. Isi transferi, termal radyasyon yayan malzemenin yapisina ve
karakteristigi ile kurutulan malzemenin 6zelliklerine baghdir. Radyant kurutma teknigi
kagit, tekstil gibi Gzerinde motif desen igeren durlnlerin kurutulmasinda siklikla
kullanilmaktadir. Son zamanlarda ise gida kurutulmasinda arastirilmalari baslamistir
[152]. Bu tez c¢alismasi ile tasarlanan tekniklerle sadece malzemenin ylizeye yakin
yerleri 1sitilmamakta, gida tamamen homojen olarak isitilarak kurutulmaktadir. Bu

nedenle tasarlanan teknikler radyant kurutma teknigine gére avantajhidir.

3.2.3.4 Dondurarak Kurutma

Dondurarak kurutma teknigi; farmakolojik Grlinler, serumlar, bakteri kiltirleri, meyve,
meyve sulari, sebze, kahve ve cay 6zlerinin eldesinde, et ve siit lrlnlerinin Gretimine
uygulanabilen bir tekniktir. Malzeme ilk olarak dondurulmakta, daha sonra kimyasal
nem alici veya dislk sicaklik yogusturucusu ile baglantili yiksek vakum uygulanan
hacme alinmaktadir. Dondurularak kurutma teknigi gidalara genellikle -10 °C ile 40 °C
arasinda uygulanan bir tekniktir. Bu teknik genellikle pahali ve yavas ylrlyen bir

islemdir. Isiya duyarli malzemeler icin uygulanmasi gerekmektedir [138].

Bu tez calismasi ile tasarlanan tekniklerle dondurularak kurutma tekniginde oldugu gibi
uzun islemler gerekmemektedir. Gidalar kendi dogal ortaminda herhangi bir
laboratuvar ortamina gerek kalmadan kurutulabilmektedir. Ayrica tekniklerin

maliyetleri dondurularak kurutma teknigine gore oldukca dustiktir.

3.2.3.5 Vakumla Kurutma

Vakum ile kurutma dustk basinglarda suyun dislik sicakliklarda (buharlasmasi)
kaynamasi gibi avantajlara sahip olan bir tekniktir. Gida kurutuculugu {zerine

arastirmalar devam etmektedir [138].
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Bu tez ¢alismasi ile tasarlanan tekniklerle vakumla kurutma teknigine gére avantaji yine
gidalarin kendi dogal ortamlarinda hasat sonrasinda kurutulabilmesi ve daha duisuk

maliyetli olmasidir.

3.2.3.6 Karistirmali Yatakta Kurutma

Karistirmal yatakta kurutma tekniginde titresimli raf veya konveyor kullanilmaktadir ve
kurutulacak malzemenin suirekli ve belli araliklarla titrestiriimesi ile homojen bir
kuruma elde edilmektedir. Ayni sonug delikli far veya konveyor Uzerindeki yatagin
kismi akiskanlastiriimasi ile de elde edilmektedir. Tahil ve gida kurutulmasi icin uygun

bir yontemdir [138].

Bu tez calismasi ile tasarlanan tekniklerle karsilagstirmali yatakta kurutma teknigine
gore avantajl yine gidalarin laboratuvar ortamina gerek duyulmadan kendi dogal

ortamlarinda hasat sonrasinda kurutulabilmesi ve daha disiik maliyetli olmasidir.

3.2.3.7 Mikrodalga Kurutma

Mikrodalga ile kurutma tekniginde cok yiksek frekansli (900-5000 Mhz) gii¢c kaynagi
kullanilmaktadir. Bu kurutma sekli iletken olmayan maddelerin isitilmasina
uygulandigindan, bir dielektrik 1sitma sekli olarak da dislintlebilmektedir. Mikrodalga
kurutma serit seklindeki ince malzemelere uygulanmaktadir. Sistem giris ve ¢ikisinda
alinmasi gerekli koruyucu onlemler siirekli calismayi zorlastirmaktadir. Sistemi
calistirmak icin gerekli emniyet 6nlemleri mikrodalga kurutmayi, dielektrik kurutmaya

gore daha pahali hale getirmektedir [138].

Bu tez calismasi ile tasarlanan tekniklerle mikrodalga kurutma teknigine gore
avantajlari; sadece serit seklindeki ince malzemelere degil timiine uygulanabilmesi,
sistem giris ve cikisinda alinmasi gerekli koruyucu 6nlemlere gerek duyulmamasi, yine
gidalarin kendi dogal ortamlarinda hasat sonrasinda kurutulabilmesi ve daha disuk

maliyetli olmasidir.

3.2.3.8 Dielektrik Kurutma

Nemli malzeme yiksek frekansl elektrostatik alana yerlestirilirse, malzeme icinde isi

Uretilmektedir. Nemli bolgelerde kuru bolgelere gore daha fazla isi Gretilmektedir. Bu
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sekilde malzeme icinde nem profili otomatik diizenlenmektedir. Su, malzeme asiri

sekilde 1sitilmaksizin buharlastiriimaktadir [138].

Bu tez calismasi ile tasarlanan glines altinda elektrik alan sistemi de ayni ozellikleri
saglamaktadir ancak tekniklerin dielektrik kurutmaya gore en bilylk avantaji

maliyetinin diisiik olmasidir. Ayrica gidalar homojen olarak kurutulmaktadir.

3.2.3.9 Diger Kurutucular

Blitliin bu anlatilan kurutma teknikleri disinda farkl kurutma teknikleri daha
bulunmaktadir. Bu teknikler; akiskanlastirilmis yatakta kurutma, kizgin buhar
atmosferinde kurutma, flas kurutma, tiinel kurutucu, puiskirtmeli kurutucular, tasinin
(direkt kurutucu), doner kurutucular ve kabin ve kompartiman kurutucular olarak

siralanmaktadir [138].

3.3 Etkin Elektron Yogunlugu

Mono enerjik X-1sinlari ya da gama fotonlarinin paralel bir demeti madde iginden
gecerken sogurma ve sacilma nedeniyle zayiflamaktadir. Sogurma nedeniyle demetteki

zayiflama, Beer-Lambert yasasi ile ifade edilmektedir:

— - _ —(ulp)d
I =1,e I,e (3.1)

I, zayiflamamis ve [ zayiflamis foton siddetleri, d birim alan basina kitle (g/cmz) ve
1! pfoton kitle azalma katsayisi (cm?/g) 'dir. Herhangi bir kimyasal bilesik veya

elementlerin karisimi igin foton kiitle azalma katsayisi 'karisim kurall' ile verilmektedir:
(! p)e =2 i (we! p); (3.2)

Burada (;1/,0)i i'inci bilesenin foton kiitle azalma katsayisi ve w;agirlik kesridir. Bir

kimyasal bilesik igin agirlik kesri (w; );

wo A

LD IMA

(3.3)
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seklinde verilir. A, i'inci elementin atom agirligi ve n, formil birimlerin sayisidir.

Toplam tesir kesiti (o ), kismi tesir kesitlerin toplami olarak ifade edilmektedir,

O =0+ Cipeon +T+E+0 (3.4)

o, koherent (Rayleigh), o,., inkoherent (Compton) sagilma tesir kesitleridir. 7

coh

atomik fotoelektrik tesir kesiti, x pozitron elektron cifti tiretim tesir kesiti ve O phn 7

foton acik tesir kesitidir.

Daha sonra kiitle azaltma katsayilarinin degerleri, toplam molekdiler tesir kesitini (o, )

belirlemek igin kullaniimaktadir,
M u
O-m - N (p)c (35)

M =Z:iniAi bilesigin molekiler agirhg,, N,Avogadro sayisi, n; molekil igindeki
atomlarinin toplam sayisi (kiitle sayisina gére), A bir molekil igcindeki i'inci elementin

atomik agirligidir.

Etkin (ortalama) atomik tesir kesiti (o) kolaylikla, asagidaki esitlikten

belirlenebilmektedir,

1 U
O, = _Z f A (_)
N P (3.6)

Benzer sekilde, her bir element icin etkili elektronik tesir kesiti (o, ), asagidaki formdl

ile verilmektedir,

1 f, A o,
N T ) =
A i P eff (3.7)
n.
f, = ~— fraksiyonel bolluk ve Z, atomik numarasidir. n, igerikteki elementin
n.
1]

atomlarinin toplam sayisi, Zjnj molekil formilde var olan atomlarin toplam

sayisidir. Etkin atom sayisi Z 4,
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o}
_Ya

Zeff -
O

(3.8)

e

olarak verilmektedir.

Etkin elektron yogunlugu, N , (birim kutle basina elektron sayisi) yukarida bulunan

denklemler kullanilarak tiretilebilmektedir:

(ulp). N
Neff :O_— :VAZeff izni

e

(3.9)

Etkin elektron yogunlugunu hesaplama gerekliligi, kuruttugumuz kuru gida 6rneklerine
ait elektron yogunlugunun element konsantrasyonuna gore gore nasil degistigini tayin
edebilmektir. Literatlirde standart (fibroglangular ve adipose) ve neoplastik (iyi huylu
ve kotl huylu) meme dokularinin etkin elektron yogunlugu degerleri Compton
sacilmasi kullanilarak hesaplanmis ve standart dokuda etkin elektron yogunlugu
degerleri en dislikken neoplastik dokuda en yiliksek seviyede bulunmustur. Bu ¢alisma
ile doku ornekleri ile etkin elektron yogunlugu arasinda bir iliski kuruldugu ortaya
citkmaktadir [54]. Bu tez ¢alismasin ile de ilk defa kuru gidalarin nitel ve nicel degerleri
ile etkin elektron yogunlugu arasinda korelasyon kurulmustur. Calismadaki
hesaplamalarda Gerward v.d.’nin gelistirmis oldugu WinXCOM ve igelli vd. nin
gelistirmis oldugu ZXCOM programlari kullaniimistir [141], [142]. Bu program ile EDXRF
ile nicel analizi yapilmis kuru gidalarin elektron yogunluklarini hesaplanmistir. Daha
sonra kuru gidalar ile elektron yogunlugu hakkinda kiyaslama yapilmistir. Daha 6nce
boyle bir calisma gidalar lizerinde yapilmamistir. Bu baglamda bu calisma ilk defa bu

tez calismasi ile yapilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL METOD VE YONTEMLER

4.1 Tasarlanan Kurutma Teknikleri

Mikotoksin olusumunu engellemek ya da miktarlarini Tirk ve Diinya standartlarinin
altina indirmek amaci ile planlanan bu tez kapsaminda yeni kurutma teknikleri

tasarlanmistir.
Tasarlanan kurutma teknikleri asagidaki gibi adlandirilmistir.
a. Etivigerisinde manyetik alanda kurutma,
b. Gilnes altinda manyetik alanda kurutma,
c. Gilines altinda elektrik alanda kurutma,
d. Giines altinda ses dalgalariyla kurutma.

Daha o6ncede literatir bilgilerinde belirttigimiz gibi manyetik alan bakterilerin canhlk
surelerini ya da sayilarini etkilemektedir. Molekiller lzerinde de buylk etkileri
bulunmaktadir [22], [23], [24]. Manyetik alanin bu biyolojik etkilerinden dolayi,
mikotoksin molekiliine de etki edecegini, mikotoksin molekilinin olusumunu
engelleyecegini ya da miktarlarini azaltacagini dislinerek manyetik alanli sistemlere
calismamizda yer verildi. Manyetik alan sistemi iki teknikte kullaniimistir. Bunlar;
etlivde manyetik alan sistemi ve glines altinda manyetik sistemidir. Etliv mikotoksin
molekilindn olusum sicakliginin Gzerinde bir sicakhga cikabildigi icin ve etlivli sistemle
glines altindaki sistem arasinda kiyaslama yapilmasi amaciyla iki teknikle de kurutma

yapilmasi tercih edilmistir. Literatlir taramasinda elektrik alanin molekil yapisi ve
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atomlar Uzerinde etkilerinin oldugunu tespit edilmistir [26]. Ayni etkinin manyetik
alanda da oldugu gibi, gidalardaki mikotoksin molekillerinde de olacagi hipotezini 6ne
surerek bu tez galismasinda elektrik alan kullanilmistir.  Ayrica ses dalgalarinin da
bakteri hiicrelerini parcalayabilecek nitelikte oldugunu, molekil yapisi ve atomlar
Uzerinde etkili oldugunu gorilmustir [27]. Bu nedenle gidalardaki mikotoksin
molekdillerine de etki edecegi hipotezini 6ne siirerek bu tez ¢alismasinda ses dalgalari

kullanilmistir.

4.1.1 Etiiv icerisinde manyetik alanda kurutma

Tasarlamis oldugumuz etiiv icerisinde manyetik alanda kurutma sistemi Sekil 4.1' de

gosterilmektedir.

]

Sekil 4.1 Etliv icerisinde manyetik alanda kurutma sistemi

Bu sistemde seri bagli olarak bir adet glic kaynagi, bir adet ampermetre, bir adet reosta
ve etlv igerisinde bir adet bobinle sarilmig manyetik alan kaynagi ve manyetik alanin
tam ortasinda numune haznesi bulunmaktadir. Bu sistemde kurutma igin 300 uT sabit

manyetik alan kullaniimistir.

Meyve ve sebzeleri etiiv igerisinde kurutmanin birgok avantaji bulunmaktadir. Etlv

belli sicakliklara ¢ikabildigi icin gidalar 8-10 giin yerine 1-2 gln igerisinde
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kurutulmaktadir. Ayrica ortam kapal oldugu icin gidalar yagmur, toprak, toz ve bocek
kirliliginden uzaklastirnilmaktadir. Bu sistemin bu avantajlari dolayisiyla aflatoksin
olusumu igin gerekli ortam ortadan kaldirilmis olacaktir. Ayrica etiiv igine yerlestirilen
manyetik alan bu gidalarda aflatoksin denilen kanserojen maddelerin olusumunu,
molekilu olusturan atomlarin iyonlarina ve molekiler baglarin olusumuna etki ederek

engelleyecek ya da miktarlarini Tlrk ve Dlinya standartlarinin altina indirecektir.

4.1.2 Giines altinda manyetik alanda kurutma

Etlvin icerisinde manyetik alanda kurutma sistemi aflatoksin ve diger mikotoksin
denilen zararli molekiillerin olusumunu engellemede faydali oldugu takdirde piyasada
kullanilabilecek 6nemli bir teknik olacaktir. Ancak boyle bir teknigin hayata
gecirilmesinde etiv kullanilmasi dolayisiyla giineste kurutulan sistemlere gore daha
maliyetli olacagindan, ayni manyetik alan sistemini glines enerjisinden faydalanarak
tasarlasak yine mikotoksin ve diger zararli bilesenlerin olusumunun engellenip
engellenemeyecegini arastirmak icin ayni sistemi gilines altinda yerlestirerek kurutma
islemi gerceklestirilmistir. Bu sistemde de kurutma i¢in 300 uT sabit manyetik alan

kullanilmistir.

Sekil 4.2 Giines altinda manyetik alanda kurutma sistemi
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4.1.3 Giines altinda elektrik alanda kurutma

Manyetik alan sistemi gidalarin kurutulmasi sirasinda mikotoksin olusumunu
engelleyecek ya da miktarlarini Tlrk ve Dilinya standartlarinin altina indirecektir.
Gidalarin manyetik alan degil de glines altinda elektrik alan sisteminde kurutulmasinin
da ayni sonuclar gosterip gostermeyecegini arastirmak icin asagidaki Sekil 4.3’ de
gosterilen sistem tasarlanmistir. Bu sistemde seri bagh olarak bir adet gli¢ kaynagi ve
iki adet paralel bakir plaka bulunmaktadir. Sisteme aralarindaki mesafe 20 cm olacak
sekilde plakalar paralel olarak baglanir ve bu plakalarinin ucuna seri olarak glic kaynagi
baglandiginda, iki plaka arasinda elektrik alan olusmaktadir. Sistemde kurutma igin 125
V/m sabit elektrik alan kullanilmistir. Sistemde plakalar arasina konulan numune
haznesi ile numunenin plakalar arasinda olusan elektrik alana maruz kalmasi
hedeflemektedir. Bunun sonucunda da kuruyan numunede mikotoksin olusumunun
engellenmesi ya da miktarlarini Tirk ve Dinya standartlarinin altina indirilmesi

hedeflenmistir.

Sekil 4.3 Glines enerjisinden yararlanarak elektrik alanda kurutma sistemi
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4.1.4 Giines altinda ses ortaminda kurutma

iki ses dalgasi karsilikli olusturulduklarinda st Uste binip yapic  girisim
olusturduklarinda, bu karsilikh gelen ses dalgalarinin bogum noktalarinda sicaklik
olusur. Bu tez ¢alismasinda tasarladigimiz sistem asagidaki sekilde gosterilmektedir. Bu
tasarimda sisteme seri baglanmis karsilikli olarak yerlestirilmis iki hoparloér, bir adet glic
kaynagi ve hoparlorler arasinda bir numune haznesi bulunmaktadir. iki hoparlér
arasindaki mesafe 30 cm olarak belirlenmistir. Sistemde ortalama 95 dB sabit ses
siddeti kullanilmistir. Burada planlanan, ses dalgasinin bogum noktalarinin tespit edilip
numuneyi o bogum noktalarina yerlestirerek numuneyi kurutmaktir. Bu bogum
noktalarina yerlestirilip kurutulan numunede mikotoksin ve diger zararli maddelerin
olusumunun engellenmesi ya da miktarlarini Tirk ve Dilinya standartlarinin altina

indirmesi hedeflenmistir. Tasarlanan ses ortami sistemi Sekil 4.4’ de gosterilmektedir.

Sekil 4.4 Glines enerjisinden yararlanarak ses ortaminda kurutma sistemi

4.2 Deneylerde Kullanilan Sebze ve Meyveler

Bu tez calismasi kapsaminda kurutma yapmak icin Turkiye’de, findiklar icin Trabzon'a,

incirler icin Aydin’a, kirmizibiberler icin Sanliurfa’ya ve Giziimler icin Elazig'a gidilmistir.
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Cizelge 4.1 Deneyde kullanilan gidalar

Tiirkge Gidalarin Latince ingilizce Fransizca
isimleri

incir Ficus carica L. Fig Figue

Uziim Vitis vinifera L. Grape Raisin

Findik Corylus L. Hazelnut Noix

Krimizibiber Capsicum AnnuumlL. | Chilli Poivron Rouge

Uzerinde calisilan gidalar, halk nerede ve nasil kurutuyorsa kendi dogal ortaminda,
tasarlanan kurutma sistemlerinin o sehirlere goétiridlmesiyle kurutulmustur. Hasat
mevsimi gelen gidalar halk tarafindan kurutuldugu sirada ayni anda bu tez calismasi

kapsaminda tasarlanan yeni tekniklerle de ayni sehir ve ayni yerde kurutulmustur.

4.3 Yas Gidalarin Toplam Nem Tayini ve pH degerleri

Kurutma yapilmadan o6nce gidalarin toplam nem igerikleri ve pH degerleri tayin
edilmistir. Kurutma normal sartlar altinda gozle gorilir bir sey degildir. Bir gida icin
kurudu diyebilmek icin nem igeriginin belirli bir ylizdeye diismesi gerekmektedir. Rusen
vd., yapmis olduklar ¢alismada findigin kurudugunun belirtilmesi icin icerdigi toplam
nem miktarinin % 12 den fazla olmamasi gerektigini [143], Ertekin yapmis oldugu
¢alismada incirin kurudugunun belirtilmesi igin igerdigi toplam nem miktarinin % 12-30
arasinda olmasi gerektigini [85], Inan yapmis oldugu calismada Gzimin kurudugunun
belirtilmesi igin icerdigi toplam nem miktarinin % 10-13 arasinda olmasi gerektigini
[144] ve Igbal yapmis oldugu ¢alismada kirmizibiberin kurudugunun belirtilmesi igin
icerdigi toplam nem miktarinin yaklasik olarak % 10 civarinda olmasi gerektigini

belirtmistir [145].

Bu nedenle ilk olarak kurutulacak olan yas gidalarin toplam nem iceriklerinin tespit
edilmesi gerekmektedir. Bunun icin; her gidadan 5.0 g alinmis, etivde 2 saat
kurutulmus ve tartim sonucu alinmistir. Bu islem 5 tekrarli olarak yapilmistir ve

asagidaki formiille toplam ylizde nem miktari tayin edilmistir [13].
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Yiizde Nem igerigi = {{Y, —Y, )/Y, }x100, (4.1)
Burada;
Y, =Gidalarin baslangi¢ agirliklari (5 g)

Y; =2 saat sonunda elde edilen agirlik miktari

e Yas numunelerinin pH degerlerinin tespiti i¢in, Hach marka ve HQ40D model dijital

multimetre kullaniimistir.

Cizelge 4.2 Toplam yilizde nem igerigi ve yas numunelerin pH degerleri

Gida Toplam yiizde nem icerigi | pH degeri
Uziim 77%1 4.32
Kirmizibiber 9014 5.10
Findik 25+2 4.85
incir 6043 4.50
100 -+ 5,20 -+
5,00 -
80 - !
GE) 4,80 -
o\:° 60 - 4,60 -
240 4 - 4,40 -
-3 Q 4,20 -
2 20 7 I 4,00 j
0 - T T T 3,80 - T T T
. < N N . < N N
.'\519@ 66\‘06 <<\<‘b « "0”\)@ &_)@e <<\<‘6 «
& &
a) b)

Sekil 4.5 Kuru gidalara karsilik toplam nem igerikleri

Yapilan arastirma neticesinde en fazla nem igerigi kirmizibiberde en az nem igerigi ise
findikta tespit edilmistir. En fazla pH degeri kirmizibiberde en az pH degeri ise Gzimde

tayin edilmistir.
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4.4 Gidalarin Kurutulmasi

Gidalarin  kurutulmasi  gida  maddesinden  nemin  uzaklastiriimasi  olarak
tanimlanmaktadir [1]. Gida maddelerine uygulanan kurutmanin bircok amaci vardir.
Bunlardan en o6nemli olani depolama sirasinda Uriniin bozulmasini 6nlemektir.
Kurutma ile Griiniin nemi mikrobiyal gelisme ve diger reaksiyonlari sinirlamaya yeterli
seviyeye disurilerek bu amaca ulasilmaktadir. Ayrica nem miktarinin distridlmesiyle
tat, koku ve besin degeri gibi kalite ozelliklerinin de korunmasi saglanmaktadir.
Kurutma isleminin diger bir amaci da, Urlin hacmini azaltarak, tasinma ve

depolanmasinda verimliligi arttirmaktir.

4.4.1 Etiiv igerisinde manyetik alanda kurutma

Hasat sonrasinda toplam ylizde nem igerikleri tespit edilmis yas gidalar, tasarlanan
tekniklerle kurutulmustur. ilk olarak yas gidalar Etiiv igerisinde manyetik alan altinda
60-70 °C de kurutulmustur. Her saat basi numuneler tartilmis ve hangi gidanin kag
saatte kurutuldugu ve gidada kalan ylizde nem miktarlari hesaplanmistir. Hesaplanan

degerlere ait gizelge ve buna ait grafikler olusturulmustur.

Cizelge 4.3 Manyetik alan altinda etlvde kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve Gziimin
kuruma zamani ve zamana bagli kalan ylizde nem miktari

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI

SAAT Findik incir Kirmizibiber | Uziim

0 25.00+2.00 60.00+£3.00 | 90.00+4.00 77.00+£1.00
1 19.01+3.01 58.35+3.16 | 88.90+4.59 76.18+2.31
2 17.5243.16 56.56+2.29 | 87.52+4.58 76.13+2.29
3 16.670.55 54.60+2.33 | 85.76+2.69 75.42+3.67
4 16.23+0.18 52.63+1.36 | 83.99+3.17 74.02+1.26
5 15.7941.23 50.49+1.03 | 81.73+£3.41 73.36+1.09
6 15.4940.33 49.19+1.25 | 79.30%£2.98 72.89+0.36
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Cizelge 4.3 Manyetik alan altinda etiivde kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve tGzimin
kuruma zamani ve zamana bagl kalan ylizde nem miktari (devami)

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI

SAAT Findik incir Kirmizibiber Uziim

7 15.19+0.76 47.82+0.98 76.1214.03 70.15+0.21
8 14.760+0.11 46.28+0.99 71.7910.39 68.1310.17
9 14.44+1.13 44.65+0.73 65.5410.68 66.2611.09
10 14.07+1.44 42.92+0.11 55.72+0.91 64.6611.87
11 13.58+1.56 41.07£0.39 38.10+£0.92 63.5212.26
12 13.22+0.62 39.1010.81 30.62+1.39 62.0912.64
13 12.11+0.44 36.9910.10 21.10+£1.28 61.01+£1.23
14 11.09+0.28 34.7410.39 14.48+0.99 59.23+1.78
15 32.32+0.91 8.5410.83 58.3610.99
16 30.31+0.80 56.3210.19
17 29.21+0.38 55.1610.71
18 26.7511.26 53.0510.34
19 24.40+1.88 52.2610.48
20 21.89+1.72 50.4510.27
21 19.22+2.39 49.46%1.06
22 46.88+1.23
23 44.61+0.32
24 42.24+0.29
25 38.25+1.87
26 33.6510.89
27 28.9710.96
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Cizelge 4.3 Manyetik alan altinda etlvde kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve Gzimin
kuruma zamani ve zamana bagl kalan ylizde nem miktari (devami)

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI
SAAT Findik incir Kirmizibiber Uziim
28 22.22+0.18
29 15.31+0.39
30 10.18+0.09
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Sekil 4.6 Etlivde manyetik alan altinda kurutulan numunelerin zamana karsilik ylizde
nem degisimi A) findik, B) incir, C) Gizim ve D) kirmizibiber

Daha once belirtildigi gibi yas findik icindeki toplam ylizde nem miktari ortalama % 25,
yas incir icin % 60, yas kirmizibiber icin % 90 ve yas Uzlim icin % 77 olarak belirlenmistir.
Mikotoksin olusumunu engellemek ya da miktarlarini Tirk ve Dilinya standartlarinin

altina indirmek icin daha dnce yapilan calismalara gore kuru findik icerisindeki nem
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miktarinin en fazla % 14-15, kuru incir icerisindeki nem miktarinin en fazla % 20-21,
kuru kirmizibiber icerisindeki nem miktarinin en fazla % 9-10 ve kuru tGzlim igerisindeki
nem miktarinin en fazla % 10-11 olmasi gerektigi bilinmektedir [143], [144]. Findik
icerisindeki % 25 nem miktarini % 14-15 in altina indirmek igin 70 °C etlivde 14 saat,
incirin % 60 nem miktarini % 20-21 in altina indirmek 21 saat, kirmizibiberin % 90 nem
miktarini % 9-10 ve altina indirmek igin 15 saat ve (izimin % 77 nem miktarini % 10-11
ve altina indirmek icin 30 saat bekletmek gerekmektedir. Buna bagl olarak saate
karsilik gidada kalan ylizde nem miktari grafikten de gorildigi gibi dogrusal olarak

azalmaktadir.

4.4.2 Giines Altinda Manyetik Alanda Kurutma

Gidalarin hasat sonrasinda ylizde toplam nem igeriklerinin belirlenmesi ve etlivde
manyetik alanda kurutulmasinin ardindan, gidalar gilines altinda manyetik alanda
kurutulmuslardir. Kurutulan gidalar glines altinda glinde ortalama 10-12 saat kalmis
geri kalan zamanlarda ya Ustleri kapatilip sabaha kadar beklenmis ya da toplanip sabah
tekrardan kurutulmak Uzere glinese cikartiimistir. Manyetik alan altinda glineste
kurutulan numunelerin yarim glinde (5-6 saat) 6lciilen nem kaybi belirlenmis cizelge ve

grafigi olusturulmustur.
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Cizelge 4.4 Glines altinda manyetik alanda kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve
UzUmin kuruma zamani ve zamana bagli kalan yizde nem miktari

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI

GUN Findik incir Kirmizibiber | Uziim

0 25.00+2.00 60.00+3.00 | 90.00+4.00 77.00+1.00
0.5 19.64+0.13 57.451£2.21 | 84.76+3.12 73.621+1.23
1 14.29+0.21 54.55+2.01 | 68.00+3.01 67.2311.09
1.5 13.03+1.26 51.57+2.36 | 55.86+3.36 63.36+0.25
2 11.80+1.02 48.19+1.33 | 28.89+1.12 57.4412.46
2.5 10.77+1.11 45.21+1.25 | 14.67%+2.15 54.26%1.25
3 9.77+0.25 41.86+2.06 | 8.57+0.81 50.01+0.87
3.5 38.08+0.98 43.19+0.52
4 33.78+0.12 35.14+0.43
4.5 30.5610.36 29.42+0.33
5 27.01+0.68 22.3610.2
5.5 23.37+0.87 18.55+0.87
6 20.00+0.11 13.11+0.72
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Sekil 4.7 Glnes altinda manyetik alanda kurutulan numunelerin zamana karsilik yiizde
nem degisimi a) findik, b) incir, ¢) Gzim ve d) kirmizibiber

Etiivde manyetik alan kullanilarak olusturulan sistemde oldugu gibi findik icerisindeki %
25 nem miktarini % 14-15 in altina indirmek igin gidalarin kendi yetistigi yorelerde
glnes altinda 3 glin, incirin % 60 nem miktarini % 20-21 in altina indirmek igin 6 giin,
kirmizibiberin % 90 nem miktarini % 9-10 ve altina indirmek icin 3 giin ve Gzimiin % 77
nem miktarini % 10-11 ve altina indirmek igin 6 gun bekletmek gerekmektedir. Buna
bagh olarak giine karsilik gidada kalan ylizde nem miktari grafiklerden de gorildigi

gibi dogrusal olarak azalmaktadir.

4.4.3 Giines altinda elektrik alanda kurutma

Gidalarin glineste manyetik alanda kurutulmasinin ardindan, gidalar glines altinda
elektrik alanda kurutulmuslardir. Kurutulan gidalar giines altinda yine giinde ortalama
10-12 saat kalmis geri kalan zamanlarda ya Ustleri kapatilip sabaha kadar beklenmis ya
da toplanip sabah tekrar kurutulmak lizere glinese cikartilmistir. Glines altinda elektrik
alanda kurutulan numunelerin yarim gilinde (5-6 saat) 6lglilen nem kaybi belirlenmis

cizelge ve grafigi olusturulmustur.
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Cizelge 4.5 Glines altinda elektrik alanda kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve Gizimin

kuruma zamani ve zamana bagli kalan yiizde nem miktari

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI

GUN Findik incir Kirmizibiber | Uziim

0 25.00+2.00 60.00+3.00 | 90.00+4.00 77.00+1.00
0.5 20.711£3.16 58.37£3.01 | 86.23+4.56 76.051£0.13
1 15.91+2.15 56.60+£3.18 | 77.88+3.42 75.1620.78
1.5 13.28+.099 54.00£2.87 | 69.58+3.25 73.551£2.16
2 10.48+0.93 51.06%£2.13 | 51.33+0.16 72.9212.14
2.5 9.90+0.11 48.32+1.99 | 33.64%0.25 70.2310.89
3 9.02+0.28 45.24+1.25 | 8.75+£0.17 69.28%1.25
3.5 41.40%2.06 66.31+1.78
4 36.99+1.05 63.26%1.36
4.5 34.05+1.11 61.181+2.11
5 30.83+0.78 58.2810.46
5.5 26.98+0.62 54.6610.28
6 22.6940.33 50.22+0.92
6.5 20.00+0.19 48.11+0.16
7 46.09+0.32
7.5 42.06%0.33
8 39.23+0.79
8.5 33.13+0.91
9 27.18+1.23
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Cizelge 4.5 Glines altinda elektrik alanda kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve tizimin
kuruma zamani ve zamana bagl kalan ylizde nem miktari (devami)

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI
GUN Findik incir Kirmizibiber Uziim
9.5 23.42%1.36
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Sekil 4.8 Elektrik alan altinda glineste kurutulan numunelerin zamana karsilik ylizde
nem degisimi a) findik, b) incir, c) Gzim ve d) kirmizibiber

Gulnes altinda elektrik alan sisteminde de findik igerisindeki % 25 nem miktarini % 14-
15 in altina indirmek icin gidalarin kendi yetistigi yorelerde glines altinda 3 giin, incirin
% 60 nem miktarini % 20-21 in altina indirmek igin 6,5 glin, kirmizibiberin % 90 nem
miktarini % 9-10 ve altina indirmek igin 3 glin ve tizimin % 77 nem miktarini % 10-11

ve altina indirmek icin 10 giin bekletmek gerekmektedir. Buna bagli olarak gline karsilik
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gidada kalan ylzde nem miktari grafiklerden de gorildigi gibi dogrusal olarak

azalmaktadir.

4.4.4 Giines altinda ses ortaminda kurutma

Calismanin bu boéliminde gidalar glines altinda ses ortaminda kurutulmuslardir.
Kurutulan gidalar glines altinda yine glinde ortalama 10-12 saat kalmis geri kalan
zamanlarda ya Ustleri kapatilip sabaha kadar beklenmis ya da toplanip sabah tekrardan
kurutulmak Uzere glinese cikartiimistir. Glines ses ortaminda kurutulan numunelerin

yarim glinde (5-6 saat) 6l¢lilen nem kaybi belirlenmis cizelge ve grafigi olusturulmustur.

Cizelge 4.6 Glines altinda ses ortaminda kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve Gzimin
kuruma zamani ve zamana bagli kalan ylizde nem miktari

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI

GUN Findik incir Kirmizibiber | Uziim

0 25.00£2.00 60.00£3.00 | 90.00+4.00 77.00£1.00
0.5 17.98%£3.16 55.16+2.16 | 86.79%3.33 73.21+£2.03
1 13.99+2.25 52.38+2.10 | 80.54%2.23 68.12+2.15
1.5 11.89+1.16 48.98+3.10 | 74.74+0.89 65.15+3.00
2 10.80%0.78 45.061£0.18 | 64.00+0.78 61.26+1.23
2.5 9.6910.36 41.86+0.55 | 50.35+1.15 59.21+0.88
3 9.12+0.63 38.27+1.02 | 20.00+0.13 57.0910.62
3.5 33.99+1.33 | 10.00+0.36 53.071£0.31
4 29.0810.69 48.19+0.11
4.5 24.81+0.98 44.27+0.23
5 20.00+0.22 40.2610.21
5.5 34.38+0.58
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Cizelge 4.6 Glines altinda ses ortaminda kurutulan findik, incir, kirmizibiber ve tGzimin
kuruma zamani ve zamana bagl kalan ylizde nem miktari (devami)

NUMUNEDE KALAN YUZDE NEM MIKTARI
GUN Findik incir Kirmizibiber | Uziim
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Sekil 4.9 Ses ortami altinda glineste kurutulan numunelerin zamana karsilik yiizde nem
degisimi a) findik, b) incir, c) 4ziim ve d) kirmizibiber

Gunes altinda ses ortaminda kurutulan findik icerisindeki % 25 nem miktarini % 14-15
in altina indirmek igin gidalarin kendi yetistigi yorelerde glines altinda 3 gin, incirin %
60 nem miktarint % 20-21 in altina indirmek icin 5 gin, kirmizibiberin % 90 nem
miktarini % 9-10 ve altina indirmek icin 3,5 glin ve tGzimidn % 77 nem miktarint % 10-

11 ve altina indirmek 7,5 giin bekletmek gerekmektedir. Buna bagh olarak gline karsilik
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gidada kalan ylizde nem miktari grafiklerden de goraldigi gibi findik igin Gstel digerleri

icin dogrusal olarak azalmaktadir.

Gidalar arasinda zaman karsilagtirmasi grafikleri agagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.10 Gidalarin kurutma surelerine karsilik karsilastirilmasi a) Etlivde manyetik
alanda kurutulan gidalar b) Glineste manyetik alanda kurutulan gidalar c) Giineste
elektrik alanda kurutulan gidalar d) Glineste ses ortaminda kurutulan gidalar.

Yapilan karsilastirma sonrasinda etlivde manyetik alan sisteminde ilk olarak Gzim en
son kirmizibiber kurumustur. Glineste manyetik alan sisteminde ilk olarak findik ve
kirmizibiber daha sonra lGzim ve incir es zamanli olarak kurumustur. Glineste elektrik
alan sisteminde ilk olarak kirmizibiber ve findik daha sonra incir kurumustur. Glineste

ses ortaminda kurutma sisteminde ise ilk olarak findik en son Gzim kurumustur.

Kullanilan tekniklere gore gidalarin kurutma zamani karsilastirma grafikleri asagidaki

gibidir.
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Sekil 4.11 Kullanilan tekniklere gore gidalarin kurutma zamani karsilastirmasi a)
kirmizibiber b) Giziim c) incir d) findik

Yapilan karsilastirma sonrasinda kirmizibiber en hizli etiivde manyetik alan sisteminde
kurumustur. Daha sonra glineste manyetik alan sistemi ve glineste elektrik alan
sistemiyle, en vyavas ise giineste ses ortami sistemiyle kurumustur. Uzimi
degerlendirdigimizde, en hizli etlivde manyetik alan sistemiyle kurumustur. Daha sonra
glineste manyetik alan sitemiyle, sonra glinese ses ortami sistemiyle, en yavas ise
giineste elektrik alan sistemiyle kurumustur. inciri, en hizli etiivde manyetik alan

sitemiyle, daha sonra glineste ses ortami sistemiyle, sonra giineste manyetik alan
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sistemiyle, en yavas ise glnese elektrik alan sistemiyle kurumustur. Findiga
baktigimizda en hizli etiivde manyetik alan sistemiyle kurumus, diger lg¢ teknikle de

yaklasik ayni stirede kurumustur.

Bu tez calismasinda ilk defa dort farkh kurutma tekniginin glin parametresine gore
degisimi olcllmis ve sonucgta tim kuru gidalarda en hizli kurutma teknigi etlivde

manyetik alanla kurutma sistemi oldugu tespit edilmistir.

4.5 Sonuglarin istatistiksel Degerlendirilmesi

4.5.1 Kruskal-Wallis H Testi

iki ya da daha fazla ortalama arasinda anlamli bir fark olup olmadiginin incelenmesinde
varyans analizi kullaniimaktadir. Bu yontem istatistik biliminde parametrik yontemler
bashg altinda yer almaktadir ve uygulanabilmesi icin belirli varsayimlarin saglanmasi
gerekmektedir. En temel varsayim, anakitlenin dagilimi arastirmaci tarafindan
bilinmesi ve goreli olarak ortalamalari kiyaslanacak olan gruplarin varyanslarinin

homojen yapida olmasidir.

Cogu uygulamada anakiitlenin dagilimi bilinmez ve 6rneklem sayisi, parametrik test
yapabilmek icin yeterli degildir. Bu gibi durumlarda parametrik olmayan yontemler,

parametrik yontemlere kiyasla daha basarili sonuclar Gretmektedir.

Kruskal Wallis H testi, tek yonli varyans analizinin parametrik olmayan alternatifidir.
Verilerin aralik veya oransal 6lgme dizeyinde olmasi gerekmekte ve anakitlenin
dagihmi hakkinda herhangi bir varsayim gerekmemektedir (anakitle normal
dagilmamaktadir). Kruskal Wallis H testinde arastirmaci asagidaki hipotezleri test

etmektedir:

H, : Gruplar arasi medyanlar esittir.
H, : Gruplar arasi medyanlar esit degildir.

Sifir hipotezi secilen giliven dizeyinde reddedilirse, k adet grubun benzer medyanh
anakitleden secilmedigi, en az birinin farkh medyan degerine sahip oldugu
soylenebilmektedir. Kruskal Wallis H testinde veri seti Cizelge 4.7 de gosterilen

yapidadir.
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Cizelge 4.7 Kruskal Wallis H testinde veri seti

Grup Ornek 1 Ornek 2 Ornek n

1. grup X, X, Xin,

2. grup X, X, Xon,
X X, Xin

k. grup Xy X\, Xin

Goruldugu tzere k adet gruba ait gozlem sayilari n,...,n,  olmak Uzere toplamda
n=n, +...+n, adet gézlem bulunmaktadir. Tim gruplara ait 6rnekler buyikten kiicige
dogru siralanmakta ve sira degeri (rank) atanmaktadir. r(X;), I’nci gruptaki j’inci

gézlemin rank degerini gostermek Ulzere i’nci grubun ranklarinin toplami

N

Ri:zr(Xij) ile hesaplanmaktadir. Asagidaki formil kullanilarak H istatistigi
j=1
bulunmaktadir:

_1|&R n(n+y)?
H_SZLZ_;' T4 } (4.2)

Formiilde verilen érneklem varyansi S asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:

o 1 &N z_n(n"':l-)2
S _n_l{ZZr(Xij) 2 } (4.3)

i=l j=1

Eger veri setinde tekrarli gozlem yoksa (4.2) numarali esitlik asagidaki formile

indirgenmektedir.

12 Zk: 1{Ri_ni(n+1)} 4.4)

) n(n+1) i=1n_i 2

Hesaplanan H istatistigi n—1 serbestlik derecesiile y* dagilmaktadir [147].

Mikotoksin olusumunu engellemek ya da miktarlarini Tirk ve Diinya standartlarinin
altina indirmek icin tasarlanan dort farkli kurutma yontemi findik, incir, kirmizibiber ve

GzOm icin ayri ayri uygulanmis ve zamana bagh olarak numunede kalan nem miktarlari
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Olctlmustlr. Bu 6l¢uim degerlerine bagli olarak istatistiksel analiz yapabilmek amaciyla

iki gozlem arasindaki fark alinarak dusiis degerleri belirlenmistir.

4.5.1.1 Findik
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Sekil 4.12 Dort yontem icin findiga ait nem disuts miktarlarinin zamana bagli olarak
gosterilmesi

Yukaridaki sekil, dort yontem icin findiga ait nem diislis miktarlarini zamana bagl

olarak gostermektedir.

Findigin nem miktarlari diisisiiniin zamana bagl degisimine ait tanimlayici istatistikleri
gosteren Cizelge 4.8’ de “Manyetik Alan Altinda Etlivde Kurutma” yontemi 1 ile;
“Glines Altinda Manyetik Alanda Kurutma” yontemi 2 ile; “Glines Altinda Elektrik
Alanda Kurutma” yontemi 3 ile ve “Glines Altinda Ses Ortaminda Kurutma” yontemi 4

ile kodlanmistir.
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Cizelge 4.8 e gore ilk yontemdeki nem dislistiniin ortalamasi, diger yontemlere kiyasla
daha dusiktir. ilk ydntemdeki nem diistisii ortalamasi 0.9936 iken diger ydntemler
siraslyla 2.5383, 2.6633 ve 2.6467 ortalama dlsus degerine sahiptirler. Ayrica ilk
yontemdeki nem disusline ait varyansin diger yontemlerden daha duistk oldugu
gorilmektedir. Findigin nem dislsine ait ortalama ve varyans degerleri baz alinarak, 1
ile kodlanan “Glines Altinda Manyetik Alanda Kurutma” yonteminin diger yontemlere

kiyasla daha yavas kuruttugu soylenebilmektedir.

Cizelge 4.8 Tanimlayici istatistikler

Kurutma istatistik | Standart
Hata
Ortalama 0.9936 |0.39666
% 95 Ortalamanin gliven Alt sinir 0.1366
aralig Ust sinir 1.8505
6 5 Aykiri degerleri atilarak elde edilen .
% 5 Aykiri degerleri atilarak elde edil 0.7545
ortalama
Ortanca 0.4400
Findik 1,00 Varyans 2.203

Standart sapma 1.48417
Minimum 0.30
Maksimum 5.99
Aralik 5.69
Kartiller arasi aralik 0.69
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Cizelge 4.8 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Carpikhk 3.369 0.597
1.00 Basiklik 11.913 1.154
Ortalama 2.5383 0.89172
% 95 Alt sinir 0.2461
Ortalamanin
(] .. 4.8306
guvevn Ust sinir
arahg
% 5 Aykiri degerleri 2.4670
atilarak elde edilen
ortalama
Findik Ortanca 1.2450
Varyans 4.771
2.00
Standart sapma 2.18425
Minimum 1.00
Maksimum 5.36
Aralik 4.36
Kartiller arasi aralik 4.33
Carpiklik 0.958 0.845
Basiklik -1.875 1.741
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Cizelge 4.8 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 2.6633 0.70123
% 95 Alt sinir 0.8608
Ortalamanin
(] .. 4.4659
guvevn Ust sinir
arahg
% 5 Aykiri degerleri 2.6604
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 2.7150
Varyans 2.950
Findik 3.00
Standart sapma 1.71766
Minimum 0.58
Maksimum 4.80
Aralik 4.22
Kartiller arasi aralik 3.61
Carpiklik -0.039 0.845
Basiklik -1.683 1.741
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Cizelge 4.8 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 2.6467 1.00543

% 95 Alt sinir 0.8608

Ortalamanin 4.4659

guven Ust sinir

arahg

% 5 Aykiri degerleri 2.5191

atilarak elde edilen

ortalama

Ortanca 1.6050

Varyans 6.065

Findik 4.00

Standart sapma 2.46278

Minimum 0.57

Maksimum 7.02

Aralik 6.45

Kartiller arasi aralik 3.79

Carpiklik 1.397 0.845

Basiklik 1.346 1.741
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Sekil 4.13’de 4 farkli kurutma yontemine ait nem dususlerinin kutu grafikleri verilmistir.
Kutu grafikleri incelendiginde 1 nolu kurutma yontemindeki nem duisiis miktarlarindaki
degisimin digerlerine gore en az degiskenlige sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica 1 nolu

kurutma yonteminde aykiri deger oldugu gézlenmektedir (ilk gozlem degeri).

Bununla birlikte 1, 2 ve 4 nolu kurutma yontemleri saga garpik (pozitif ¢arpik) iken, 3
nolu kurutma yonteminin sola carpik (negatif carpik) oldugu gorilmektedir. Bu
durumda 3 nolu kurutma yonteminde ortalamadan vyiksek nem disislerinin
frekanslarinin gittikce arttigi, diger bir degisle nem disislerinin blyik cogunlugu
ortalamadan buylk oldugu soOylenebilmektedir. Diger kurutma yodntemlerinde ise

durum tam tersidir ve nem disislerinin bliyik ¢cogunlugu ortalamanin altinda kaldigi




gorilmektedir. Bu durum tanimlayici istatistiklerin verildigi cizelgede de gorilmektedir.
1, 2 ve 4 nolu kurutma yonteminin c¢arpiklik degerleri pozitifken 3 nolu kurutma

yonteminin carpiklik degeri -0.039’dur.

8,00

6,00 *

4,005 ——

findik

2,00

;= 0

kurutma

00

Sekil 4.13 Findik igin kurutma yontemlerine ait kutu grafikleri

Kruskal Wallis H Testi sonuclari Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’da verilmektedir. Kurulan

hipotezler asagida gosterilmektedir:

H, : Findiga ait nem diislis miktari kurutma yoéntemine goére farkhlik gostermez
H, : Findiga ait nem duisis miktar kurutma yéntemine gore farkhhk gosterir

H istatistigi 11.066 bulunmus ve bu test istatistigine ait anlamliik degeri p=0.011
clkmistir.  p=0.011<0.05 oldugu icin sifir hipotezi % 95 given dlzeyinde
reddedilmektedir ve findiga ait nem diisiis miktarlarinin kurutma ydntemine gore
farklilk gosterdigi soylenebilmektedir. Dort kurutma yénteminin ortalama sirasi ranklar
cizelgesinde verilmistir. Ortalama rank sitununda kurutma yontemlerinden hangisinin
en ylksek ve en distk nem distis miktarina sahip oldugu gorilmektedir. Buna gore 1
nolu kurutma yontemi en diisik ortalama ranka sahip oldugu ve diger kurutma

yontemlerinden ayrildigi séylenmektedir.
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Gizelge 4.9 Ranklar

Kurutma N Ortalama Rank
1,00 14 10.25
2,00 6 21.67
Findik
3,00 6 21.33
4,00 6 21.08
Total 32
Cizelge 4.10 Kruskal Wallis H test istatistigi
Findik
Ki-Kare 11.066
Serbestlik derecesi 3
p 0.011

a. Kruskal Wallis Test

b. Grouping Variable: Kurutma
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4.5.1.2 incir
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Sekil 4.14 Dort yontem igin incire ait nem dislis miktarlarini zamana bagli
olarak gosterilmesi

Yukaridaki sekil, dért yontem igin incire ait nem disis miktarlarini zamana bagl olarak

gostermektedir.

incirin nem miktarlari diistisiiniin zamana bagli degisimine ait tanimlayici istatistikleri
gosteren Cizelge 4.11'de “Manyetik Alan Altinda Etlivde Kurutma” yontemi 1 ile;
“Glines Altinda Manyetik Alanda Kurutma” yontemi 2 ile; “Glines Altinda Elektrik
Alanda Kurutma” yontemi 3 ile ve “Glnes Altinda Ses Ortaminda Kurutma” yontemi 4

ile kodlanmistir.

Cizelge 4.11’e gore ilk yontemdeki nem dislsiniin ortalamasi, diger yontemlere
kiyasla daha dustktiir. ilk yontemdeki nem disisiu ortalamasi 1.9419 iken diger
yontemler sirasiyla 3.3333, 3.0769 ve 4 ortalama dislis degerine sahiptirler. Ayrica ilk

yontemdeki nem diststne ait varyansin diger yontemlerden daha dislik oldugu
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gorilmektedir. incirin nem diisiisiine ait ortalama ve varyans degerleri baz alinarak, 1
ile kodlanan “Glines Altinda Manyetik Alanda Kurutma” yonteminin diger yontemlere
kiyasla yas gidalari daha yavas kuruttugu soylenebilir. Benzer durum findikta da
bulunmus, 1 nolu kurutma yénteminin hem findik hem de incir icin en yavas kurutma

yontemi oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.11 Tanimlayici istatistikler

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 1.9419 0.09199

% 95 Alt sinir 1.7500

Ortalamanin 5 1338

guveun Ust sinir

araligi

% 5 Aykiri degerleri 1.9481

atilarak elde edilen

ortalama

Ortanca 1.9700

Varyans 0.178

incir 1.00

Standart sapma 0.42153

Minimum 1.10

Maksimum 2.67

Aralik 1.57

Kartiller arasi aralik 0.66

Carpiklik -0.188 0.501

Basiklik -0.571 0.972
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Cizelge 4.11 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 3.3333 0.13322
% 95 Alt sinir 3.0401
Ortalamanin 3 6265
suven Ust sinir
arahig
% 5 Aykiri degerleri 3.3231
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 3.3600
Varyans 0.213
incir 2.00
Standart sapma 0.46149
Minimum 2.55
Maksimum 4.30
Aralik 1.75
Kartiller arasi aralik 0.64
Carpiklik 0.422 0.637
Basiklik 0.716 1.232
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Cizelge 4.11 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 3.0769 0.23722
% 95 Alt sinir 2.5601
Ortalamanin 35938
suven Ust sinir
arahig
% 5 Aykiri degerleri 3.0832
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 2.9400
Varyans 0.732
incir 3.00
Standart sapma 0.85532
Minimum 1.63
Maksimum 4.41
Aralik 2.78
Kartiller arasi aralik 1.20
Carpiklik -0.064 0.616
Basiklik -0.473 1.191
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Cizelge 4.11 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 4.0000 0.23580
% 95 Alt sinir 3.4666
Ortalamanin 45334
suven Ust sinir
arahgi
% 5 Aykiri degerleri 4.0172
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 4.0950
Varyans 0556
incir 4.00
Standart sapma 0.74565
Minimum 2.78
Maksimum 4.91
Aralik 2.13
Kartiller arasi aralik 1.47
Carpiklik -0.232 0.687
Basiklik -1.227 1.334
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Sekil 4.15’de incir igin 4 farkl kurutma yontemine ait nem dususlerinin kutu grafikleri
verilmistir. Kutu grafikleri incelendiginde 3 nolu kurutma yontemindeki nem disus
miktarlarindaki degisimin digerlerine gore en fazla degiskenlige sahip oldugu

gorilmektedir.

Bununla birlikte 1, 3 ve 4 nolu kurutma yontemleri sola ¢arpik (negatif ¢arpik) iken, 2
nolu kurutma yonteminin saga carpik (pozitif carpik) oldugu goérilmektedir. Bu
durumda 1,3 ve 4 nolu kurutma yontemlerinde ortalamadan ylksek nem dususlerinin
frekanslarinin gittikce arttigi, diger bir degisle nem duslslerinin blylk cogunlugun
ortalamadan biiyik oldugu sdylenebilmektedir. 2 nolu kurutma yonteminde ise durum
tam tersidir ve nem disUslerinin biylk cogunlugu ortalamanin altinda kaldigi
gorilmektedir. Bu durum tanimlayici istatistiklerin verildigi Cizelge 4.11'de
gorilmektedir. 1, 3 ve 4 nolu kurutma yonteminin ¢arpiklik degerleri negatifken 2 nolu

kurutma yénteminin ¢arpiklik degeri 0.422'dur.
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Sekil 4.15 incir icin kurutma ydntemlerine ait kutu grafikleri

Kruskal Wallis H Testi sonuglari Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’de verilmistir. Kurulan
hipotezler asagida gosterilmektedir:
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H, : incire ait nem dusts miktari kurutma yéntemine gore farklilk géstermez
H,: incire ait nem diisiis miktari kurutma ydntemine gére farklilik gdsterir

H istatistigi 36.082 bulunmus ve bu test istatistigine ait anlamliik degeri p=0.011
ctkmistir.  p=0.00<0.05 oldugu igin sifir hipotezi % 95 glven dizeyinde
reddedilmektedir ve incire ait nem disls miktarlarinin kurutma yontemine gore
farkhlik gosterdigi soylenebilmektedir. Dort kurutma yénteminin ortalama sirasi ranklar
cizelgesinde verilmistir. Ortalama rank sitununda kurutma yéntemlerinden hangisinin
en yuksek ve en diisik nem diislis miktarina sahip oldugu gorilmektedir. Buna gore 1
nolu kurutma yénteminin en disik ortalama ranka, 4 nolu kurutma yonteminin ise en

yuksek ortalama ranka sahip oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.12 Ranklar

Kurutma N Ortalama Rank
1.00 21 12.55
' 2.00 12 37.79
Incir
3.00 13 32.31
4.00 10 45.90
Total 56
Gizelge 4.13 Kruskal Wallis H test istatistigi
incir
Ki kare 36.082
Serbestlik derecesi 3
p 0.000

a. Kruskal Wallis Test

b. Grouping Variable: Kurutma
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4.5.1.3 Kirmizibiber
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Sekil 4.16 Dort yontem igin kirmizibibere ait nem dists miktarlarini zamana bagli
olarak gosterilmesi

Yukaridaki sekil, dort yontem icin kirmizibibere ait nem duslis miktarlarini zamana bagl

olarak gostermektedir.

Kirmizibiberin nem miktarlari dislsinin zamana bagh degisimine ait tanimlayici
istatistikleri gosteren Cizelge 4.14° de “Manyetik Alan Altinda Etivde Kurutma”
yontemi 1 ile; “Glines Altinda Manyetik Alanda Kurutma” yontemi 2 ile; “Glines Altinda
Elektrik Alanda Kurutma” yontemi 3 ile ve “Glines Altinda Ses Ortaminda Kurutma”

yontemi 4 ile kodlanmistir.

Cizelge 4.14’ e gore ilk yontemdeki nem dislsiniin ortalamasi, diger yontemlere
kiyasla daha disiktir. ilk yéntemdeki nem disiisii ortalamasi 5.4307 iken diger

yontemler sirasiyla 13.5717, 13.5417 ve 11.4286 ortalama dlislis degerine sahiptirler.
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Ayrica ilk yontemdeki nem dislsine ait varyansin diger yontemlerden daha disuk
oldugu gorulmektedir. Kirmizibiberin nem diistisline ait ortalama ve varyans degerleri
baz alinarak, 1 ile kodlanan “Gines Altinda Manyetik Alanda Kurutma” ydnteminin
diger yontemlere kiyasla daha yavas kuruttugu soylenebilmektedir. Benzer durum
findik ve incirde de bulunmus, 1 nolu kurutma yénteminin hem findik ve incir hem de

kirmizibiber igin en yavas kurutma yontemi oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.14 Tanimlayici istatistikler

Kurutma Istatistik Standart
Hata
Ortalama 5.4307 1.15157
% 95 Alt sinir 2.9608
Ortalamanin 2 9005
guven Ust sinir
arahig
% 5 Aykiri degerleri 4.9941
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 4.3300
Varyans 19.892
Kirmizibiber | 1.00
Standart sapma 4.46002
Minimum 1.10
Maksimum 17.62
Aralik 16.52
Kartiller arasi aralik 5.71
Carpikiik 1.540 0.580
Basiklik 2.879 1.121
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Cizelge 4.14 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 13.5717 3.25266
% 95 Alt sinir 5.2104
Ortalamanin 21.9329
guven Ust sinir
arahg
% 5 Aykiri degerleri 13.2302
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 13.1800
Varyans 63.479
Kirmizibiber | 2.00
Standart sapma 7.96735
Minimum 5.24
Maksimum 26.97
Aralik 21.73
Kartiller arasi aralik 13.43
Carpiklik 0.854 0.845
Basiklik 0.745 1.741
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Cizelge 4.14 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 13.5417 3.25615
% 95 Alt sinir 5.1715
Ortalamanin 21.9119
guven Ust sinir
arahg
% 5 Aykiri degerleri 13.4541
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 13.0200
Varyans 63.615
Kirmizibiber | 3.00
Standart sapma 7.97591
Minimum 3.77
Maksimum 24.89
Aralik 21.12
Kartiller arasi aralik 12.74
Carpiklik 0.248 0.845
Basiklik -1.412 1.741
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Cizelge 4.14 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 11.4286 3.42092
% 95 Alt sinir 3.0579
Ortalamanin 19 7993
guven Ust sinir
arahg
% 5 Aykiri degerleri 10.8340
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 10.0000
Varyans 81.519
Kirmizibiber | 4.00
Standart sapma 9.05091
Minimum 3.21
Maksimum 30.35
Aralik 27.14
Kartiller arasi aralik 7.85
Carpiklik 1.860 0.794
Basiklik 3.953 1.587

Sekil 4.17’de kirmizibiber igin 4 farkli kurutma yontemine ait nem disuslerinin kutu
grafikleri verilmistir. Kutu grafikleri incelendiginde 2 nolu kurutma yontemindeki nem
dislis miktarlarindaki degisimin digerlerine gére en fazla degiskenlige sahip oldugu
gorilmektedir. 1 nolu kurutma yonteminde ise nem diisis miktarlarindaki degisimin

digerlerine gore en az degiskenlige sahiptir. Ayrica 1 ve 4 nolu kurutma yonteminde

aykiri deger oldugu gézlenmektedir.

Bununla birlikte tim kurutma yodntemlerinin saga carpik (pozitif carpik) oldugu
gorilmektedir ve nem disuslerinin blyik cogunlugunun ortalamanin altinda kaldig
soylenebilmektedir. Bu durum tanimlayici istatistiklerin verildigi Cizelge 4.14’de de

gorilmektedir. 1, 2, 3 ve 4 nolu kurutma yonteminin carpikhk degerleri sirasiyla 1.54,

0.854, 0.248 ve 1.86’dIr.
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Sekil 4.17 Kirmizibiber i¢in kurutma yéntemlerine ait kutu grafikleri

Kruskal Wallis H Testi sonuclari Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da verilmistir. Kurulan

hipotezler asagida gosterilmistir:

H, : Kirmizibibere ait nem duisiis miktari kurutma yéntemine gore farklilik géstermez
H, : Kirmizibibere ait nem dists miktari kurutma yéntemine gore farkhhk gosterir

H istatistigi 9.911 bulunmus ve bu test istatistigine ait anlamliik degeri p=0.019
clkmistir.  p=0.019<0.05 oldugu icin sifir hipotezi % 95 given dlzeyinde
reddedilmektedir ve kirmizibibere ait nem diisiis miktarlarinin kurutma ydntemine
gore farklihk gosterdigi soylenebilmektedir. Dort kurutma yodnteminin ortalama sirasi
ranklar cizelgesinde verilmistir. Ortalama ranklar slitununda kurutma yontemlerinden
hangisinin en ylksek ve en diisiik nem dists miktarina sahip oldugu goérilmektedir.
Buna gore 1 nolu kurutma yonteminin en dislik ortalama ranka, 3 nolu kurutma

yonteminin ise en ylksek ortalama ranka sahip oldugu gorilmektedir.
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Gizelge 4.15 Ranklar

Kurutma N Ortalama Rank
1,00 15 11,57
2,00 6 23,00

Kirmizibiber
3,00 6 23,50
4,00 7 20,36
Total 34
Cizelge 4.16 Kruskal Wallis H test istatistigi

Kirmizibiber

Ki kare 9,911

Serbestlik derecesi 3

P 0,019

a. Kruskal Wallis Test

b. Grouping Variable: Kurutma
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4.5.1.4 Uziim
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Sekil 4.18 Dort yontem igin Gzliime ait nem dists miktarlarini zamana bagli olarak
gosterilmesi

Yukaridaki sekil, dort yontem icin Gziime ait nem dislis miktarlarini zamana bagl

olarak gostermektedir.

Uziimiin nem miktarlari diistisiiniin zamana bagli degisimine ait tanimlayici istatistikleri

gosteren Cizelge 4.17’ de

“Glnes Altinda Manyetik Alanda Kurutma” yontemi 2 ile; “Glines Altinda Elektrik

Alanda Kurutma” yontemi 3 ile ve “Glines Altinda Ses Ortaminda Kurutma” yontemi 4

ile kodlanmistir.

Cizelge 4.17’ ye gore ilk yontemdeki nem disislinin ortalamasi, diger yontemlere
kiyasla daha dusiktiir. ilk yontemdeki nem disiisii ortalamasi 2.2273 iken diger

yontemler sirasiyla 5.3242, 2.9852 ve 4.188 ortalama disls degerine sahiptirler.
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Bununla birlikte ilk yontemdeki nem distslne ait varyansin diger yéntemlerden daha

yuksek oldugu gorilmektedir. En dislik varyansa 2.067 ile 4 nolu kurutma yéntemine

aittir.
Cizelge 4.17 Tanimlayici istatistikler
Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 2.2273 0.32505

% 95 Alt sinir 1.5625

O"rtalamanm > 8971

guvevn Ust sinir

araligi

% 5 Aykiri degerleri 2.0833

atilarak elde edilen

ortalama

Ortanca 1.7950

Varyans 3.170

Uziim 1.00

Standart sapma 1.78037

Minimum 0.05

Maksimum 6.91

Aralik 6.86

Kartiller arasi aralik 1.66

Carpikhik 1.405 0.427

Basiklik 1.352 0.833
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Cizelge 4.17 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 5.3242 0.46287
% 95 Alt sinir 4.3054
Ortalamanin 63429
guven Ust sinir
arahg
% 5 Aykiri degerleri >.2319
atilarak elde edilen
ortalama
Ortanca 5-5800
Varyans 2.571
Uziim 2.00
Standart sapma 1.60341
Minimum 3.18
Maksimum 8.05
Aralik 4.87
Kartiller arasi aralik 2.89
Carpiklik 0.141 0.637
Basiklik -1.239 1.232
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Cizelge 4.17 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 2.9852 0.34929

% 95 Alt sinir 2.2566

Ortalamanin 37138

guven Ust sinir

arahg

% 5 Aykiri degerleri 2.9428

atilarak elde edilen

ortalama

Ortanca 2.5000

Varyans 2.562

Uziim 3.00

Standart sapma 1.60065

Minimum 0.63

Maksimum 6.10

Aralik 5.47

Kartiller arasi aralik 2.15

Carpiklik 0.390 0.501

Basiklik -0.496 0.972
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Cizelge 4.17 Tanimlayici istatistikler (devami)

Kurutma istatistik Standart
Hata
Ortalama 4.1880 0.37121

% 95 Alt sinir 3.3918

Ortalamanin 4.9842

guven Ust sinir

arahg

% 5 Aykiri degerleri 4.1844

atilarak elde edilen

ortalama

Ortanca 4.0100

Varyans 2.067

Uziim 4.00

Standart sapma 1.43770

Minimum 2.05

Maksimum 6.39

Aralik 4.34

Kartiller arasi aralik 241

Carpiklik -0.045 0.580

Basiklik -1.030 1.121

Sekil 4.19’ da Uzlim igin 4 farkli kurutma yéntemine ait nem dususlerinin kutu grafikleri
verilmistir. Kutu grafikleri incelendiginde 1 nolu kurutma yéntemine ait nem disus
miktarlarindaki degisimin digerlerine goére en az degiskenlige sahip oldugu
gorilmektedir. Ayrica 1 nolu kurutma yonteminde oldukga fazla aykiri degerler géze

carpmaktadir.

Bununla birlikte 4 nolu kurutma yéntemi sola carpik (negatif carpik) iken, 1,2 ve 3 nolu
kurutma yonteminin saga carpik (pozitif carpik) oldugu goriilmektedir. Bu durumda 4
nolu kurutma yontemlerinde ortalamadan yilksek nem disuslerinin frekanslarinin
gittikce arttigi, diger bir degisle nem disuslerinin biylk cogunlugunun ortalamadan

biyik oldugu soylenebilmektedir. 1, 2 ve 3 nolu kurutma yontemlerinde ise durum
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tam tersidir ve nem dususlerinin biylik c¢ogunlugunun ortalamanin altinda kaldigi
gorilmektedir. Bu durum tanimlayici istatistiklerin verildigi Sekil 4.19 ’‘da de
gorilmektedir. 1, 2 ve 3 nolu kurutma yonteminin ¢arpiklik degerleri pozitifken 4 nolu

kurutma yonteminin carpiklik degeri -0.045'dir.
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6,00 T
30

4,00

| J

00

uzum
o]

kurutma

Sekil 4.19 Uziim icin kurutma yéntemlerine ait kutu grafikleri

Kruskal Wallis H Testi sonuglari Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18’de gosterilmektedir.
Kurulan hipotezler asagida gosterilmektedir:

H, : Uzime ait nem disiis miktari kurutma yéntemine gore farklilik géstermez

H, : Uziime ait nem diigiis miktari kurutma yéntemine gére farklilik gésterir

H istatistigi 25.798 bulunmus ve bu test istatistigine ait anlamliik degeri p=0.00
clkmistir.  p=0.00<0.05 oldugu igin sifir hipotezi % 95 glven dlzeyinde
reddedilmektedir ve UGziime ait nem disids miktarlarinin kurutma yontemine gore
farklihk gosterdigi soylenebilmektedir. Dort kurutma yonteminin ortalama sirasi ranklar
cizelgesinde verilmektedir. Ortalama rank sdtununda kurutma yontemlerinden

hangisinin en yiksek ve en diisiik nem disids miktarina sahip oldugu gorilmektedir.
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Buna gore 1 nolu kurutma ydnteminin en disik ortalama ranka, 2 nolu kurutma

yonteminin ise en yiksek ortalama ranka sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18 Ranklar

Kurutma N Ortalama Rank
1,00 30 26,47
) 2,00 12 61,46
Uzim
3,00 21 36,88
4,00 15 51,67
Total 78
Cizelge 4.19 Kruskal Wallis H test istatistigi
Kirmizibiber
Ki kare 9,911
Serbestlik derecesi 3
p 0,019

a. Kruskal Wallis Test

b. Grouping Variable: Kurutma

4.6 Yapilan Analizler

Tez calismasi kapsaminda lzerinde calisilacak gidalarin belirlenmesinin ardindan,
gidalarin kendi vyetistikleri ve hasat edildikleri sehirlere gidilmistir. Gidalar hasat
zamaninda toplanmistir. Toplanan gidalar halk tarafindan gilines altinda sergilerde, her
zaman uyguladiklari tekniklerle kurutulmustur. Toplanan gidalar halk tarafindan
kurutulurken, ayni gidalar tasarlanan doért teknikle ayni zaman dilimi icerisinde, ayni
sehirde ve ayni kosullarda kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan o6rneklerde
mikotoksin ve elementel tayinler yapilmistir. Gidalarin mikotoksin tayinleri icin LC-

MS/MS cihazi ve elementel tayinleri icin ICP-MS ve EDXRF cihazlari kullaniimistir.
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4.6.1. Mikotoksin Tayinleri

Bu calismada, kendi hasat edildikleri sehirde, ayni zamanda ve ayni sartlar altinda kendi
tasarladigimiz tekniklerle kurutulan ve halk tarafindan kurutulan @zlm, incir,
kirmizibiber ve findigin  mikotoksin tayinleri yapiimistir. Kurutma seklinin
mikotoksinlerin olusum sekillerini nasil etkiledikleri Gzerinde durulmustur. Kuru
gidalarin mikotoksin analizlerini istanbul' da Jasem Laboratuvar Sistem ve Céziimleri

firmasinda yapilmistir.

eMikotoksinlerin tespiti icin Agilent 6460 Triple Quadrupole LC-MS/MS cihazi

kullanilmistir.

e Analizlerde kullanilan cihaz parametreleri asagida gorilmektedir;

e MS/MS parametreleri

Cizelge 4.20 Kullanilan cihazin MS/MS parametreleri

iyon kaynagi ESI (Agilent Jet Stream)

Polarite Pozitif and Negatif

Gaz sicakligi 300 °C

Gaz akisl 11 1/dk

Nebulizer basinci 40 psi

Sheath Gaz sicakhgi 400 °C

Sheath Gaz akisi 11 I/dk

Capillary Voltaj 3000 V pozitif ve 3500 V negatif
Nozzle Voltaj ov

e HPLC parametreleri

FB1, AFG2, FB2, AFG1, AFB2, AFB1, T-2, OTA, ZON, STE mikotoksinlerinin tayinleri igin
gradient 1, DON ve HT-2 mikotoksinlerinin analizi icin ise gradient 2 parametreleri

kullanilmistir.

Gradient Programi 1:
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Cizelge 4.21 Kullanilan cihazin HPLC parametreleri (Gradient program 1)

Zaman Coziicii A (%) Coziicii B (%) Akis (ml/dk)
Mobil Faz A Mobil Faz B
0.0 80 20 0.5
1.0 80 20 0.5
4.0 5 95 0.5
7.0 5 95 0.5
7.1 80 20 0.5
12.0 80 20 0.5

Baslangic basinci ™ 50 bar

Kolon sicakligi: 35 °C

Otomatik drnekleyici: Yikama deligi kullanilarak 2 sn yikama

Yikama deligi Coziictsii: MeOH:H,0 (50:50)

Enjeksiyon hacmi: 10 pl

Gradient programi 2:

Cizelge 4.22 Kullanilan cihazin HPLC parametreleri (Gradient programi 2)

Zaman Coziicii A (%) Coziicii B (%) Akis (ml/dk)
Mobil Faz A Mobil Faz C
0.0 80 20 0.5
1.0 80 20 0.5
4.0 5 95 0.5
7.0 5 95 0.5
7.1 80 20 0.5
12.0 80 20 0.5
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Baslangig basinci ™ 65 bar

Kolon sicakligi: 35 °C

Otomatik 6rnekleyici: Yikama deligi kullanilarak 2 s yikama
Yikama Goziiclsi: MeOH:H,0 (50:50)

Enjeksiyon hacmi: 2 pl

e Cihaza ait kalibrasyon dogrulari asagida gosterilmektedir.

75000 -
70000 -
65000 -
60000 -
55000 -
50000 -
45000 -
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000

y =920,92x - 1628,7
R?=0,9991

PiK ALANI

5000 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

FB1, pg/L

Sekil 4.20 FB1 Kalibrasyon dogrusu
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S

< 2000

‘& 1500
1000

500

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

AFG2, ug/L

Sekil 4.21 AFG2 Kalibrasyon dogrusu
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PiK ALANI
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Sekil 4.22 AFG1 Kalibrasyon dogrusu

PiK ALANI
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Sekil 4.23 AFB2 Kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.24 AFB1 Kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.25 T-2 Kalibrasyon dogrusu

134




PiK ALANI
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Sekil 4.26 OTA Kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.27 ZON Kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.28 STE Kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.29 DON Kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.30 HT-2 Kalibrasyon dogrusu

Optimum sartlar altinda analitlerin LC-MS/MS sistemine gonderilmesi ile elde edilen

kromatogramlar asagida goriilmektedir.

Bilesikler

Kazanim zamani {dk)

Sekil 4.31 FB1, AFG2, FB2, AFG1, AFB2, AFB1, OTA, T-2, ZON ve STE
mikotoksinlerine ait kromotogram

137



Bilesikler

HT-2

B

e T

DON

Kazarmm zamani {dk)

Sekil 4.32 HT-2 ve DON mikotoksinlerine ait kromotogram

Cizelge 4.23 Analitlere ait alikonma siire degerleri

BILESIKLER

Alikonma Siireleri (Dk)

Okratoksin A (OTA) 6.18
STE Toksin 6.73
ZON Toksin 6.45
T-2 Toksin 6.18
Aflatoksin G1 (AFG1) 5.36
Aflatoksin B1 (AFB1) 5.57
Aflatoksin G2 (AFG2) 5.21
Aflatoksin B2 (AFB2) 5.43
Flimonisin B1 (FB1) 5.48
Flimonisin B2 (FB2) 5.30
Deoksinivalenol (DON) 4,58
HT-2 Toksin 6.50
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Tayinde kullanilan analitik yéntemin performansinin belirlenmesi amaci ile % RSD, LOD

ve LOQ degerleri hesaplanmis ve asagidaki gizelgede gosterilmistir.

Cizelge 4.24 Analitler icin hesaplanan % RSD, LOD ve LOQ degerleri

ANALIT % RSD L0Q, pg/ml | LOD, pg/ml
FB1 0.34 0.116 0.0348
AFG2 0.01 0.304 0.0912
FB2 0.03 0.012 0.0036
AFG1 0.05 0.008 0.0024
AFB2 0.34 0.006 0.0018
AFB1 0.89 0.006 0.0018
T-2 0.21 0.263 0.0789
OTA 0.01 0.197 0.0591
ZON 0.01 0.194 0.0582
STE 0.01 0.115 0.0345
DON 0.01 1.07 0.321
HT-2 0.01 0.513 0.1539

Numune hazirhgi: Kuru gidalarda mikotoksin ve aflatoksin tayinleri JASEM firmasinda
yapilmistir. Kuru gidalardaki mikotoksin analizi icin JASEM firmasinin gelistirmis oldugu
teknik kullanilmistir. Bu teknikte, 5 g numune (Gzium, incir, kirmizibiber ve findik)
blenderden gecirilmis, 50 ml polipropilen falkonlara konulmus ve ardindan 20 ml
JASEM firmasina ait reagent 1 sollisyonu lzerine ilave edilmistir. Hazirlanan karisim 15
dakika multiple shaker ile karistiriimis ve daha sonra 3000 rpm de 5 dakika santrifiij
edilmistir. Santriflj edilen karisim 0,45 mikron naylon filtre ile filtrelenmis ve daha
sonra HPLC viallerine konulmustur. Orneklerin final konsantrasyonlarini hesaplamak

icin sonuclar seyreltme faktoriyle carpilmistir.

Kullanilan metodun dogrulugunun tayini icin sertifikali referans materyaller (T04155QC
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pistachio and T04190QC Dried Fig, T17118QC maize) kullaniimigtir. Sertifikah referans
materyal 10 tekrarh olarak analiz edilmistir. Referans materyalin sonuglari asagida

gosterilmektedir;

Cizelge 4.25 T04155QC Pistachio referans materyalin analiz sonuglari

Analit Birimler Gergek deger Olmasi gereken | Jasem
arahik sonuglari

AFB1 ug/kg 9.96 5.58-14.35 12.92
AFB2 ug/kg 1.39 0.78-2.00 1.43
AFG1 ug/kg 1.74 0.98-2.51 1.15
AFG2 ug/kg 0.86 0.48-1.24 0.87
Aflatoksinler ug/kg 14.02 7.85-20.20 16.37
(toplam)

Cizelge 4.26 T04190QC Dried Fig referans materyalin analiz sonuglari

Analit Birimler Gergek deger Olmasi gereken | Jasem
arahik sonuglari

AFB1 ug/kg 2.64 1.48-3.81 2.45
AFB2 ug/kg 2.26 1.27-3.26 2.02
AFG1 ug/kg 1.26 0.71-1.81 1.15
AFG2 ug/kg 1.89 1.06-2.73 1.73
Aflatoksinler | pug/kg 7.93 4.44-11.42 7.35
(toplam)
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Cizelge 4.27 T4209QC Maize referans materyalin analiz sonuglari

Analit Birimler Gergek deger Olmasi Jasem Lab.
gereken aralik | sonuglar

AFB1 ug/kg 8.01 4.49-11.54 7.68

DON ug/kg 1179 1257-2301 1695.78

OTA ug/kg 5.57 3.12-8.03 4.87

ZON ug/kg 344 214-473 422

Cizelgelerde gorildiugu tzere (g farkh referans maddenin optimum sartlarda analizleri
ile elde edilen sonuclar sertifika degerlerine ¢ok yakin bulunmustur. Bu durum
uygulanan analitik yontemin dogrulugunu ispatlar niteliktedir. Yontem dogrulugunun
tespiti sonrasi optimum sartlar altinda numuneler yapilarinda bulunan mikotoksin

turlerinin kantitatif tayinlerinin yapilmasina yonelik analiz edilmis ve asagidaki

cizelgelerde verilen sonuglar elde edilmistir.

141




Cizelge 4.28 Etlivde manyetik alan sistemiyle kurutulan gidalarin mikotoksin analiz

sonuglari
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Cizelge 4.29 Glineste manyetik alan sistemiyle kurutulan gidalarin mikotoksin analiz

sonuglari
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Cizelge 4.30 Guneste elektrik alan sistemiyle kurutulan gidalarin mikotoksin analiz
sonuglari
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Cizelge 4.31 Guneste ses ortaminda kurutulan gidalarin mikotoksin analiz sonuglari
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Cizelge 4.32 Halkin kuruttugu gidalarin mikotoksin analiz sonuglari
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Yapilan analizler sonunda etlivde manyetik alanda kurutulan ve glineste manyetik
alanda kurutulan gidalarda herhangi bir mikotoksin gesidine rastlanmamistir. Bunun
sonucunda gelistirilen bu tekniklerin mikotoksin olusumunu engelledigi goriilmektedir.
Guneste elektrik alanda kurutulan gidalarda sadece incirde 0.36x0.01 ppb degerinde
aflatoksin G2 (AFG2)’ ye rastlanmistir. Bu deger kabul edilebilir Tirk ve Dinya
standartlarinin ¢ok altindadir. Yine giines altinda ses ortaminda kurutulan gidalarin
sonuclarina bakildiginda 8.72+0.34 ppb Fumonisin B1 (FB1) mikotoksine rastlanmistir.
Bu oranda kabul edilebilir Tiirk ve Diinya standartlarinin ¢ok altindadir. Dolayisiyla bu
tekniklerde gida kurutulmasinda mikotoksin olusumunu azalttigindan kullanilabilir
tekniklerdir. Ayni sartlar altinda halk tarafindan kurutulan gidalarin sonuglarina
bakildiginda ise incirde 168.89+6.59 ppb Fumonisin B1 (FB1) ve 156.05+0.50 ppb
Fumonisin B2 (FB2)’ ye rastlanmistir. Bu deger kabul edilebilir bir deger olmayip
kanserojen etki gostermektedir. Kirmizibiberde ise 0.48+0.01ppb Aflatoksin G1 (AFG1),
0.15+0.01 ppb Aflatoksin B2 (AFB2), 0.95+0.01 ppb Aflatoksin B1 (AFB1) ve 0.26+0.01
ppb okratoksin A (OTA)’ ya rastlanmistir. Bu degerler kabul edilebilir sinirlardadir.
Uziim ve findikta ise herhangi bir mikotoksine rastlanmamistir. Ancak teknikler
arasinda kiyaslama yaptigimizda etlivde manyetik alanda kurutma sistemi ve glineste
manyetik alanda kurutma sistemiyle mikotoksin olusumu tamamen 6nlenmis ya da
cihazin tayin sinirlarinin altinda degere duslrtlmistir. Glineste elektrik alanda
kurutma sistemi ve glineste ses ortaminda kurutma sistemiyle mikotoksin olusumu
bazi gidalarda tamamen 6nlenmis ya da cihazin tayin sinirlarinin (LOD) altinda degere
duslrilmis bazilarinda ise miktarlari Tlrk ve Dinya standartlarinin altina indirilmistir.
Halk tarafindan kurutulan gidalarda ise Uzim ve findikta herhangi bir mikotoksin
cesidine rastlanmazken kirmizibiberde ve incirde rastlanmis, Ozellikle incirde ¢ok
yiksek oranda fumonisin B1 ve B2 ye rastlandigl icin kanserojen oldugu ortaya

citkmistir.
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4.7 Mikotoksin Sonuglarinin istatistiksel Degerlendirilmesi

4.7.1 Ki-Kare Bagimsizlik Testi

iki veya daha fazla degisken arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliskinin olup
olmadiginin arastiriimasi ki-kare bagimsizlik testi ile incelenmektedir. Ki-kare

bagimsizlik testinde arastirmaci asagida verilen hipotezler test edilmektedir:

H, : Degiskenler arasinda iligki mevcuttur.
H, : Degiskenler arasinda iliski mevcut degildir.

Bu testin uygulanabilmesi i¢in degiskenlerin siniflarinin yer aldigi satir ve siitunlardan
olusan kontejyanlar gizelgesi olusturulmaktadir. Kontenjanlar cizelgesindeki her sira
veya sltunlardaki elemanlara ait beklenen frekanslarin goézlenen frekanslar ile

karsilastirilmasi gerekmektedir [147].

Eger beklenen ve gozlenen frekanslar arasindaki fark istatistiksel olarak anlamli degilse,
diger bir degisle fark ¢ok kiglkse ki-kare test istatistigi oldukca kigik ¢ikmaktadir ve
degiskenler arasinda iliskinin bulundugunu belirten sifir hipotezi reddedilememektedir
Ancak beklenen ve gozlenen frekanslar arasinda anlamli derecede fark mevcutsa

hesaplanan ki-kare test degeri cizelge degerinden buyik gikmakta (r2, > x2,,) ve H,

hipotezi reddedilememektedir. Ki-kare test istatistigi asagidaki sekilde

hesaplanmaktadir:

u EI])
Xios = ZZ

ENEEER (4.5)

Hesaplanan ki-kare test istatistigi (r —1)(cC—1) serbestlik derecesiile y° dagilmaktadir.

Burada r, kontenjanlar gizelgesindeki satir sayisini, c ise stitun sayisini gostermektedir.

Dort kurutma yontemi i¢in gidalarin mikotoksin sonuglari dlglilmiis ve raporlanmistir.
Etlv icerisinde manyetik alanda kurutma ve Giines altinda manyetik alanda kurutma
yontemlerindeki tiim mikotoksin degerleri gézlenebilme sinirinin altindadir. Giines
altinda elektrik alanda kurutma ve Gines altinda ses dalgalariyla kurutma

yontemlerinde incir hari¢ diger tim gidalar icin mikotoksin degerleri LOD degerinin
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altindadir. Bu iki yontemde sadece incir igin sirasiyla AFG2 ve FB1 mikotoksin sonuglari

gozlenebilme sinirinin (LOD) Ustliindedir.

Halk tarafindan kurutma yénteminde ise incir igin FB1 ve FB2 mikotoksin sonuglari LOD
degerlerinin ¢ok Ustlindedir. Kirmizibiber icin AFG1, AFB2, AFB1 ve OTA mikotoksin

sonuclari LOD degerlerinin Ustlindedir.

Asagida yer alan analizlerde dort farkli kurutma yonteminin her birinde mikotoksin
Olclim sonuclarinda LOD degerinin Ustlinde cikan gidalara ait degerler ile halkin
kurutma yonteminden elde edilen gidalarin mikotoksin degerlerinden LOD degerinin

Ustlinde ¢ikan degerlere ait sonuglar karsilastiriimaktadir.

4.7.1.1 Uygulama 1 (Kirmizibiber):

iki farkli kurutma ydntemine ait mikotoksin degerleri, mikotoksin tiplerine gére
siniflandiriimis ve Cizelge 4.32’deki gibi sonuglar elde edilmistir. Buna gore kurutma
yontemi ve mikotoksin gruplari arasindaki iliskiyi % 99 gliven diizeyinde test edilmistir.
Kurulan hipotezler asagida verilmistir.

H,: Kirmizibiber igin kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri birbirinden
bagimsizdir (kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamh bir iliski
yoktur)

H, : Kirmizibiber i¢in kurutma yéntemleri ve mikotoksin degerleri birbirinden bagimsiz

degildir (kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlaml bir iliski vardir)
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Cizelge 4.33 Kirmizibiber igin iki farkli kurutma yontemine ait kontenjanlar

Kurutma Mikotoksin
Yontemi
AFG1 AFB2 AFB1 OTA
Halkin 0.48x10? 0.15x10? 0.95x10° 0.26x10°
kurutma
yontemi
Guneste ses | 0.0024x10? 0.0018x10? 0.0018x10? 0.0591x10°
ortaminda
kurutma

Cizelge 4.33’ de Ki-kare test sonuglari 6zetlenmistir. Buna gore hesaplanan ki-kare test
istatistigi thest =30.591 bulunmustur. Serbestlik derecesi 3 olan ¢izelge degeri
ﬂ(émo =11.34 ile karsilastirldiginda test degerinin cizelge degerinden biylk oldugu

gorlilmektedir. Bu test istatistigine ait anlamlilik degeri p=0.00 ¢ikmistir. p=0.00<0.01
oldugu icin sifir hipotezi % 99 giiven diizeyinde reddedilmektedir. Yani kurutma

yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iliski bulunmaktadir.

Cizelge 4.34 Ki-Kare test sonucu

Deger Serbestlik |p

derecesi
Pearson Ki-Kare 30.591 (3 0.000
Benzerlik orani 22.387 |3 0.000
Dogrusal baglanti 11.386 |1 0.001

Gegerli birim sayisi 190

4.7.1.2 Uygulama 2 (incir):

iki farkli kurutma ydntemine ait mikotoksin degerleri, mikotoksin tiplerine gore
siniflandirilmis ve Cizelge 4.34’deki gibi sonuclar elde edilmistir. Buna gore kurutma
yontemi ve mikotoksin gruplari arasindaki iliskiyi % 99 gliven diizeyinde test edilmistir.
Kurulan hipotezler asagida verilmistir.

H, : incir igin kurutma ydntemleri ve mikotoksin degerleri birbirinden bagimsizdir

(kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iliski yoktur)
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H, : Kirmizibiber igin kurutma yéntemleri ve mikotoksin degerleri birbirinden bagimsiz

degildir (kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamh bir iliski vardir)

Cizelge 4.35 incir icin iki farkli kurutma yéntemine ait kontenjanlar

Kurutma Mikotoksin
Yontemi

FB1 FB2
Halkin kurutma | 168.89 156.05
yontemi
Gunegste ses 8.72 0.0036
ortaminda
kurutma

Cizelge 4.35’de Ki-kare test sonugclari 6zetlenmektedir. Buna gore hesaplanan ki-kare
test istatistigi ;(tist =8.106 bulunmustur. Serbestlik derecesi 1 olan cizelge degeri
12, =6.635 ile karsilagtirildiginda test degerinin cizelge degerinden biyik oldugu

gorilmektedir. Bu test istatistigine ait anlamlihk degeri p=0.004 ¢ikmistir.
p=0.004<0.01 oldugu icin sifir hipotezi % 99 giiven diizeyinde reddedilmektedir. Yani

kurutma yéntemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iliski bulunmaktadir.

Cizelge 4.36 Ki-Kare test sonucu

Deger Serbestlik [ p

derecesi
Pearson Ki-Kare 8.106° |1 0.004
Sureklilik diizeltmesi 6.292 1 0.012
Benzerlik orani 11.547 |1 0.001
Fisher kesin testi 0.004
Dogrusal baglanti 8.082 1 0.004
Gegerli birim sayisi 334

4.7.1.3 Uygulama 3 (incir):

iki farkh kurutma yodntemine ait mikotoksin degerleri, mikotoksin tiplerine gore
siniflandirilmis ve Cizelge 4.36’daki gibi sonuglar elde edilmistir. Buna gére kurutma
yontemi ve mikotoksin gruplari arasindaki iliskiyi % 99 gliven dizeyinde test edilmistir.
Kurulan hipotezler asagida verilmistir.

H, : incir igin kurutma yéntemleri ve mikotoksin degerleri birbirinden bagimsizdir

(kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iliski yoktur)
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H, : Kirmizibiber i¢in kurutma yéntemleri ve mikotoksin degerleri birbirinden bagimsiz

degildir (kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iliski vardir).

Cizelge 4.37 incir icin iki farkli kurutma yéntemine ait kontenjanlar

Kurutma Mikotoksin
Yontemi
FB1 FB2
Halkin kurutma | 168.89x10° 156.05x10?
yontemi
Guneste elektrik | 0.0348x10? 0.36 x10?
alan sistemiyle
kurutma
yontemi

Cizelge 4.37’de Ki-kare test sonuglari 6zetlenmektedir. Buna gore hesaplanan ki-kare
test istatistigi ;(ést =30.601 bulunmustur. Serbestlik derecesi 1 olan cizelge degeri
22, =6.635 ile karsilagtirildiginda test degerinin cizelge degerinden biyik oldugu

gorilmektedir. Bu test istatistigine ait anlamlilik degeri p=0.00 ¢ikmistir. p=0.00<0.01
oldugu icin sifir hipotezi % 99 giiven diizeyinde reddedilmektedir. Yani kurutma

yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iliski bulunmaktadir.

Cizelge 4.38 Ki-Kare test sonucu

Deger Serbestlik p

derecesi
Pearson Ki-Kare 30.601 |1 0.000
Sireklilik dizeltmesi 28.852 |1 0.000
Benzerlik orani 35,546 |1 0.000
Fisher kesin testi 0.000
Dogrusal baglanti 30.600 |1 0.000
|Gecerli birim sayisi 32533

4.8 Element Tayinleri

Etlv icerisinde manyetik alanda, glineste manyetik alanda, glineste altinda elektrik
alanda ve glines altinda ses ortaminda kurutulan gidalar ile halkin kuruttugu gidalarin;
istanbul, Yildiz Teknik Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde ICP-MS cihazinda ve Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama

ve Arastirma Laboratuvarinda EDXRF cihazinda element tayinleri yapilmistir. Kullanilan
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numuneler ayni sartlan tasidigl igin sadece Glineste manyetik alan yontemiyle

kurutulanlar analiz edilmistir.

4.8.1 Uzerinde Galisilan Makro ve Mikro Elementler

Bu ¢alismada kuru gidalarin iginde bulunan Al, B, Co, Cu, Hg, Se, Cr, Pb, Mn, Ni, Sr ve V
elementlerinin ICP-MS cihazi ile nicel tayinleri yapilmis ve sonuglar pg/g olarak rapor
edilmistir. Calismada etkin elektron yogunlugu degerlerini hesaplamak icin 1 yil 6nce
ayni sartlarda kurutulan gidalar kullanilmigtir. Etkin elektron yogunlugu hesaplanmasi
icin gidalarin iceriginde bulunan P, S, Cl, K, Sr ve Ca elementlerinin konsantrasyonlari

EDXRF cihazi ile tayin edilmistir.

Uzerinde calistigimiz bu elementler daha énce kisaca agikladigi gibi insanlk icin ¢ok
onemli olan elementlerdir. Ancak yedigimiz gidalardan bu elementleri ne kadar
aldigimiza dair herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Daha 6nce llkemizde Gzim, findik,
incir ve kirmizibiber icin bu elementlerin konsantrasyonlar lizerinde herhangi bir
calisma yapilmamistir. Bu tez ¢alismasi ile bu gidalarin bahsettigimiz element

konsantrasyonlarini tayin edilmistir.

4.8.2 Kullanilan Arag ve Geregler

ICP-MS — Agilent Technologies — 7700 serisi
Otosampler-ASX-520

Mikro dalga cihazi-Mileston-Start D model
EDXRF- PANALYTICAL marka-EPSILON 5 model

Vorteks

>

>

>

>

>

» Hassas Terazi

» Ultra Distile Su Cihazi
> Etiiv (NUVE)
» Pipetler ve pipet uclari
> Beher

>

Balon joje
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4.8.3 ICP-MS Cihazi

Kuru gida orneklerinin Al, B, Co, Cu, Hg, Se, Cr, Pb, Mn, Ni, Sr ve V elementlerinin
konsantrasyonlari, Yildiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde, indiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihazi yardimi ile
tespit edilmistir. Bu o6lgimler ASX-520 markali otosampler ve kuartz mikromist
nebilizor (Australia) kullanarak 7700 ICP-MSSPECTROMETER cihazinda (Agilent
7700series- USA) yapilmistir. Nebulizator gaz akisi ve lens voltaji standart modda
gunlik olarak % 2 HNO3; matrikse sahip (ICP-MS 7500cs icin TUNING sollsyonu), Agilent
Technologies solusyonu ile belirlenmistir. Oksit dizeyi (156/140) % 1.25 ,
(doublycharge) cift yukli iyonlar igin sayim % 1.57 verilmis olup, Li igin minimum
6000cps, 89Y icin 20,000cps, 205Tl icin 20,000 cps baz alinmistir. Kullanilan reaksiyon

gazlarinin safligi % 99.999 (Seral Gaz AS.), her numune igin flush zamani 35 s, okuma

zamani 40 s ve yilkama zamani 105 s olarak belirlenmistir.

4.8.4 ICP-MS Prosediir ve Sonuglari

1000 mg/L Al, B, Co, Cu, Hg, Se, Cr, Pb, Mn, Ni, Sr ve V standart ¢ozeltisi kullanilarak bir
seri standart c¢ozelti hazirlanmis ve asagida gorilen kalibrasyon dogrulari elde

edilmistir.
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Sekil 4.33 Elde edilen ICP-MS kalibrasyon dogrulari, a)Al, b)V, c)Cr, d)Mn, e)Co, f)Ni,
g)Cu, h)Se, 1)Sr, i)Pb, j)B, k)Hg

Analitler

gosterilmektedir.

icin hesaplanan

% RSD,
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Gizelge 4.39 Analitler icin hesaplanan % RSD, LOD ve LOQ degerleri

ANALIT % RSD LOD, ppb LOQ, ppb
Al /.87 1.59 5.31
B 2.93 1.74 5.78
Cu /.81 0.03 0.09
Pb 4.48 0.02 0.06
Mn >75 0.06 0.21
Hg 17.34 0.01 0.04
3.64
Ni 0.02 0.08
7.89
Se 0.11 0.36
11.99
Sr 0.03 0.09
3.55 0.01 0.04
\Y)
6.51
Co 0.03 0.09

Orneklerin element iceriklerinin nicel olarak belirlenebilmesi icin ¢dziiniirlestirme
islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Tezin bu bolimiinde ¢ozlnirlestirme isleminde
mikrodalga cihazi kullanilmistir. Uygun asit/ asit karisimi ve sicaklik programinin
belirlenmesi icin benzer matrikse sahip NIST-SRM 1515-Apple Leaves standart referans
malzemesi kullanilmistir. Calisma boyunca Mileston, Start D model mikro dalga cihazi
kullanilmis ve tespit edilen optimum sicaklik programi asagida verilen cizelgede

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.40 Mikrodalga ¢OzlnUrlestirme sistem optimum parametreleri

Mikrodalga Sartlan

Ornek 0.50¢g

Nitrik Asit (HNO3) 6.0 ml

Hidrojenperoksit (H,0;) 2.0ml

Basing En fazla 50 psi

Gug

Sicaklik Adim 1: 5 dakikada 100 °C ye yikselme

Adim 2: 5 dakika 100 °C de bekleme
Adim 3: 5 dakikada 150 °C ye yikselme
Adim 4: 100 dakika 150 °C de bekleme
Adim 5: 5 dakikada 180 °C ye yiikselme
Adim 6: 10 dakika 180 °C de bekleme

1 saat oda sicakliginda sogutma

Uygun sicaklik programi ve asit karisimi belirlendikten sonra asagida verilen prosedir
uygulanarak sertifikali madde ve Ornekler ¢ozindrlestirilerek ICP-MS cihazinda

analitlerin nicel tayinleri amaci ile analiz edilmistir;

0.50 g ornek (sertifikali referans madde ve 0.50 g kuru gida 6rnegi) alinip 100 ml
kapasiteli reaksiyon kabina konulmustur ve Gzerine 8 ml suprapur kalitede HNOs-H,0,
(6:2) cozeltisi eklenmistir. Karisim vorteksle karistirilip ve 20 dakika bekletilmistir. Bu
sire sonunda reaksiyon kaplarinin kapaklari kapatilarak mikrodalga sisteminde yakma
islemi yapilmis ve kati numuneler ¢ozlnurlestirilmistir. 40 dakika siren yakma islemi
tamamlandiktan sonra reaksiyon kaplari mikrodalga sisteminden cikarilarak sogumasi
ve reaksiyonun sona ermesi icin yaklasik 1 saat bekletilmistir. Daha sonra reaksiyon
kabindaki numuneler 50 ml balon jojelere konulmus ve toplam hacim 50 ml olana
kadar suprapur kalitede % 5 HNOj3 ile tamamlanmigstir. Blank iginde ayni yollar takip
edilerek ornekler hazirlanmistir. Blank, sertifikali 6rnek ve kuru gidalar analize hazir

hale geldikten sonra ICP-MS cihazinda eser element tayinleri yapilmistir.
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Asagidaki cizelgede NIST-SRM 1515-Apple Leaves standart referans madde analiz

sonuglari gorilmektedir.

Cizelge 4.41 NIST-SRM 1515-Apple Leaves standart referans madde analiz sonuglari

Analit Sertifika degeri, ug/g Bulunan deger, ug/g
Al 286.00 £ 9.00 266.00 £7.45
B 27.00 £ 2.00 27.34+0.24
Cu 5.64+0.24 5.21 +0.06
Pb 0.47 £0.02 0.47 £0.01
Mn 54.00 £ 3.00 54,20+ 1.01
Hg 0.04 £0.01 0.05+0.01
Ni 0.91+£0.12 0.88 £ 0.02
Se 0.05+0.01 0.05+0.01
Sr 25.00 £ 2.00 25.38+0.51
Vv 0.26 £ 0.03 0.21+£0.01
Co 0.09 0.099 £ 0.01
Cr 0.30 0.036 £ 0.01

Yukarida verilen gizelgede de gorildigi Uzere element igeriklerinin belirlenmesine
yonelik kullanilan analitik yontemin dogrulugunun yiksek oldugu tespit edilmistir.
Optimum sartlar altinda yukarida verilen ¢ézme prosediri kullanilarak kurutulmus
ornekler ¢ozindlrlestirilerek ICP-MS cihazinda element tayinleri yapiimistir. Elde edilen

sonuclar asagida verilen cizelgede 6zetlenmistir.
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Gizelge 4.42 Kuru gidalarin ICP-MS sonuglari

Analit | Kirmizibiber, pg/g | Uziim, pg/g |incir, pg/g Findik, ug/g
Al

71.08 £1.70 442 +0.04 |9.95+0.01 5.80 £ 0.03
B 11.47 £0.19 30.35+0.30 |9.88£0.36 20.20+£0.20
Cu 6.65+0.10 4.02+0.04 |1.56%0.02 15.90£0.29
Pb 0.09+0.01 T.E. T.E. T.E.
Mn

9.28 £0.24 3.54+£0.06 |2.18£0.01 95.27+1.33
He  I1e. TE. TE TE
Ni 4.69 £ 0.09 0.32+0.01 |0.83+0.01 1.41 £0.01
Se

0.51+£0.01 0.30+0.01 |0.30+0.01 T.E.
Sr 3.92+0.04 3.32+0.07 |15.09+0.29 9.26 £ 0.06
\Y)

0.18 £0.01 0.02+0.01 |0.02+0.01 T.E.
Co

0.35+0.01 T.E. 0.04 £0.01 0.34+£0.01
¢ lo32+001 TE. TE TE

T.E.: Tayin Edilemedi

Elde edilen sonuglarin gidalara gore karsilastirilma grafikleri asagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.34 Elde edilen sonuglarin gidalara gore karsilastirilmasi grafikleri, a) Al, b)B,
c)Cu, d)Pb, e)Mn, f)Hg, g)Ni, h)Se, 1)Sr, i)Pb, j)BCo, k)Cr

Yukaridaki grafikleri inceledigimizde Al konsantrasyonu en fazla kirmizibiberde en az
Gzimde, B konsantrasyonlari en fazla Gzim en az incirde, Cu konsantrasyonu en fazla
findik en az incirde, Pb konsantrasyonu en fazla kirmizibiberde diger gidalar igin

gozlenebilme sinirlarinin altinda olacak kadar kiiclik degerde, Mn konsantrasyonu en
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fazla findik en az incirde, Hg tim gidalar igin gézlenebilme sinirlarinin altinda olacak
kadar ki¢lik degerde, Ni konsantrasyonu en fazla kirmizibiber en az Gzimde, Se
konsantrasyonu en fazla kirmizibiber en az findikta, Sr konsantrasyonu en fazla incir en
az Uzimde, V konsantrasyonu en fazla kirmizibiber en az findikta, Co konsantrasyonu
en fazla kirmizibiber en az Gziimde ve Cr konsantrasyonu en fazla kirmizibiberde diger
elementlerde ise gozlenebilme sinirlarinin altinda olacak kadar kiglik degerde

bulundugu tespit edilmistir.

4.9 EDXRF Cihazi

Calismamizda P, S, Cl, K, Ca ve Sr elementlerinin konsantrasyonlarinin tespiti icin EDXRF
sistemi kullanilmistir. EDXRF analizi icin 1 yil énce ayni sartlarda kurutulan gidalar
kullanilmistir. Analizler PANALYTICAL marka, EPSILON 5 model EDXRF sistemiyle Biilent
Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde yapilmistir.

Kullanilan sistemin ¢alisma sartlari asagidaki gizelgede gosterilmektedir.

Cizelge 4.43 EDXRF ozellikleri

Atmosfer Vakum

X-Ray Tiip Gadolinyum (Gd)

Voltaj, akim 100 kV, 24 mA

Toplama zamani 200s

Detektor Germanyum (Ge) Dedektor
Yiikselis zamani 5.6 us

Dedektor diiz Gst zamani 0.8 us

Gurilta seviyesi % 0.3

Sivi akisi 2.14 pl/dk

Sicakhk 39.32°C

EDXRF sistemini kalibre etmek icin Omnia Standartlari kullanilmistir.

163



Cizelge 4.44 Omnia Standartlarinin igerikleri, ¢aplari, kalinlklari ve agirhklar

OMNIAN STANDARTLARI

Standart Elementler Cap Kalinhk Agirlik,
(mm) (mm) g
Omnian-01 | Mg 40 3.01 8.60
Omnian-02 | Na, S, CI 40 3.65 8.71
Omnian-03 | Si 40 3.21 8.83
Omnian-04 | F, Ca 40 3.09 8.54
Omnian-05 | Al, K 40 3.23 8.49
Omnian-06 | P,V 40 3.12 8.56
Omnian-07 | S, Ba 40 2.94 8.80
Omnian-08 | Al*, S*, Sc, Zn, Cd, Sm, Pb, 40 3.48 8.00
U
Omnian-09 | Ca*, Ni, Mo, Sb, Ce, Bi 40 3.06 7.00
Omnian-10 | S*, Ca*, As, Rb, Nb, Te 40 3.38 7.00
Omnian-11 | K*, Ca*, Ge, Br, Zr, Sn, La 40 3.89 8.00
Omnian-12 | Ca*, Sr, In, Ta, Pt, Tl 40 3.89 8.00
Omnian-13 | Al*, K*, Co, Ga, Pd, |, Nd, W, | 40 3.79 8.00
Th
Omnian-14 | S*, Ca*, Se, Y, Ag, Cs, Yb, Hf | 40 3.84 8.00
Omnian-15 | Al*, Ti, Mn 40 3.81 10.0
Omnian-16 | Si*, Cr, Fe 40 3.52 8.50
Omnian-17 | Cu 40 4.43 9.00
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Cizelge 4.45 Omnian standart tabletlerin igerikleri

OMNIAN-01 OMNIAN-02 OMNIAN-03
Element | Konsantrasyon | Element Konsantrasyon | Element Konsantrasyon
(%) (%) (%)
Mg 7.24 Na 7.17 Si 9.35
Li 7.22 S 2.26 Li 6.57
B 22.50 cl 6.06 B 20.45
0] 63.04 Li 6.57 0] 63.63
B 20.45
0] 57.48
OMNIAN-04 OMNIAN-05 OMNIAN-06
Element | Konsantrasyon | Element Konsantrasyon | Element Konsantrasyon
(%) (%) (%)
Ca 10.27 Al 5.29 \Y 2.24
F 9.73 K 8.30 P 2.62
Li 6.57 Li 6.57 Li 9.18
B 20.45 B 20.45 B 21.79
o 52.98 o 64.17 0 64.17
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Cizelge 4.45 Omnian standart tabletlerin igerikleri (devami)

OMNIAN-07 OMNIAN-08 OMNIAN-09
Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon
(%) (%) (%)
Ba 11.77 Sc 2.00 Ni 10.00
S 2.75 Zn 10.00 Mo 2.00
Li 6.57 Cd 2.00 Sb 2.00
B 20.45 Sm 2.00 Ce 2.00
o 58.46 Pb 10.00 Bi 2.00
U 0.20 Ca 30.91
Al 34.43 C 9.26
S 1.55 @) 41.83
@) 37.83
OMNIAN-10 OMNIAN-11 OMNIAN-12
Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon
(%) (%) (%)
As 2.00 K 294 Sr 2.00
Rb 2.00 Ge 2.00 In 2.00
Nb 2.00 Br 6.00 Ta 2.00
Te 2.00 Zr 2.00 Tl 2.00
S 0.38 Sn 2.00 Pt 0.50
Ca 35.59 La 2.00 Ca 35.62
C 10.66 Ca 32.27 C 10.95
0] 45.37 @) 41.12 @) 44.93
C 9.670
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Cizelge 4.45 Omnian standart tabletlerin igerikleri (devami)

OMNIAN-13 OMNIAN-14 OMNIAN-15
Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon
(%) (%) (%)
Co 2.00 Se 2.00 Mn 34.76
Ga 2.00 Y 2.00 Al 2.65
Pd 0.50 Ag 2.00 Ti 23.98
I 2.00 Cs 2.00 O 38.62
K 0.62 Yb 2.00
Nd 2.00 Hf 2.00
\ 2.00 S 0.54
Th 0.20 Ca 33.80
Al 45.70 C 10.13
0] 42.99 @) 43.54
OMNIAN-16 OMNIAN-17
Element | Konsantrasyon | Element | Konsantrasyon
(%) (%)
Cr 6.84 Cu 3.99
Fe 34.97 Li 7.80
Si 18.70 B 24.29
o 39.49 o 63.92

Numunelerin yapisinda bulunan analitlerin tayinlerine yonelik ilk asamada gida

ornekleri saf su ile temizlenmis ve oda kosullarinda kurutulmustur. Daha sonra kuru

gidalarin icerdikleri nemin tamamen ucgurulmasi i¢in gidalar 150 oC etiivde yaklasik 1

saat petri kabinin icerisinde bekletilmistir. Daha sonra nemi tamamen giderilen kuru
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gida Ornekleri ve standart numune (NIST-SRM) bir homozenlestiriciyle
homojenlestirilmis ve toz haline getirilmistir. En son olarak drnekler analiz kaplarina
konularak EDXRF sistemi ile analiz edilmistir. Yontemin dogrulugunun tespitine yonelik
sertifikali referans madde ayni sartlar altinda analiz edilmis ve elde edilen sonuglar

asagidaki cizelgede 6zetlenmistir.

Cizelge 4.46 Sertifikali referans madde icin EDXRF sisteminde elde edilen sonuglar

Analit Sertifika degeri, Bulunan deger, ug/g % RSD
ue/eg
P 1590.0 1512.25 4.89
S 1800.0 1778.36 1.20
cl 579.00 558.920 3.47
K 16100 15925.4 1.08
Ca 15260 14998.2 1.72
Sr 25.000 24.380 2.48

Yukaridaki cizelgeden de goruldigi lzere yontemin dogrulugu yiksek bulunmustur.
Sertifikali degerler ile bulunan sonuclar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farkin
olmadigi gorilmektedir. Ayni sartlar altinda kurutulmus gida érnekleri analiz edilmis ve

asagida gorulen gizelgedeki sonuclar bulunmustur.
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Cizelge 4.47 Kuru gida 6rneklerinin EDXRF sonuglari

Kuru gidalar, pg/g

Element | Uziim incir Findik Kirmizibiber
P 63.00+0.01 114.00+0.01 146.00+0.02 38.00+0.01

S 50.0010.01 30.0010.01 141.00+0.01 60.0010.01
(@] 70.0£2.9 300.0£11.9 18.0+0.7 3220.0+127.9
K 10775.0£2.2 12087.01£2.4 8374.0+1.7 14115.0£2.8
Ca 6390.0+£1.0 26858.014.0 13157.0£2.0 4253.010.6
Sr 91.0+7.3 390.0£31.2 266.0£21.3 57.0t4.6

Elde edilen sonuglarin gidalara gore karsilastirilmasi grafikleri asagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.35 Elde edilen sonuglarin gidalara gore karsilastiriimasi grafikleri, a) P, b)S, c)Cl,
d)K, e)Ca, f)Sr

4.10 Etkin Elektron Yogunlugu

Etkin elektron yogunlugu hesaplamalarinda icelli vd. ‘nin gelistirmis oldugu ZXCOM
programini kullanilmistir [149]. Etkin elektron yogunlugu hesaplamasi icin EDXRF
analizinden elde edilen kuru gidalarin P, S, Cl, K, Ca ve Sr elementlerinin
konsantrasyonlarinin  toplami, normalize edilmis  degerleri  kullanilmistir.
Konsantrasyonlara bagl olarak elde edilen etkin elektron yogunlugu degerleri asagidaki

cizelgede gosterilmektedir.

Cizelge 4.48 Gidalarin etkin elektron yogunlugu degerleri

Uziim incir Findik Kirmizibiber

Etkin elektron
yogunlugu (N, ) 2.9974E+23 3.0395E+23 [3.0339E+23 |2.9545E+23
(x10**/elektronlar/g)

Elde edilen sonuclar dogrultusunda en fazla etkin elektron yogunlugu degeri incirde en

az deger ise kirmizibiberde bulunmustur.

Kuru gidalar P, S, Cl, K, Ca ve Sr elementleri disinda bircok elemente sahip olmasina
ragmen etkin elektron yogunlugu hesaplamasi icin bu elementler kullanilmistir. Bu

calismada diger elementlere gére konsantrasyonlari ¢cok daha fazla oldugundan
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gidalarin ozellikle Ca ve K element konsantrasyonlari ile etkin elektron yogunlugu

arasinda bir korelasyon kurulmustur [51].
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Sekil 4.36 Ca ve K elementlerinin elektron yogunlugu dagilimlari a) Gziim b) incir c)
findik d) kirmizibiber

Yapilan karsilastirmalar sonrasinda gidalarin Ca ve K element konsantrasyonlari ile

etkin elektron yogunlugu arasinda dogrusal olmayan bir iliski oldugu goéridlmdistar.
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Daha o©nce etkin elektron yogunlugu ile kuru gida arasinda bdyle bir ¢alisma

yapilmamistir [51]. Bu galisma literatlrde ilk olma 6zelligi tasimaktadir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Turkiye, gida kurutuculugunda On siralarda yer alan bir Ulkedir ve (lkemizden
kurutulmus meyve ve sebzeler yiiksek oranda ihrag edilmektedir. ihrag riinlerinden ilk
dort sirada ise cekirdeksiz kuru UGzim, kuru incir, kuru kirmizibiber ve findik yer
almaktadir. Fakat son zamanlarda kuru gidalarda meydana gelen mikotoksin gibi
kanserojen maddeler dolayisiyla yabanci Ulkeler bu gidalarn Ulkemizden almak
istememektedirler. Bu kanserojenlerin olusum asamasi ise Ozellikle hasattan sonra

kurutma asamasinda baslamaktadir.

Bu tez g¢alismasinda dort farkh kurutma teknigi gelistirilmistir. Bu teknikler etliv
icerisinde manyetik alanda kurutma, giines altinda manyetik alanda kurutma, glines
altinda elektrik alanda kurutma, gilines altinda ses dalgalariyla kurutma seklinde
adlandirilmistir.  Do6rt ayri teknikle mikotoksin olusumunun nasil etkilendigi tespit
edilmeye calisiimistir. Tekniklerden bir tanesi kapali ortamda (etlivde) diger (i¢ tanesi
ise glines altinda farkli sekillerde kurutma olarak tasarlanmistir. Tekniklerde manyetik
alan, elektrik alan ve ses dalgalari olusturularak mikotoksin molekdillerinin olusumunun
engellenmesi ya da miktarlarinin Tirk ve Dinya standartlarinin altina indirilmesi
amaclanmistir.  Ayrica c¢alisma kapsaminda  kurutulmus gidalarin  element
konsantrasyonlari tespit edilmis ve kuru gida element konsantrasyonu ile etkin

elektron yogunlugu arasinda korelasyon kurulmaya calisiimistir.

Uzerinde calisilan gidalar, halk nerede ve nasil kurutuyorsa hasat mevsiminde kendi
dogal ortamlarinda, tasarlanan kurutma sistemlerinin o sehirlere gotiirlilmesiyle

kurutulmasi saglanmistir.
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Calisma kapsaminda incir kurutulmasi icin Aydin'a, kirmizibiber kurutulmasi igin
Sanliurfa' ya, Gzim kurutulmasi icin Elazig' a ve findik kurutulmasi igcin Trabzon' a
gidilmistir. Calismada kurutmaya baslanmadan once ilk olarak yas gidalarin toplam
nem icerikleri ve pH degerleri tayin edilmistir. Yas gidalarin kurutmada belli bir nem
seviyesine gelebilmeleri igin ilk olarak blinyesinde bulunan toplam nem igeriklerinin
tespit edilmesi gerekmektedir. Ayrica mikotoksin olusumuna pirin etkileri laboratuvar
denemeleri ile belirlenmeye calisilmis, bu arastirmalar aflatoksin (izerine
yogunlasmistir. Funguslarin gelisebilmeleri icin daha fazla asit ortamlari tercih ettikleri,
bununla beraber pH 1.5-8.5 arasinda gelisebildikleri bilinmektedir. Aflatoksin Ureticileri
pH 2.5-6.0 arasinda toksin olusturmaktadirlar [87]. Sungusun gelisme gosterdigi
minimum pH degeri 2.2’ dir. Bu nedenle ¢alismada yas gidalarin pH degerleri de tespit
edilmistir. Analizi yapilan gidalarin pH degerleri; incir igin 4.50, findik igin 4.85,
kirmizibiber igin 5.10 ve lGzlm igin 4.32 olarak tespit edilmistir. Bu degerler mikotoksin
olusumu igin uygun degerler arasinda bulunmaktadir. En fazla pH degeri kirmizibiberde

en az pH degeri ise GUziimde bulunmustur.

Yas gidalarin toplam nem igerikleri; incir i¢cin % 60.0+£3.0, findik igcin % 25.0%2.0,
kirmizibiber icin % 90.0+4.0 ve Uzlim icin % 77.0+1.0 olarak tespit edilmistir. Yapilan
arastirma neticesinde en fazla nem igerigi kirmizibiberde en az nem igerigi ise findikta

tespit edilmistir.

Gidalarin yas nem agirliklari ve pH degerlerinin belirlenmesinin ardindan kurutma
islemlerine gecilmistir. ilk olarak yas gidalar etiiv icerisinde manyetik alan teknigi ile
etlivde manyetik alan altinda 60-70 °C de kurutulmustur. Bu teknikte kurutma icin sabit
300 uT manyetik alan kullanilmistir. Her gecen saat numuneler tartilmis ve hangi
gidanin kag saatte kurutuldugu ve gidada kalan ylizde nem miktarlari hesaplanmistir.
Etlv icerisinde manyetik alan altinda kuruyan gidalardan findigin % 25.0+2.0 olan
baslangic nemini 14 saatte % 11.09+0.28" e, incirin % 60.0£3.0° den 21 saatte %
19.22+42.39’e, kirmizibiberin % 90.0+4.0" den 15 saatte % 8.54+0.83’' e ve lUzimin %
77.0+1.0’den 30 saatte % 10.00+0.09’ e dustridlmistir. Gilnes altinda 8-10 giinde
kurutulan bu gidalar bu teknikle ¢cok daha kisa stirede, 14-30 saat araliginda ve kapal
ortamda kurutulmuslardir. Daha sonra gidalar glineste manyetik alan sistemiyle

kurutulmuslardir. Bu sistemde yine kurutma sirasinda sabit 300 uT manyetik alan
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kullanilmistir. Bu sistemle kurutulan gidalardan findigin % 25.0£2.0 olan baslangig
nemini 3 giinde % 9.77+0.25’ e, incirin % 60.0£3.0’ dan 6 gliinde % 20.00£0.11" e,
kirmizibiberin % 90.0+4.0’ dan 3 glinde % 8.57+0.81" e ve Uzimiin % 77.0t1.0’dan 6
ginde % 13.11+0.72" ye duslrilmustir. Ardindan gidalar giineste elektrik alan
sistemiyle kurutulmuslardir. Bu sistemde kurutma sirasinda sabit 125 V/m elektrik alan
kullaniimigtir. Bu sistemle kurutulan gidalardan findigin % 25.0£2.0 olan baslangig
nemini 3 glinde % 9.02+0.28’ e, incirin % 60.0+3.0" dan 6,5 giinde % 20.00+0.19’ a,
kirmizibiberin % 90.0+4.0’ dan 3 giinde % 8.75%0.17’ ye ve Uzimin % 77.0+1.0’dan
10,5 glinde % 14.31+0.46’ ya duslriulmustir. En son olarak gidalar glineste ses ortami
sistemiyle kurutulmuslardir. Bu sistemde kurutma sirasinda sabit ortalama 95 dB ses
siddeti kullanilmistir. Bu sistemle kurutulan gidalardan findigin % 25.0£2.0 olan
baslangic nemini 3 ginde % 9.12+0.63’ e, incirin % 60.0+3.0° dan 5 ginde %
20.00+0.22’ ye, kirmizibiberin % 90.0+4.0’ dan 3,5 glinde % 10.00+0.36’ ya ve izimiin
% 77.0+1.0’dan 7,5 giinde % 14.18+0.87’ ye dlsirilmustdr.

Yapilan karsilastirma sonrasinda etlivde manyetik alan sisteminde ilk olarak Gzim en
son kirmizibiber kurumustur. Glineste manyetik alan sisteminde ilk olarak findik ve
kirmizibiber daha sonra lGzim ve incir es zamanli olarak kurumustur. Gineste elektrik
alan sisteminde ilk olarak kirmizibiber ve findik daha sonra incir kurumustur. Giineste

ses ortaminda kurutma sisteminde ise ilk olarak findik en son Gziim kurumustur.

Yapilan karsilastirma sonrasinda kirmizibiber en hizli etiivde manyetik alan sisteminde
kurumustur. Daha sonra glineste manyetik alan sistemi ve glineste elektrik alan
sistemiyle, en yavas ise giineste ses ortami sistemiyle kurumustur. Uzimi
degerlendirdigimizde, en hizli etivde manyetik alan sistemiyle kurumustur. Daha sonra
glineste manyetik alan sitemiyle, sonra glineste ses ortami sistemiyle, en yavas ise
giineste elektrik alan sistemiyle kurumustur. inciri degerlendirdigimizde, en hizh
etlivde manyetik alan sitemiyle, daha sonra gilineste ses ortami sistemiyle, sonra
glineste manyetik alan sistemiyle, en yavas ise glineste elektrik alan sistemiyle
kurumustur. Findigi degerlendirdigimizde en hizli etiivde manyetik alan sistemiyle
kurumus, diger g teknikle de ayni slirede kurumustur. Genel degerlendirme yaparsak

en hizli kurutma teknigi etiivde manyetik alan altinda kurutma sistemidir.
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Bu ¢alismada halk gidalarini ortalama 8-10 glinde kuruturken arastirmamiz kapsaminda
gelistirilen kurutma yontemleri ile bu deger disurilmustir. Ayrica etiivde manyetik
alan teknigine baktigimizda, gidalar bu teknikle glinler yerine saatler siiren bir zaman
diliminde, kapali ve sihhi bir ortamda kurutulmustur. Elde edilen tim verilerin
istatistiksel analizleri yapilmis ve deneysel bdélimde farkhliklarin tamami ortaya

konulmustur.

Calisma kapsaminda kurutma sonrasi numuneler hi¢c bekletiimeden analize
gonderilmistir. Gidalarin mikotoksin analizleri igin LC-MS/MS cihazi ve biyoelement
analizi igin ICP-MS ve EDXRF cihazlari kullanilmistir. Kuru gidalarin iginde bulunan Al, B,
Co, Cu, Hg, Se, Cr, Pb, Mn, Ni, Sr ve V elementlerinin konsantrasyonlari ICP-MS cihazi
ile tayin edilmistir. Etkin elektron yogunlugu hesaplamalarinda kullanilan gidalarin
iceriginde bulunan P, S, Cl, K, Sr ve Ca elementlerinin konsantrasyonlari EDXRF cihazi ile

belirlenmistir.

GCalismada AFB1, AFB2, AFG1, AFG2, FB1, FB2, T-2, OTA, ZON, STE, DON ve HT-2 gibi
bircok mikotoksin tayinleri yapilmistir. Sistemin tim parametreleri optimize edilerek
optimum sartlar altinda sistem analitik performansi tespit edilmistir. Analitlerin % RSD
degerleri 0.01 ile 0.89 arasinda, LOQ degerleri 0.006 ile 1. 07 arasinda, LOD degerleri
ise 0.0018 ile 0.321 arasinda hesaplanmistir. Kullanilan metodun dogrulugunun tayini
icin sertifikali referans materyaller (T04155QC pistachio and T04190QC Dried Fig,
T17118QC maize) kullanilmis ve deneysel olarak bulunan sonuglarin sertifika degeri ile

uyum icerisinde oldugu tespit edilmistir.

Calismanin ilk basamaginda etliiv icerisinde manyetik alan altinda kurutulan numuneler
incelenmistir. Bu teknikle kurutulan numunelerde hicbir sekilde mikotoksin tliriine
rastlanmamistir. Gidalar 60-70 °C sicaklik araliginda, kapali ve sihhi ortamda

kurutuldugu icin mikotoksin olusumu igin gerekli ortamin olugsmasi engellenmistir.

Benzer sonuglar glines altinda manyetik alanda kurutulan numunelerde de tespit
edilmistir. Kurutulan numunelerde hicbir sekilde mikotoksine rastlanmamistir. Buradan
manyetik alan altinda kurutmanin mikotoksin olusumunu engelledigi ya da cihazin
tayin sinirlarinin altinda degere dustrildiglu acikga goriilmektedir. Gidalar glines
altinda da kurutulsa, etiivde de kurutulsa manyetik alan altinda kurutulduklarinda
herhangi bir mikotoksin olusumu s6z konusu olmamistir.
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GUlneste elektrik alan sistemiyle kurutulan numuneler de optimum sartlar altinda analiz
edilmis ve kurutulan numunelerden incirde 0.36+0.01 ppb degerinde aflatoksin G2
(AFG2) ye rastlanmistir. Bu deger Turk ve Dinya standartlari icin kabul edilebilir bir
degerdir. incir disinda diger numunelerde ise herhangi bir mikotoksine rastlanmamis ya

da cihazin tayin sinirlarinin altinda degere duistrilmustdr.

Daha sonra glineste ses ortaminda kurutulan numuneler analiz edilmistir. Bu teknikle
kurutulan numunelerden gorilecegi lizere, incirde 8.72+0.34 ppb degerinde Fumonisin
B1(FB1) e rastlanmistir. Fumonisin toksite ¢alismalarinda kabul edilebilir glinlik alim
500 ng/kg insan vicut agirligidir [86]. Ses ortaminda, glineste kurutulan numunelerde

de zararli diizeyde bir mikotoksine rastlanmamistir.

Bu calismanin son basamaginda halk tarafindan klasik teknikler ile kurutulan
numuneler analiz edilmistir. Halk tarafindan kurutulan incirde 168.89+6.59 ppb
fumonisin B1 ve 156.05+0.50 ppb fumonisin B2 oldugu belirlenmisti. Kirmizibiberde
FB1, AFG2, FB2, T-2, ZON, STE, DON ve HT-2 mikotoksinlerine rastlanmamistir. Ancak
iceriginde 0.4810.01 ppb AFG1, 0.15+0.01 ppb AFB2, 0.95+0.01 ppb AFB1 ve 0.26+0.01
ppb OTA mikotoksinlerinin oldugu tespit edilmistir. Bu sonucglar halk tarafindan
kurutulan kirmizibiberde birgok mikotoksin tiirliniin olustugunu ispatlamaktadir. Halkin
kuruttugu Gzim ve findik 6rneklerine bakildiginda herhangi bir mikotoksin ¢esidine
rastlanmamistir. Kurutma yontemleri ve mikotoksin degerleri arasinda anlamli bir iligki

varhigl yapilan istatistiksel testlerle de ortaya konulmustur.

Goraldaga Uzere gelistirilen dort farkh kurutma teknigi ile hem mikotoksin olusumu
engellenmis ya da miktarlar Turk ve Dilinya standartlarinin altina indirilmis hem de
saglikh sartlarda hizli bir kurutmanin elde edilmistir. Ozellikle etiivde manyetik alanda
kurutulan numunelerde hem mikotoksin olusumu engellenmis ya da miktarlari cihazin
tayin sinirlarinin altina indirilmis hem de sihhi sartlarda hizli ve etkili bir kurutuma

gerceklestirilmistir.

Tasarlanan tekniklerle kurutulan gidalarin ve halkin kuruttugu gidalarin element
icerikleri tez kapsaminda tespit edilmistir. Calismalarda mikrodalga sisteminde
optimizasyon calismasi sonrasi elde edilen uygun asit karisimi ve sicaklik programi
kullanilarak numuneler ¢ozinirlestirilmis ve ICP-MS sisteminde analiz edilmislerdir.
Yontemin dogrulugunu tespit etmek amaci ile NIST-SRM 1515-Apple Leaves sertifikali
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referans madde optimum sartlar altinda analiz edilmis ve bulunan sonuglarin sertifikali

degerlere ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar g6z 6éninde bulunduruldugunda en yiksek aliminyum degerleri
71.08+1.70 pg/g ile kirmizibiberde, en dislik aliminyum degerleri ise 4.42 +0.04 pg/g
ile Gzimde elde edilmistir. Buradan kirmizibiberin aliiminyum agisindan zengin bir
besin oldugu cikariimaktadir. Aliminyum degerleri insan viicudu i¢in gerekli element
olarak kabul edilememektedir. insanlar fazla miktarda aliiminyuma maruz kaldiklarinda
ensefalopati/diyaliz demans, Alzheimer hastaligi ve Parkinson hastaligi gibi hastaliklara
yakalanmaktadirlar [148]. Bir yetiskin igin izin verilen aliminyum degeri 60 mg/gin' dir
[149]. Bu nedenlerden otlri tiketilen gidalarin aliminyum igeriklerinin tespiti

onemlidir.

Bor konsantrasyonlari incelendiginde, en ylksek degere 30.35 + 0.30 pg/g ile izimde,
en dusik degere ise 9.88 + 0.36 pg/g ile incirde rastlanmaktadir. Bor, insan viicudunda
fonksiyonu tam olarak bilinmemektedir. Giinlik alim miktari 1 mg/gtin olmalidir [45],
[46]. Gunlik alim degerine gore olctigimiiz bor degeri ¢ok kiiclk bir degerdir. Bu
nedenlerden o6tlrd tliketilen gidalarin ne kadar bor icerdigi tespit edilmeli ve ona goére

gerekli diyetler uygulanmalidir.

Bakir konsantrasyonlarina bakildiginda, en yiksek bakir icerigine 15.90 + 0.29 ug/g ile
findigin, en dusik bakir degerine 1.56 + 0.02 pg/g ile incirin sahip oldugu tespit
edilmistir. Bakir insan vicudunda oksitleyici enzimler icin gerekli ve hemosiyaninde
bulunan bir elementtir [39]. Yetiskinlerin, glinde 2.0 mg/gin bakira ihtiya¢ duydugu
tahmin edilmektedir [32]. Calismadan, findigin bakir bakimindan zengin bir besin
oldugunu gorilmustir. Pakistan' da vyapilan bir calismada, kuru gidalarin bakir
iceriklerinin 3.90-25.0 pg/g araliginda [150], Misir'da yapilan bir calismada kuru
gidalarin bakir igeriklerinin 1.22-18.3 mg/kg araliginda oldugu ortaya konulmustur
[151]. Calismamiz kapsaminda elde edilen sonuglar literatir bilgileri ile uyum

icerisindedir.

Kursun icerikleri goz 6ntinde bulunduruldugunda kirmizibiberin 0.09 + 0.01 pg/g kursun
ihtiva ettigi diger gidalarin ise kursun konsantrasyonlarinin tayin limitinin altinda
oldugu tespit edilmistir. insan viicuduna fazla miktarda kursun alimi yiiksek tansiyon,
borek hastaliklari, zeka geriligi gibi bircok hastaliga neden olmaktadir [40]. Daha 6nce
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yapilan galismalarda yiksek kursun igerigine sahip topraklarda yetisen bitkilerde de
asiri yiksek kursun degerlerine rastlanmistir [43]. Kursunla ilgili ilk toksik etki yemdeki
ortalama 50 mg/kg Pb kuru madde ginlik Pb dozu nedeniyle meralarda otlayan
hayvanlarda gorulmektedir. Bu dozun 250 mg/kg Pb kuru maddenin tzerine ¢ikmasi
halinde 2-4 akut zehirlenme, 450 mg/kg Pb kuru maddenin Uzerine ¢ikmasi halinde de
olimle sonuglanabilmektedir [45]. WHO yaptigi calismada haftalik kursun aliminin en
fazla 0.025 mg/kg olmasi gerektigini raporlamistir [152]. Yapilan bir calismada
kurutulan gidalarda kursun araliginin 0.40-2.14 ppb araliginda olmasi gerektigi
raporlanmistir [148]. Calismamiz kapsaminda numunelerin ¢ogunda kursun elementine

rastlanmamasi saglk acisindan énemli bir sonuctur.

Mangan konsantrasyonlari findikta 95.27 + 1.33 ug/g ile en yiksek degerde, incirde ise
2.18+ 0.01 ppb ile en disiik degerde oldugu goriilmektedir. Mangan basta gelismis
canlilar olmak Uzere, pek ¢ok canli organizma icin gerekli olan iz elementlerden biridir
[140]. Tirk standartlarina gére manganin herhangi bir kanserojen etkisi hakkinda bilgi
bulunmamaktadir, ancak yine de glinlik alinmasi gereken miktar 11 mg olarak
belirlenmistir [148]. WHO ise yaptigi bir arastirmada yetiskin bir insanin her giin
yaklasik 2-9 mg araliginda mangan almasi gerektigini raporlamistir [149]. Bu tez
calismamizda tespit edilen sonuglar ile ozellikle findigin mangan agisindan zengin bir

gida oldugu belirlenmistir.

Civa konsantrasyonlarina bakildiginda, civa degerlerinin ¢alisilan gidalarda tayin
limitlerinin altinda oldugu tespit edilmistir. Civa ginimiizde kullanimi yasaklanan
elementler arasindadir [35]. Civanin organik ve inorganik bilesiklerine gore, beyin ve
bobreklere agir tahribatlar vermesi, viicutta konsantrasyonunun artmasi ile kalp krizi,

tansiyon, tende yaralar ve gbzlerin zarar gormesine sebep olmasi miimkiindir [35].

Nikel sonuclari incelendiginde, kirmizibiberin 4.69 + 0.09 pg/g ile en fazla, Gzimin ise
0.32 + 0.01 pg/g ile en duslik nikel konsantrasyonuna sahip oldugunu gorulmustur.
Nikel bazi hayvanlar icin mutlak gerekli bir iz element olarak gérilmektedir. Bitkiler ve
mikroorganizmalar icinde disik konsantrasyonunun olumlu etkisinin oldugu kabul
edilmektedir. Gidalar araciligiyla kisi basina giinlik nikel alimi 0.3-0.5 mg dolayindadir.
Besin c¢ozeltisi denemelerinden elde edilen sonuclara gore bitki 6rneklerinde 11-30

mg/kg Ni (kuru madde) bulunmasi toksik etki gostermektedir [138]. Yapilan bir
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calismada nikelin insan saghgi igin zararli bir element oldugu, ozellikle akcigerlerde
tahribata yol actigl, solunum yetmezligi ve kalp hastaliklarina neden oldugu ve kuru
gidalarda 0.6-9.4 pg/g konsantrasyonlarda bulunmasi gerektigi rapor edilmistir [142].

Tez kapsaminda bulunan degerler literatir bilgileri ile uyum igerisindedir.

insan saghgi agisindan son derece dnemli bir element olan selenyum konsantrasyonun
analiz edilen kurutulmus gida 6rneklerinde kirmizibiberin yapisinda 0.51 + 0.01 pg/g ile
en ylksek oldugu belirlenmistir. Selenyum gocuklarda biyime hizini etkilemekte ve bu
elementin eksikliginde kas yapisinda zayiflik, kas ve damarlarin esneme kabiliyetinin
azalmasi ortaya c¢ikabilmektedir. Selenyum protein ve DNA sentezine katkida
bulunmaktadir. Bazi hastalardaki kardiyomyopati denen kalp kasi hastaligi ve kas
fonksiyon bozuklugu selenyum eksikligine baghdir [130], [131]. Bitkilerin selenyum
icerikleri genel olarak 0.01-1 mg/kg kuru madde arasinda bulunmaktadir [132].

Kuru gidalardan incirin 15.09 + 0.29 pg/g ile en fazla tizimun ise 3.32 + 0.07 pg/gile en
az stronsiyum icerdigini tespit edilmistir. insanlar, hava ve toz soluyarak, gida ve icecek
tiketerek ya da stronsiyum iceren toprakla temas ederek disik miktarlarda
stronsiyuma maruz kalabilmektedirler. insanlar cogunlukla stronsiyumu yeme ve icme
yoluyla almaktadirlar [31], [32]. Literatlirde kurutulmus gidalarin stronsiyum
iceriklerinin tespitlerine yonelik olduk¢a sinirli sayida g¢alisma bulunmaktadir. Tez
kapsaminda yapilan bu galisma literatlirde var olan eksikligi ortadan kaldirmaya destek

olmaktadir.

Kurutulmus orneklerde vanadyum kirmizibiberde 0.18 + 0.01 pg/g ile en yuksek,
findigin ise tespit edilebilir degerin altinda kalarak en dislik konsantrasyona sahip
oldugunu goérilmistir. Uzerinde uzun yillardan beri bircok in-vitro ve in-vivo calismalar
yapilmasina ragmen genel olarak heniliz temel element olarak kabul edilmemektedir.
Ancak son yillarda mikroorganizma ve bitkilerde bulunan bazi enzimlerin islev gérmesi
icin vanadyum gerekliliginin saptanmasi ile daha yuksek canl tirlerinde vanadyumun
temel olabilecegi dislintilmektedir [36]. Eksikligi ve gereken glinlik miktari hentiz
saptanmamistir. Glnlik oral aiminin normal diyet ile 6-20 mg oldugu tespit edilmistir.
Toksitesi ise hayvan deneylerinden elde edilen sonuglara goére bliyime geriligi, az
yemek alimi ve 6lim seklinde rapor edilmistir. insanlarda ise vanadyumun manik-

depresif hastaligin etyolojik faktorlerinden biri oldugu distnidlmektedir [36]. Yine
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vanadyum ile ilgili kuru gidalarda olmasi geren ya da olan konsantrasyonlariyla ilgili

olarak daha 6nce rapor edilmis herhangi bir bilgi literatiirde bulunmamaktadir.

Kuru gidalardan elde edilen kobalt konsantrasyonlarini incelediginde yine
kirmizibiberin 0.35 + 0.01 pg/g ile en fazla kobalt icerigine sahip oldugu, findigin ise
tespit edilebilir degerin altinda kalarak en duisuk konsantrasyona sahip oldugunu
gorllmastiir. Kobaltin zorunlu besin maddesi olarak yiksek bitkilerde spesifik bir
fonksiyonu olup olmadigi simdiye kadar literatiirde rapor edilmemistir. Tirk Gida
Kodeksine gore gidalarda kobalt konsantrasyonu yaklasik olarak 0.2 mg/kg olmaldir
[141]. Yapilan galismada bulunan degerlerin, rapor edilen deger ile uyum iginde oldugu

gorilmektedir.

Tayini yapilan diger elementlerin ¢ogunda oldugu gibi kromun kirmizibiberin yapisinda
0.32 + 0.01 pg/g degeri ile en ylksek konsantrasyonda oldugu belirlenmistir. Diger
gidalar igin ise krom degeri tespit edilebilir degerin altinda kalmistir. Kandaki sekerin
hiicrelere aktarilmasini  saglayan Cr elementi, insan vicudu icin ©6nemli

elementlerdendir [38].

Dort farkh kurutma yontemi ile kurutulan orneklerde elektron yogunlugunun tespit
edilmesine yonelik P, S, Cl, K, Ca ve Sr elementlerinin konsantrasyonlari EDXRF cihazi ile
optimum sartlar altinda tayin edilmistir. Yontemin dogrulugu standart referans madde
ile tayin edilmis ve sonuglarin sertifika degerleri ile uyum icerisinde oldugu

belirlenmistir. Element konsantrasyonlari incelendiginde;

Fosfor elementi en fazla 146.00+0.02 pg/g ile findikta en az 38.00+0.01 pg/g ile
kirmizibiberde, kikirt elementi en fazla 141.00+£0.01 pg/g ile findikta en az 30.00+0.01
ug/g ile incirde, klor elementi en fazla 3220.0£127.9 pg/g ile kirmizibiberde en az
18.0+0.7 pg/g findikta, potasyum elementi en fazla 14115.0+2.8 ug/g ile kirmizibiberde
en az 8374.0+1.7 pg/g ile findikta, kalsiyum elementi en fazla 26858.0+4.0 ug/g ile
incirde en az 4253.0+0.6 pg/g ile incirde ve Sr elementi en fazla 390.0+31.2 pg/g ile
incirde en az 57.0+4.6 pg/g ile kirmizibiberde tespit edilmistir. Yapilan arastirmalar
sonucunda gidalarda en fazla miktarda potasyum ve kalsiyum oldugu tespit edilmistir.
incirin yiiksek oranda kalsiyum, kirmizibiberin ise yiiksek oranda potasyum kaynagi

oldugu gorilmdistar.
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Bu tez galismasinda ilk defa kuru gida element konsantrasyonu ve etkin elektron
yogunlugu arasinda  bir iliski  kurulmustur.  Etkin  elektron  yogunlugu
hesaplamalarimizda icelli vd.,’nin gelistirmis oldugu ZXCOM programini kullanilmistir
[144]. Elde edilen sonuglar dogrultusunda en fazla etkin elektron yogunlugu degeri
incirde en az deger ise kirmizibiberde bulunmustur. Bu calismada diger elementlere
gore icerikleri ¢ok daha fazla oldugundan gidalarin o6zellikle Ca ve K element
konsantrasyonlari ile etkin elektron yogunlugu arasinda bir korelasyon kurulmustur.
Yapilan karsilastirmalar sonrasinda gidalarin Ca ve K element konsantrasyonlari ile
etkin elektron yogunlugu arasinda dogrusal olmayan bir iliski oldugu gorilmistir. Bu

galisma literatlirde ilk olma 6zelligi tagimaktadir.

Halkin kuruttugu gidalarin da nem degerleri ve ka¢ glinde kuruttuklari da belirlenerek
tasarlanan kurutma teknikleriyle kurutulan gidalarin nem degerlerindeki degisim
karsilastirilabilir. Ayrica bu tez ¢alismasinda sabit elektrik alan, sabit manyetik alan ve
sabit ses siddeti kullanilmistir. Doktora sonrasi degisken elektrik alan, manyetik alan ve
ses siddetinin mikotoksinler Uzerine etkileri ile ilgili ayri bir c¢alisma yapilabilir.
Gahsmada Turkiye’de en fazla tliketilmesi ve ihra¢ edilmesi amaciyla kirmizibiber,
findik, Gzim ve incir kullaniimistir. Bu Urlnlerin tek bir cinsi Gzerine ¢aligilmistir.
ilerleyen calismalarda bu gidalarin kendi aralarinda cesitleriyle ilgili ya da farkli gidalar
ile ilgili yine ¢alismalar yapilabilir. Calismada sadece bu doért kuru gidanin element
tayinleri yapilarak bunlarin element konsantrasyonu yapilmistir. Bu ¢alisma baslangic
kabul edilerek istenilirse tlketilen tim gidalarin element konsantrasyonlari tayin
edilebilir ve element konsantrasyonlari, gidalar ve etkin elektron yogunlugu arasindaki

korelasyon arastirilabilir.
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