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OZET

ALTINTOP SEGMENTI KONSERVELERINDE iC
KOROZYON SONUCU KALAY VE DEMIR
KONTAMINASYONUNUN NEDENLERi VE ONLENMESI

HEPCIMEN, Ahmet Zeki
Doktora Tezi, Gida Mithendisligi Bolimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Unal YURDAGEL
Mayis 2003, 127 sayfa

Meyve ve sebze igleme sanayinde yurtdigt satimi 6nemli derecede
yiiksek olan altintop segment konservelerinde depolama siiresinde teneke
kutularda menevisleme ve kutu igeriginde de kutudan iiriine kalay ve
demir gegisi oldugu bilinmektedir. Bu c¢alismada altintop segment
konservelerinde olusan bu kimyasal reaksiyonun olusumu, nedenleri ve

Onlenmesi lizerine bir aragtirma yapilmstir.

Calismada, dort sezon boyunca farkli iretim yontemleri ile
tiretilen konservelerde teneke tipinin, farkl: orjinlerden gelen tenekelerin,
laka kalay katttiinin, suruba kalay, askorbik asit gibi maddelerin
katiminin, lakli, laksiz ve yar1 lakli kutu kullanimmnin, tepe boslugu
hacminin, kostikli kalmig altintop dilimi katiminin, surup yerine altintop
suyu kullanmanin demir ve kalay niceli§inin artigina ve fiziksel

niteliklerdeki degisimlere etkileri aragtirilmagtir.

Elde edilen sonuglar ortak ozellikler bir araya getirilerek
degerlendirilmis ve en uygun igleme ve kutu tipi ile depolama kogsullar

Onerilmisgtir.
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ABSTRACT

THE REASONS AND PREVENTION OF TIN AND IRON
CONTAMINATION COUSED BY INTERNAL CORROSION IN
GRAPEFRUIT SEGMENT CANS

Canned grapefruit segments are one of the important products of Turkish
fruit and vegetable processing industry. The major problem observed in canned
_grapefruit segments is the rapid corrosion occured in cans during storage. The
corrosion causes the migration of considerable amounts of tin and iron to syrup
and encourages the formation of an undesirable grayish-blue discoloration at the

intemal can surface.

In this study the effects of different factors on corrosion were investigated
and the potential of different applications to control undesirable consequences
of this reaction were tested. The main factors investigated were the effects of
pasteurization conditions, head space volume, can type and origin, tin addition
to lacquer, using lacquered, semi-lacquered or unlacquered cans, water quality
and caustic contamination from insufficiently neutralized fruit segments. The
applications tested to control corrosion were canning in grapefruit juice or syrup
supplementation with ascorbic acid or tin. The results of this study clearly

showed the main factors effective on corrosion.
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1. GIRiS

Tiirkiye 40 milyon ton yas meyve ve sebze tretimi ile diinyanin
onemli uretici iilkelerinden birisi konumundadir. Ulkemiz rakamsal
olarak 6énemli bir dretici tilke gériiniiminde olmakla birlikte digsatimin
tretime oram %3.5 civarnindadir. Cesit bazina indirgedigimiz zaman da
aym yapt kargimiza ¢ikmaktadir. Turunggil meyveleri, yas meyve

tretiminden %23 pay almaktadir. Dinyada retici ulkeler

simiflandiriimas: iginde yer alabilmek digsatimi ne ¢lgiide basaniyla .

gerceklestirdigimize baghdir. Bu anlamda da iretim miktari, endiistri
kalitesi, altyap: ve kullamlan girdiler, finans ve pazar sartlann olarak
adlandinlan, diinyada kabul goérmis rekabet kriterleri dogrultusunda
ilkemiz yas meyve ve sebze sektoruniin yapilandiriimast gerekmektedir.
Cizelge 1.1.’de diinyada turunggil Uretim rakamlarn gorulmektedir
(Anon,2002,a). |

Cizelge 1.1. Yillar itibariyle diinya turunggil iiretimi (Miktar: 1000 Ton)
(Anon,2002,a)

Uriinler 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001
Portakal | 59.048 | 60.680 | 65.610 | 62.534 | 62.133 | 62.410 | 61.093
Mandarin | 15780 | 15477 | 18.072 | 16.181 | 17.888 | 16.470 | 16.612
Limon 8.480 8.043 9.607 9.429 9.588 10.885 | 10.885
Altintop 5.142 5.066 5.310 4.905 4.859 5.189 4.831

1999 yii diinya meyve uretimi 444.651.000 ton civarinda
gerceklesmektedir. Soz konusu iretimin % 2.5°i tlkemiz tarafindan

karsilanmaktadir. Uziim, portakal, elma, muz, armut, seftali-nektarin,
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mandarinler, limon, erik ve altintop en fazla retilen meyvelerdir.
Cizelge 1.2.°de Turkive’nin turunggil Gretimi rakamlar1 yer almaktadir

{Anon,2002.,a).

Cizelge 1.2. Yillar itibariyle Turkive turunggil tiretimi (Miktar: 1000
Ton) (Anon,2002_a)

URUNLER ! 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001

Portakal 842 | 890 | 740 | 970 | 1.100 | 1.070 | 1.250
Mandarin 453 450 365 480 | 500 360 580
Limon 418 | 401 | 270 | 390 52 460 510
Greyfurt 65 75 35 100 | 140 130 135

Sahip oldugu essiz dogal kavnaklar sonucu, dinvada dretilen
150’ye yakin meyve ve sebzenin 80’1 Tirkive’de ekonomik olarak
uretilmekte, bunun da 50 tanesi digsatima konu olmaktadir. Tirkive'de
meyve ve sebze isleme sanayt 1900°li villarin basinda kuruimus
olmasina ragmen ancak planli kalkinma doneminde énemli gelismeler
gosterebilmistir. Konserve mevve ve sebze isleme sanayi esas itibarivle
" tursu, gecicl konserve edilmis sebze ile konserve meyve ve sebze
dretiminden olugmaktadir. Cizelge 1.3"de yiilar itibariyle Turkiye meyve

sebze konservesi dretimi goriilmektedir. (Anon,2002,b).

Cizelge 1.3 Tirkiye'de meyve ve sebze konservesi firetimi (Anon,2002_b)

Yiltar Uretim {1000 ton) Yillar Uretim {1000 ton
19S3 1410 1998 2100
1994 195.0 1909 212.0
1985 190.0 2000 2200
1996 2100 2001 2420
1997 232.0 2002 250.0"*

* . Gergeklesme tahmini **: tahmin

Not: Bu rakamiara salamura zeytin, gegici konserve vb. Griinleri dahil degiidir.




Sektorde faaliyet gosteren firmalar kugiikten orta buyiklige kadar
degismektedir. Konserve lretim tesisleri, sanayinin ihtiya¢ duydugu
hammaddelerin daha bol ve kaliteli yetismesinden dolayi, say1 ve
kapasite olarak Ege ve Marmara Bblgelerinde yogunlagsmaktadir.
Kullamilan hammaddenin asag: yukar1 tamami yurticinden temin
edilmektedir. Sektérde 11 adet (ABD, Fas, Isvigre, Ingiltere, Kanada,
Hollanda, Yunanistan, Japonya, Ispanya) yabanci sermaye sirketi
bulunmaktadir. Konserve sebze ureten buyikla kigiukli 80 adet,
konserve rheyve imalati yapé.h 50 adet isletme/tesis bulunmaktadir. Bu
tesislerin 2002 yili tahmini tretecekleri konserve miktan Cizelge 1.3°de
de gérﬁldﬁéii gibi 250.000 ton civarinda gerceklesmesi beklenmektedir.
Diinya tiketimi, dondurulmus meyve ve sebzenin rekabetine karsin
giderek artmaktadir. Tiirkiye konserve digsatim rakamlar1 yillar itibariyle

Cizelge 1.4.°de yer almaktadir (Anon,2002,b).

Cizelge 1.4. Turkiye'nin meyve ve sebze konservesi ihracati

(Anon,2002,b)

Yilar Miktar (ton) Deger (1000 $)
1993 108.460 ’ 123.212
1994 - 169.922 155.763
1995 162.018 175.191
1996 175.377 181.003
1997 198.360 192.902
1998 183.558 177.914
1999 177.932 142.213
2000 177.734 154.668
2001 208.925 151.207




1=

En onemli pazarlarimiz Almanya ve Ingiltere’dir. Bu iki pazar dig
sattmimizin yaklagik yaristm (%46) almaktadir. Bu dlkeleri sirastyla
Hollanda, Fransa ve ABD takip etmektedir. Romanya ve Arap
Korfezinde yer alan BAE, Kuveyt, Bahreyn, Umman, Katar gib: tilkeler
gelecek i¢in Gmit vermekte olup, 100 civarinda ulkeye konserve sebze

mevve digsatimi yapiimaktadir (Cizelge 1.5) (Anon,2002.b).

Cizelge 1.5. Turkiye’nin ilkeler itibariyle meyve ve sebze konservesi
digsatimi (Miktar: ton, Deger: 1000 $)(Anon,2002,b). —

1998 1999 2000 2001
'CLKELER | Miktar | Deger |Miktar | Deger | Miktar | Deger | Mikuar | Deger
ALMANYA!l 47.722] 46.881 36.273| 49.624] 48428 40.777] 67.747 49270
INGILTERE| 24 1631 24377 24.056] 21.452] 23309 193470 10134 & 954
HOLLANDA! 39.054] 29.399 266381 19469 33104 22763 34741 19491

FRANSA| (4287 13035 13.312]  11.94Y  13.028 9348 14.528 10,383
? ABD 9.074  10.309 9614 10.477 9703 10008 13.049f 13.135
ROMANYA| 11.318 77450 11.049 7.0320  12.913 T80 13719 7.195

ITALYA 3.701 5.298 3.236] 4.899 5.693 5.432 3.317 3313

1

ISPANYA] 22021 31060 2.646 - 3297 3738 4166 3.187
BEL-LUKS| 2414 2637 2.865 2.879 2305 2.22 2.402 !
DANIMARKA!  3717] 2387 3.240 21150 2932 1.6300 2779 1801
DIGER] 25.706{ 30.340] 22.983| 21.483/ 20381 18202] 39.322] 32.124
TOPLAM| 183.558] 177.914] 177.932] 154.668] 177.734] 142.213] 208.925 151.207

2000 yil1 itibantyla konserve meyve ve sebze ihracatinin yaklagik
%60’i tursu ve salamura zeytin ihracatindan olugmaktadir. Konserve
edilmis sebzeler toplam konserve meyve ve sebze digsatimindan %19 pay
alirken, meyve konservelerinin pay1 % 16 diizeyindedir. Diinya konserve
meyve ve sebze Uriinleri digsatimi ortalama olarak 8 milyar dolar
civarinda olup genel diinya digsatiminin % 0,17’sini olugturmaktadir.
Sektor diinya digsatiminin % 2°den biraz fazla kismu Turkiye tarafindan

kargilanmaktadir. Diinya konserve meyve ve sebze ithalatinin yarisindan



fazlast meyve konservesi ithalatindan olugmaktadir. Sektoriin en 6nemli
sorunlar: arasinda hammadde, ambalaj ve diinyada ticareti agirlikli olarak
yapilan  g¢esitlerin  Turkiye’de  yeterince  lretilememesi  yer
almaktadir. (Anon,2002.b)

Cizelge 1.6 Tirkiye altintop digsatimi (Anon,2002,c).

Uriin Adi ' Miktar kg. Deger $
2001 Digsatim
Greyfurt ve pomelo (TAZE/JKURUTULMUS) 73.131.415 18.209.798

Greyfurt dilimled-ilave alkolsuz,ilave seker iceren,ambalaj>1 kg 5.647.703| 4.710.168
Greyfurt dilimleri-ilave alkolstz,ilave seker iceren,ambalaj=<1 kg | 10.654.412| 9.771.276
2000 Digsatim
Greyfurt ve pomelo {TAZE/KURUTULMUS) 85.181.436 | 22.744.984
Greyfurt dilimleri-ilave alkolsuz.ilave seker iceren, ambalaj>1 kg 5.621.719| 4.614.632
Greyfurt dilimleri-ilave alkolsiz ilave geker iceren,ambalaj=<1 kg | 9.057.009) 8.167.307
1999 Digsatim

Greyfurt ve pomelo (1 OCAK-30 NiSAN) 34.518.687 | 17.537.114
Greyfurt ve pomelo (1 MAYIS-31 EKIM) 19.021.108| 5.546.639
Greyfurt ve pomelo (1 KASIM-31 ARALIK) 18.943.416| 5.291.603
TOPLAM 72.483.212 | 28.375.356

Greyfurt dilimleri-ilave alkolsuz,ilave seker iceren, ambaiaj>1 kg 7.071.880| 6.188.711
Greyfurt dilimieri-ilave alkolsiz, ilave seker iceren,ambalaj=<1 kg | 6.489.170| 6.747.870
1998 Digsatim

[ Greyfurt ve pomelo(1 Ocak-30 Nisan) 11.084.492] 4.397.706 |
Greyfurt ve pomelo (1 Mayis-31 Ekim) 14.357.656| 7.616.959
Greyfurt ve pomelo(1 Kasim-31 Arahk) 16.000.844{ 7.334.546
TOPLAM 41.442.992 | 19.349.211

Greyfurt dilimleri-ilave alkolsuz,ilave seker iceren,ambalaj>1 kg 6.651.045| 6.281.174
Greyfurt dilimleri-itave alkoisuz,ilave seker iceren,ambalaj=<1kg | 5.944.567 | 6.561.880
1997 Digsatim

Greyfurt ve pomelo({(1 Ocak-30 Nisan) 22.714.212] 7.649.175
Greyfurt ve pomelo (1 Mayis-31 Ekim) 5.509.611} 2.030.568
Greyfurt ve pomelo(1 Kasim-31 Aralik) 18.187.889| 7.189.939

Greyfurt dilimleri-ilave alkolsuz,ilave seker igeren,ambalaj>1 kg 4.407.882| 4.205.296
Greyfurt dilimleri-ilave alkolstz,ilave seker iceren,ambalaj=<1kg | 6.679.323| 7.643.027
1996 Dissatim

Greyfurt ve pomelo (1 OCAK- 30 NISAN}) 18.361.257 | 5.752.487
Greyfurt ve pomelo (1 MAYIS-31 EKIM) 12.685.164 | 4.794.351
Greyiurt ve pomelo {1 KASIM- 31 ARALIK) 13.924.063] 5.333.944
TOPLAM 44.970.484 | 15.880.782

Greyfurt dilimleri-ilave alkolsuz,ilave seker iceren,ambaiaj>1 kg 3:615.589| 3.550.775
Greyfurt dilimieri-ilave alkolstz,ilave-geker iceren,ambalaj=<1 kg | 3.925.262| 4.701.121|
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1996-2001 yiflart arast ilkemiz altintop ve urtnleri digsatim
rakamlant Cizelge 1.6’da goriilmektedir. Cizelgeden de goriilebilecegi
gibi 6zellikle konserve tipi digsatim rakamlan her y1l artarak 2001 yilinda
toplam 16.302.115 kg ve degersel olarak da 14.481.444 dolar

seviyelerine ulagsmstir (Anon,2002,c).

Meyve konservesi ile ilgili Turk Standard: TS 9975e gore meyve
konservesi = “saglam ve konserveve elverigli meyvelerin yikanip
ayiklandiktan ve gerekli 6n islemler uygulandiktan sonra bir veya birkag
fneyve cesidi Uzerine dolgu sivisi eklemek ve hermetik olarak kapatilan
kaplar icinde pastorize edilmek sureti ile hazirlanan mamuldir” oiérak
tammlanmustir. Aymi standardin 1.2.3.5’inct maddesinde agiklanan ve
portakal, altintop ve mandarin ile ilgili olan bendinde s6vle
denilmektedir: “Kabuk soyulur, dilimlere ayrilir, dilim zarlan sovulur,
gerektiginde dilimler boluntr” (Anon,1992). Altintop konservesinin Tiirk
Standard: yoktur. Benzer bir standart olan TS 3729 Portakal Konservesi
standardinda portakal konservesi sOyle tanimianmaktadir: “Portakal
konservesi, Citrus cinensis cinsine giren konserveye uygun gesitlerinden,
kabuklar1 soyulduktan sonra butin dilim veya pargali dilim halinde
zarlart soyulup dolgu suyu icinde veya hermetikli kaplarda 1s1
uygulanarak pastorize edilmek suretiyle dayanikli hale getirilen
mamuldir” Bu standarda gore 1.2.3 maddesinde agir metal iyonlarn
olarak demir en ¢ok 10 ppm ve kalay en ¢ok 250 ppm olabilecektir
hukma yer almaktadir (Anon, 1982). 16 Kasun 1997°de 23172 Sayili
Resmi Gazetede yayimlanan 560 Sayili Kanun Hikminde Kararname ile

yururlilige giren Tirk Gida Kodeksi’ne gore metal ve metaloidler ile



ilgili Ek 15°de demir konserve gidalarda en ¢ok 15 ppm, kalay ise yine
" konserve gidalarda 250 ppm bulunabilir hikmii yer almaktadir
(Anon,1997).

Amerika Birlesik Devletleri FDA (Food and Drug
Administration) ‘a goére konserve altintop ozellikleri 6zetle sunlardir:
Konserve aitintop ilgili yonetmelikte diizenlenen kullanim opsiyonel
katkilarla hazirlanmug ve yine yonetmelige uygun olarak dolgu sivisi
konulup ambalajlanmig bir gidadir. Burada katk:i olarak bahsedilenter
tatlandiricilar, renk maddeleri, limon suyu, sitrik asit, kalsiyum klortir,
kalsiyum laktat ve dolgu sivist olarak bahsedilenler de altintop suyu,
surup ve sudur. Yine ABD Standartlarina gore altintop konserveleri
fiziksel ozellikleri agisindan (dolgu stvist briksi, dolum orani, siizme
agirligl, butanlik, renk, kusur ve karakter) Smif A, Simf B, Kirtk ve
Standart dist olmak tzere dort kategoride simiflandiriimaktadir
(Anon,2002,d).

Ulﬁslarara51 Kodeks Standartlarina gore (Codex Stan 15)
konserve altintop “yikanmis olgun Citrus paradisi Macfadyen tird
altintoplarin uygun dolgu suyu, seker, aroma maddeleri katilmig ve 1sil
islem gormiis tiriindiir. Isleme 6ncesi meyve uygun bir sekilde yikanmals,
kabugu ve zan soyulmali, cekirdek veya tohumlann dilimden
uzaklastinlmis olmalidir”. Bu standardin 4. maddesi kontaminantlar
icermekte olup kalay igin verilen limit en fazla 250 ppm’dir
(Anon,1981,a). Aym orga.nizasyogun altintop suyu standardinda da
(Codex Stan 46) kalay kontaminasyon limiti en fazla 250 ppm olarak



verilirken bu standartta demir limiti de en fazla 15 ppm olarak verilmistir
(Anon,1981,b).

Ingiltere Gida Standartlan Merkezi taratindan hazirlanan Gida
Yonetmeligine gore satilan veya ihrag edilen herhangi bir gidanin kalay
kontaminasyon  oramt en fazla 200 ppm ile simrlandinimistir

{Anon,2001,a).

Konserve uretimi, hammaddenin yikama, temizleme, kabuk
soyma, haglama v.b: 6n islemlerden sonra teneke kutu veva cam
kavanoza doidurulmalarimi, kaplann sizdirmaz kapatilmalann ve 1sii
isiemlerle bozulmaya neden olabilecek mikroorganizmalarin  yok
edilmeleri gibt islemleri kapsar. Ancak altintop konservesi gibi 6zei
konservelerde kutu i¢i kalay tabakasinin tizerine herhangi bir laklama
1slemi uygulanmadigr i¢in zamana bagh olarak kutu igerigi ile teneke
arasinda gecis olmakta ve kutu icerigi kontaminasyon degerleri tehlikeli
sinirlara ulasmaktadir. Ozellikle kalay ve demir kontaminasyonu olarak
olusaﬁ bu problem digsatimda ©nemli problemier ¢ikarmaktadir. Birgok
ilke altintop konservelerinde bulunmas: gerekii kalay ve demir oranlarin
stmirlamigtir. 150-200 ppm arasinda degisen bu sinirlandirmalar nedeni
ile kontrolsiz Gretimi ve depolamast yapilan altintop segmenti

konservelerinde bu kalay korozyonu sorunu sik stk yasanabilmektedir.

Meyve ve Sebze Isleme sanayinde vurtdisi satim: OSnemli
derecede yiiksek olan altintop segmenti konservelerinde depolama

siresinde teneke kutularda menevislenme ve kutu igeriginde de kutudan



urine kalay ve demir gegisi oldugu bilinmektedir. Turkiye’de uretilen
altintoplarin  6nemli bir kismi ise konserveye islenerek digsatimi
yapilmaktadir. Her gegen giin artan bu dis talep nedeni ile de yurtigi
gretimi  siirekli artmaktadir. Digsatimi  olduk¢a yitksek oranda
gerceklestirilen  altintop segmenti konservesinin ekonomik katkisi
iilkemiz i¢in biyuktir. Digsatimi gerceklestirilen bu iriinlerde depolama
sirasinda olumsuz degisiklikler olusmaktadir. Uriin 6zellikleri nedeniyle
laklanmadan kullanilan teneke kutuda kutu i¢i kalay tabakasinin ¢esitli
kosullara baglh olarak ¢6ziinip Urine gegmesi, yani korozyon olayi
kontfol edilmek zorundadir. Bu uriinin digsatiminin yapidigs ilkeler,
olugabilecek metal kontaminasyonunu, ézelliide kalay niceligini
simrlamaktadirlar. Onceleri en fazla 250 ppm olan bu deger, en fazla
150-200 ppm seviyesine indirilmistir. Biyuk oranda arti deger kaybi
- demek olan bu durum hem teneke kutu dreticisini hem de konserve
treticisini magdur duruma sokmaktadir ki bu nedenle ekonomik agidan
buyiik kayiplar olugmakta, hatta mallarin geri iadesi so6z konusu
olmaktadir. Bu c¢aligmada altintop segment konservelerinde korozyon
olayinin nedenleri ve énlenme‘sir-Veya azaltilmasinda uygulanabilecek

yontemler irdelenmeye ¢alisiimigtir.
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2 LITERATUR OZETI
2.1 Altintop ve Konserve Uretimi

Konserve etmek, hermetik kapatiimis kaplarda pastorizasyon veya
sterilizasyon ile gidalarin dayanikli hale getirilmest isiemidir. Konserve
isleminde hammadde, uygun on islemlerden ge¢irilip gerekli dolgu suvu
ve katkilan iie birlikte cam kavanoz veya teneke kutuya konulup kapatilir
ve sonra gerekli w1l islem uygulanir. Bu bolimde Ozel olarak altintop
segment konservesi tretiminin akim semas: ve igiem degiskenleri kisaca

aciklanmastir.

Konserve iiretiminde kullanilacak olan altintop agacinda tam olarak
olgunlagmahdir. Ozellikie, ¢ekirdekli olmasina ragmen “Duncan” gesidi
tercih edilmektedir. Meyve dilimleri sert ve aromasi uygundur. Konserve
i¢in ideal altintop ¢ap1 7.5-10 cm olmalidir. Daha kiigiik ya da buyukler
standart disilik yaratirlar. Once siniflandirihp farkli olanlar aynldiktan
sonra kaynar suya daldirilan altintoplar isitilir ve bu yolla meyve kabugu
gevser. Su piskiirtiilerek elle tutulabilir hale getirilen altintoplarin daha
sonra elle kabuklar1 soyulur. Bu iglem igin ya bir bigak yardimi ile kabuk
azerine bir iki ¢izik atilip ya da direk eile albedo tabakasi da siyrilarak
soyulur. Soyuimug (kabuklar1 ve albedo tabakasi) altintoplar ardindan
yine elle tek tek segmentlenirier (dilimlenirler). Dilimler ardindan bir
alkali banyosundan gegirilip dilim tzerindeki zar soyulur. Bu islem igin
belli konsantrasyonda ve sicakliktaki sodyum hidroksit banyosuna

daldirilan dilimler belli siire bu banyoda tutulduktan sonra hemen soguk
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suyla yikanirlar. Daldirilacak ¢ézeltinin konsantrasyonu, siire ve sicaklik
gibi degiskenleri hammadde tipine, zamana gore az ya da ¢ok farkhiliklar
gosterecektir. Yikama islemi ardinda yizeyde kalabilecek olan bazin
notrlenmesi amaciyla dilimler bir asit banyosundan gegirilirler. Ardindan
yine soguk su ile yikanan dilimler bir segme bandina aktarilip secilirler.
Burada amag¢ kabuk, c¢ekirdek ya da albedo kalintisi olup olmadig: ile
fazla zedelenmis, kinlmig dilimlerin ayrniimasidir. Kutulara doldurulan
- dilimlerin Gzerine dolgu suyu eklenir. Dolgu suyu olarak seker surubu ya
da altintop suyu kullamlabilir. Sicak dolum sonrasi egzost isleminden

gec;irilén kutular pastorize edilirler (Cemeroglu ve Acar, 1986).

Altintop dilimlerinin ilk basariyla konserve edilmesi 1918 yilinda
Puerto Rico’da basarilmistir (Braverman,1949). O giinden bu yana
turunggil endustrisi hizla buyumektedir. Altintop, bilesimi agisindan
insan sagligt izerinde olumlu etkileri olan bir meyvedir. Altntop (Citrus
paradisi) pomelo ve tath portakal hibritidir. Altntop ve pomelo hibritleri

temel olarak icerdikleri temel flavonoidlerine gore dort gruba ayrilabilir

(Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Altintoplarin flavonoidlerine gore siniflandirtimasi
(Berhow ve ark,1998) ’

Grup Cegitler

Naringin/rhoifolin grup Camulos, Duncan, Jochimsen, Star Ruby, White Old
Line Marsh

Neohesperidin/neoeriocitrin/naringin | C. Rugulosa, C. Natsudaidai, lemelo, Philippine Pomelo

grup Hibrit, Shaddock St Michael Orange, Yuma Ponderosa
Lemon Pomelo Hibrit, CRC#343 aitintop

Hesperidin grup Hall Atintop, Reed Aeedling Marsh Altmtop, Yelo Rind

. Mandarin Altntop, C. Shunokan, C. Sulcata -
Eriocitrin/narirutin/naringin grup Red Aranyan pomelo hibriti
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Altintop turleri izerine yapilan c¢aliymalar sonucunda dinya

ylizeyinde saptanilan altintop gesitleri Cizeige 2.2.”dedir. -

Cizelge 2.2. Altintop ¢esitleri (Webber ve Batchelor,1948).

] Grup ! Alt Grup Orzellik ! Cesitler
i Meyve huvuk (standart | De Soto, Duncan,
i i Slgilerde), tipik altntop | Excelsior. Hall, Indian
i ! acif3f, aromasi gigli River. Josselyn, Leonardy,
! § 2 i , McCanv,
i Meyve cekirdekli, genellikle : Man—\_n lle. Mays. McCarty.
} - McKinley, Pernambuco,
| Bevaz Altintop Grubu | 25-60 arast Walters »
i (Meyve ati rengi — — - —
ek duze, agik-bal Meyveler kugik tek orta | Aurantium, [mperial, ;
! boya kadar. Tipik Roval, Triumph
i sarst) - .
I aftmtop acziify, aroma
: k belirgin degil
( | Cok az gekirdekli meyveler. | Cecily, Marsh
| geneilikie 3-5 adet. veya ;
i | cekirdeksiz |

1 Pembe renk az va da ¢ok | Foster

i meyve aunde ve kabukta

; ] gdriliir, ve kabukta
parlama sekiinde goritliir, |

|

. . 4

v Agtk pemoe renk meyve efi . A
N - irdekiidir.

veva kabukia recdiize

i Pembe ya da Kirnuzi Pembé¢ renk membran va | Thomson

Altintop Grubu koot da pulpta goruliir ama
1 (Meyve eti, kabuk, kabuk wvuzeyinde yoktur.
i membranlar az va da Neredevse
! gok pembe va da gekirdeksizdir.
karmuz) Renk larmz: ya da yakut Rubv, Webb ( Webber ve
; rengi, puip ve membrana Batchelor.1948)
i dagrimisnur ve kabuk

ylizeyinde pariama seklinde
! gorilir. neredeyse
| celrrdeksizdir. |

Turunggil isleyen bir¢ok yorede olgunlugun birinci gostergesi
olarak kabul edilen Briks/asit oram lzerine yapilan bir ¢aligmada,
altintoplarda en iyi tat skorlarinin 9-11 Briks/asit oranlar1 arasinda oldugu

saptanmustir (Chen,1992).
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Tum turunggil meyvelerinin fenolik bilegenleri Gzerine yapilan

oldukga genis bir aragtirma sonuglanna gére altintop gesitlerinin bilesimi

ﬂze;ine sonuclar elde edilmistir. Yapilan bu aragtirmanin bazi sonuglari
Cizelge 2.3.’dedir.

Cizelge 2.3. Altintop ve altintop suyu bilesimi (Berhow ve ark, 1998)

Altmtop Cegitleri Narirutin Naringin _| Neohesperidin
Seedy Marsh 038 2,38 3,14
Naringin Baslan Seedy Marsh 073 3,45 2,71
Tipler Hall 0.67 2,09 2,93
Hall 0,60 3,96 3.15
Altntop Narirutin_| Naringin _| Neohesperidin
Seedy Marsh 0.71 095 1,66
Neohesperidin Seedy Marsh 0,59 1,36 6,51
Basian Tipler Hall 0.91 1.12 2,43
Hall 0.79 1,10 333
Briks Asit Asit/ Narirutin Naringin Neohesperidin
Alntop Suyu (%) (mg/mL) |Briks | (mgml) | (mg/mlL) (mg/mL)
Seedy
Marsh 12,5 18,4 6.8 0.07 0,11 -
Naringin Seedy
Baskun Marsh 11,8 216 54 0.08 0,15 s
Tipler Hall 11.1 17.0 6.5 0,10 0.24 -
Hall 116 20.5 5.6 0.16 0,43 -
Asit Asit/ .
et _ L .
Altntop Suyu Briks (%) oL Briks Narirutin Naringin Neohesperidin
Neoh Imperial 129 16,0 8,0 0,10 0,13 0,03
peridin | Imperial 12.6 26.1 4,8 0,19 0.35 0,07
Baskin Royal 13.1 17.3 76 0,05 0,08 0,03
Tipler | poval 12,8 194 66 0,07 0,15 0,05

Turunggillerde C vitamini, toplam fenol ve toplam karotenoid

iizerine yapilan bir ¢aliymada altintop suyunun vitamin C igerigi 1076

uM, toplam fenol igerigi 535 pg ml (gallik asit degeri olarak), toplam




karotenoid igeriginin ise saptanamadig: belirtilmistir (Cizelge 2.4.)

(Gardner ve ark.,1999).

Cizelge 2.4. Trunggillerin vitamin C, toplam fenol ve toplam

karotenoid igerikleri (Gardner ve ark.,1999).

: Toplam Fenol | Toplam Karotenoid (B-

i Meyve suyu Vit.C uM (galik asit esieniEi | karoten eglenigi olarak)

i olarak) pg/ml | ng/mi

. Portakal . 1233 755 3.0

' Yafa Portakah | 1385 391 f 3

| Altintop ! 1076 335 i - ]
. Pembe Altintop | 920 | 537 ! 8.3 i
| Florida portakah | 1008 | 504 jf - j

Yapilan aymi arastirmada vitamin C ve toplam fenol
Konsantrasyoniarinin  her ikisinin de demur (IlI)’tn demir (II)’ve

indirgenmesinde ¢nemli derecede etkili oldugu saptanmustir (Gardner ve

| ark.,1999).

Dolgu suyunda ¢oziinen veya dogrudan meyveye gegen kalayin
besinlerdeki ‘kimi bilesiklerle tepkimeye girmesi séz konusudur. Bu
baglamda kalaymn flavenoidlerle bilesikler olusturdugu bilinmektedir.
Altintop gibi birgok meyvede kalaymn meyve etinde dolgu sivisina oranla
daha yiiksek olmasimin nedenlerinden biri de bu olgudur. Genellikle
flavonoidlerin C-3 halkasina baglanan kimi asitler (6rnegin, gallik)

bunlarin metallerle tepkimelerini lizlandirmaktadir. Bu da besinlerin
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icerdigi  kimyasal bilesiklerin  korozyonda farkli  davramglar
- gOsterebilecegine bir kanittir. Altintop meyvesinin ana renk bilesenleri
kérotenoidlerdir. Bunlar iginde de beta karoten ve likopen en énemli yeri
tutarlar. Her iki bilesigin de korozyonla 6nemli bir iligkisinin olmast

diisiik bir olasihiktir (Ural,1997).

Altintoplarin derim seklinin limonin miktarlarindaki degisimler:
iizerine etkilerini belirlemek amaciyla yapilan bir -gahismada 4°C’da
depolama sirasinda hem soyulmug bitin altintoplarda hem de gesitli
pargalara bolinmis altintoplarda analizler yapilmigtir. Baslahglc;ta biitin
test gruplarinda limonin seviyesi 2 mg/kg olarak bulgulanmustir. Bu
olusum muhtemelen soyulma Ve analiz arasindaki 2 saatlik iglem
siresinde dilimde limonin olugmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Soyulmus biitiin meyvelerde limonin seviyesi | hafta sonrasinda yaklagik
5 mg/kg’a, kesilmis meyvelerde ise 9 mg/kg’dan fazla degere ulagmigtir. -
4°C’da saklanan ve analiz giini soyulan meyvelerin limonin seviyesi
caligma boyunca sabit kaldig1 belirlenmistir. 2. hafta sonunda butiin
halindeki meyvelerin limonin seviyesi 7 mg/kg’a yukselirken kesilmis

meyveler ¢ok kiigiik degisiklikler gorulmiigtiir (Pao ve ark.,1996).

Yeni Zelanda’da yapilan bir arastirmada altintop ve suyunun
naringin, naringenin ve bergapten (5-methoxypsoralen) igerigi
arastirilmig ve taze altintop meyvesinde ortalama olarak 730 mg/litre
naringin, 20 mg/litre naringenin ve 3.5 mg /litre bergapten saptanmigtir
(Ho ve ark.,1999).



Duncan altintoplanmn albedolarindan nanngin eldesi tzerine

yaptlan bir ¢alismada ortalama 2 kg albedodan 7 g saf naringin elde

edildigi saptanmustir (Crandall ve Kesterson, 1976).

Kimi meyve sebzelerin flavon, flavanon ve flavonol igerigi

agisindan yapilan bir arastirmada taze altintop pulpunun kuersetin igerigi

0,5£0,1 (mg/100g), kaempferol igerigi 0,4+0,1 (mg/100g), hesperetin

miktan 1,5+0,3 (mg/100g) ve naringenin igeridi de 53+6 (mg/100g)

olarak bulgulanmustir (Justesen ve ark.,1998).

Konserve gidalarin besin degerleri iizerine yapilan bir galismada

altmtop dilimleri ve suyu ile ilgili baz1 veriler Cizelge 2.5.de verilmistir

{Kramer,1945).

Cizelge 2.5. Altintop konservesi bilesimi (Kramer,1945)

' {riin Nem Protein Yag Lif Demir

! (/100 g) (/100 ) @100g) | (21009) | (mg/100g)

| Alst:;:)p 8865102 | 047:0,04 | 0,14x0,07 | 0042001 | 0,4030

L Altntop | 00,160 | 0574007 | 0.140,10 | 0.23£0.08 | 0.3+0.10

¢ Diliom

' Uriin Kiil Karbonhidrat | Kalsiyum Fosfor

f= (/100 9) (@100 g) (mg/100 &) (mg/100 g)

| Altntop 0,38+0,07 10,32+1,00 82,00 132,00

! Suyu

- Aluntop 0,38+0,04 18,45+1,57 132,00 143,00
Dilimi
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Kalayin besinlerle tuketilmesi sonucunda insan metabolizmasinda
gesitli etkiler gorilebilmektedir. Yapian bir ¢aligmada 200 ppm
seviyesinden  yitksek kalay konsantrasyonlannin kisa siireli mide
bozulmalarina, anormal kramplara, mide bulantis1 ve ishale yol agabildigi
belirtilmistir. Bu nedenle Ingiltere’de yasal limitlerin 200 ppm olarak
belirlendigi 250 ppm’in izerinde ise riskin arttif1 belirtilmektedir.
JECFA (Joint Expert Commitee on Food Additives of the Food and
Agriculture Organization) ve Diinya Saghk Orgiitit (WHO) tarafindan 60
kg’hk bir insan i¢in kalaymn kronik etkilerinden korunmak amaciyla
Gegici Tolere Edilebilir Haftalik Alim (PTWI) degeri olarak 14 mg/kg
viicut agirhiginin limit oldugunu belirtmiglerdir. Bu ¢aligmada Ihgilte’re
pazarinda satilan ananas konservelerinde kalay igerikleri aragtirilmig ve
analizi yapilan 100 kutudan higbirinin limitleri agmadigin1 saptanmigtir.
Yine aymi caligmada kalay igerigi ile tepeboslugu ve vakum oram
arasinda bir iligki saptanamadi8i, yine ayni sekilde meyve suyunda
ambaléjlanan kutularin (68 ppm) surupta ambalajlananlardan (73 ppm)
¢ok farkl olmadig: saptanmistir (Anon, 1999). |

Gida konusunda yasal sinirlamalart koymak, uygulamak ve halki bu
konuda korumakla goérevli kuruluglar ABD ve Avrupa’da ¢ok gigli ve
etkin - olarak ¢aligmaktadirlar. Omnegin 27 Kasim 2000 tarihinde
Ingiltere’de gida konusunda yasal kurulug olan Food Standarts Agency
kendi internet sitelerinde ve basin yoluyla bir grup konserve domatesin
kullamimadan geri iadesi amaciyla halki uyarmiglardir. Adlan ve parti
kodlan tek tek agiklanan bu tiriinlerin kalay sinirlarin yasal degerleri (200

ppm) agtig1 belirtilerek bu mallann firmalarma geri gonderilmeleri



o
QO

gerektigi sOylenmekteydi (Anon,2000). Yine benzer bir sekilde bir
tirmanin 400 gramlik kutularda domates sosunda organik spagettileri de
simirlart asan kalay seviyeleri nedeniyle toplatiimakta ve ilanlaria halka
ellerinde bu urtin varsa geri gondermeleri konusunda uyariimaktaydilar

(Anon,2002.e)
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2.2 Korozyon Olgusu

2.2.1 Teneke

Metal ambalajlarin temel amaci, i¢ine konulan uriini tuketilene
kadar fiziksel, kimyasal ve duyusal olarak korumasidir. Bunun igin, bir
metal ambalajdan istenilen temel 6zellikleri mekanik olarak dayamikl ve

hem dis, hemde i¢ korozyona direngli olmasidir.

Teneke kutunun ozellikleri tamimlanmis ve Olgiilebilir olmasina
ragmen konserve edilen gida maddesinin dzellikleri o kadar belirgin
~ degildir, bu nedenle pratikte kullanilacak tenekenin kalitesinin se¢imi
genellikle problemdir. Bu se¢im tretim sartlari, depolama kosullan, raf
omni, urinin korrozif etkisi, metalin dirine transfer limitleri, rengin ve

aromanin korunma ihtiyact gibi birgok faktor ile-iliskilidir.

Kutu konserveciliginde kullanilacak kalay kaplh tenekelerde metre
ka;ré | basina olmas:1 gereken kalay miktan azaldik¢a ve uygulanan
kalaylama yéntemlerindeki hatalar nedeni ile genellikle gozenek diye
tamimlanan demir yiizeyleri agtkta kalmaktadir. Nemli havada demir,
havanin oksijeni ile birleserek Once demir-iki-oksidi, ardindan da
oksidasyonun devami ile demir-iig-oksidi olusturur. Koyu kahverengi
renkteki bu olusum pas diye adlandilir ve bu bilesik demir levhann
oksitlenmesini kolaylastirdig1 igin demirin paslanmasi sirekli olarak
" derinlemesine ilerler ve sonugta levha delinir. Demir ayrica asitli

gidalarin asitleri tarafindan devamli agindirtlir ve sonugta iyon halinde
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asirt demir minerali toplanir. Benzer sekilde demir tanenli bilesiklerie
~reaksiyona  girerek demir-tannatl olusturur. Demir, proteinlerin
parcalanmasi sonucu ortaya ¢ikan kikurtle reaksiyona girerek sivah
renkli demir sulfuri (FeS) olusturur. Demir-gida arasindaki bu olumsuz
etkileri onlemek amaciyla teneke levhalarin Gizeri kalay ile, kalay uzeri de
lakla kaplanmaktadir. Tipik bir teneke levhanin kesit gorintisa Sekil
2.1’de yer almaktadir (Marsal,1976).

00000000 YaFilmi 90000000000000000060000 —a 4my
Pasivasvon Filmi PR A e 1. 2 Mg

Serbest Kalay Tabakasi — 300 My

Kalay Demir Alasimi — 20 mu

Ceiik Levha — 200um

Kalinliklar

Kalay Demir Alasimi

Serbest Kalay Tabakasi

- _Pasivasyon Filni am b .
GODCSGO0000YFilm 3090000000040 03D0O0 I8

Sekil 2.1. Teneke levhanin kesit gorintisi (Marsal,1976).

Temelde kalay tabakasi, ancak bununla birlikce kalay demir alagimi
ve pasivasyon tabakasi, korozyon iizerine énemli bir rol oynarlar. Celik
tabakasinin sertligi ve kalinli§1 korozyona dayanmikliligint énemli 6lgiide
etkiler. Temel olarak kimyasal analizlerle ii¢ tip ¢elik tanimlanmstir: L,
MR ve MC. Tip L ¢elik disik metaloit igerigi- ve kalinti metal
elementleri ile yuksek korrozif uriinlerde kullamilir. Tip MR gelikler

fosfor ve bakir icin disik sertlik limitleri ve kalmti elementlerinde
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herhangi bir sinirlamas: olmamast ile diigiik veya orta korrozif etkileri
olan gidalar igin uygundur. Tip MC c¢elikler sadece diisik korrozf
gidalarda eger bir kutuda ok faila direng isteniyorsa kullamlabilir.
Kalay demir alasgimu (FeSn;) elektronik teneke uretimi sirasinda olusur.
Bu alagim tabakasinin stirekliligi bazi asidik gidalarda korozyon tzerine
son derece etkilidir (Marsal,1976).

Sekil 2.2.a. Normal elektrolitik tenekede alaim tabakasimn mikro
goruntileri (x 6000) (Marsal,1976).

Sekil 2.2.b. K Tipi elektrolitik tenekede alasim tabakasinin mikro
gorintiileri (x 6000) (Marsal,1976).
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Sekil 2.2.a’da normal elektrolitik tenekenin gorintiisi yer almaktadir.

Sekil 2.2.b’de ise kontrolli bir sekilde tiretilmis ve oldukcga tekdiize bir

alagim tabakasi igeren Ozel kalite teneke levha, K Tipi yer almaktadir. K

tipi tenekelerde ¢ok daha diizgin olan bu alasim tabakasi oOzellikle

turunggil

konservelerinde

demir-kalay

olugumunu engellemektedir (Marsal, 1976).

arasinda galvanik  hucre

Konserve tenekelerindeki kalay miktar: kalinlik olarak ol¢iilmesi

cok gug¢ oldugu icin daha gok agirlik bazinda ifade edilirler. Cizelge

2.6’da Tiirkive Eregli Demir Celik Fabrikalarinda uretilen teneke

levhalarin bir sandikta (20 in. x 12 in. Boyutlarinda 112 adet levha) kalay

miktari, metrekareye disen kalay miktar1 ve kalay kaplama agirliklart

verilmistir (Doruk, 1982).

Cizelge 2.6. Bir sandiktaki kalay miktar, birim alandaki kalay

miktan ve kalay kaplama agirlig1 (Doruk, 1982).

Bir sandhktaki

Levhamn Ticar Adi | Kaplama Kodu | m2 "ve diisen | Kalay kaplama
kalay {Amerikan Normu) {vent) kalay miktan (g) kalinhg
(Lb per Base Box) No: (mm)
| 0,25 25 E 28/2.8 3.60 0.00038
0,50 30 E 5.6/5.6 11,21 0,00077
0,75 75 E 8.4/8.4 16,81 0.00115
1,00 100 E11.2/11.2 22,42 0,00154

Teneke kutu imalatinda kullamlan levhalann sertlii temper

derecesi ile belirlenmektedir.
sertligi de artar (Cizelge 2.7.) (Ates,1976).

Temper numaras: yiikseldikge teneke
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Cizelge 2.7. Teneke levhalarda sertlik dereceleri (Ates, 1976).

Temper | Celik Levha | Kullamldigy Yer Tipi Sertlik (Rockwell
No Tipi 20T Cetveline
gore)
T-1 L ve MR Derin ¢ekme kutular Yumusak | 46-52
T-1 L ve MR Az derin ¢cekme Az 50-56
kutular _yumusak
T-2.5 MR Kapak halkasi v.s. Az 52-38
- _ yumusak
T-3 Lve MR Kutu gévde ve Ortak 54-60
kapaklan yumusak
T4 | LMRMC - | Bityik ve dayamkl Orta 58-64
kutu gévde ve yumusak
kapaklan
T-5 MC Biiyiik ve genisg Az sert 62-68
kutular, vakum
kapaklan
T-6 MC Bira kutusu kapaklann | Sert 67-73
T-U MR Cesitli amagclaria Sert 53-63

Pasivasyon filmi levhamin dretimi sirasinda igleme bagh olarak

farkli oranlarda kalay oksit, metalik krom veya krom oksit igerir, bu

tenekenin atmosferik korozyona ve organik kaplamalarin tutunmasina

etki eder.

Tenekeler temel karakteristik olarak kalay kaplama agirhg ile
simflandinilirlar (Cizelge 2.8.) (Marsal, 1976).
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Cizelge 2.8. Kalay kaplama agiritklan (Marshal,1976).

Kalay Kapiama Agirhd

! Teneke Tipi !
[ E 2828 gym2 “E1
O, e E  36/56 gm2 -E2
Her iki viizii de ayni olan tenekeler £ 84/84 z/m2 E3
E 112112 g/m2 -E 4
D 8428 gm2 -E 3/1
iki yiizeyi farkh agiriikta olan D 11228 g/m2 -E /1
tenekeler D 11,2736 gm2 -E 4/2
FDO15.1/56 g/m2 -E 5/2

Her

gida maddest

kendine ozgi nitelikleri

g6z Oninde

bulundurularak uygun konserve tenekesine konuimalidir. Gida maddesi

korrozifligine gore farkh gelik levha tiplerinde farklt kaplama tip ve

kalinhklarinda kaplanmis kutularda ambalajlanmalidiriar (Cizelge 2.9.).

Cizelge 2.9. Gida tirtinleri ve onerilen gelik tipiert (Jackson ve Shinn, 1979)

|

1

.3 . Celik
Gida Simifi Nitelik Ornek Levha.
| Tipi
Yiksek veva orta asitli
| Cok giiglii gidalar, kovu renkli Elma SUYM, Yumusak, .
! R ... | kiigiik meyveler, TipL
| korrozif meyveler, tursu ve asitli Kiraz, Erik, T
sebzeler ” ursu
. . Orta asitli meyve Kaywisy, incir, altintop, .
Orta Korrozif iriinleri seftali Tip MR
Az Korrozif Diigiik asitli iiriinler g;zlib'e, msir, et, Tip MR
Kuru veya islenmemi Kuru orba, Donmus
Korrozif degil TUrU Veya 13 $ | edalar, yag, ceviz, Tip MR
firtinler findik
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2.2.2 Korozyon olusumu

Fiziksel olarak tekdiizeligin kayboldugu en temel olay, iki farkli
metalin aym1 agindinici ortama daldiniimasiyla goriliir. Ardindan, iki
metal bir hicrenin elektrotlar1 gibi davranir ve bir elektrot digerini
koruyarak daha once tiketilecektir. Bu olay teneke kutuda kalay ve demir
arasinda da gerceklesir (Sekil 2.3.) (Marsal, 1976).

Sekil 2.3. Kalay-demir hiicresinin sematik diyagrami (Marsal,
1976).

Teneke levhanin kalay tabakasi iizerindeki g6zeneklerin kimyasal
maddelerle gorilebilir duruma gelmesi oldukc¢a kolaydir. Gida ile olug;ah
temas sonucu aginmalar meydana gelir. Elektrolit (iletken) bir siviya
daldirilan iki metal gubuk bir iletkenle birbirine baglamrsa, metallerden
soy olam (elektromotor giicii daha az olani) katot (-), digeri anot (+)
olarak kutuplagir. Elektropotansiyel farkindan dolay: iki element arasinda

elektrik akimi dogar ve daha az soy olami aginarak ¢ozeltiye gegmeye
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daglar. Bir siire sonra soy olan element uzerinde elektrolit ¢ozeltideki H'
iyonlart toplanmaya baslar. Bu olaya polarizasyon denir. Soy metal
uzerinde toplanan hidrojenin elektromotor giicii diger elementten fazia
ise bu kez kutuplarin yuki degisir ve anot olan kartot, katot olan anot
olarak gorev yapmaya baslar. Bu durumda asinan element Gzerindeki
- hidrojen ile birleserek su olusturur ve bu durumda kutuplagma ik

durumuna donisdr.

e

e L G 114

Sekil 2.4. Teneke kutu icinde korozyon reaksiyonu (Marsal,1976).

Konservenin dolgu suyu elektrolit siviyi olusturmakta, kalay ve
demir tabakalan ise elektrotlani teskil etmektedir. Kalay demire oranla
daha soy bir elementtir ve elektromotor gtici demirden daha azdir.
Baslangigta kalay katot, daha az soy olan demir anot olarak kutuplasir,
demir aginmaya baglar. Bu sirada dolgu suyunda bulunan asitin hidrojeni
soy olan kalay tzerinde toplanmaya baslar. Bu polarizasyon sonucunda

bir siire sonra hidrojenin elektromotor giicii demirden fazla oldugu i¢in
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Sn anot, Fe katot olarak yiklenecektir, boylece kalay tabakasi
asmacaktir. Eger kutu iginde bir depolarizér, 6rnegin oksijen varsa,
oksijen hidrojenle birlesip su yapacak, islem tersine donecektir (Sekil
2.4.) (Eksi, 1976).

Ancak konservelerde oksijen kisa siirede harcandigi igin kalay
uzerinde hidrojen iyonlanmn hidrojen gazina donistiirilmesi sonucu
dogan engelleme sonucunda kalay anot, demir katot olarak davranir ki
eriyerek ortama gegen kalay iyonlan glda bilesenleri ile Hicdinpleks '
yapmaya baglar. Bunun sonucunda kalay daima erime egilimindedir, yani

demir katodik olarak korunmaktadir (Cemeroglu ve Acar, 1986).

Cizelge 2.10°’da  gidalarda  genelde bulunan  korozyon
mzlandiricilanin tipik korozyon reaksiyonlan gériilmektedir. Ornegin
70°C da 5 mm tepe boslugu ile kapatilan 1/1’lik bir kutunun tepe boslugu
6 ml oksijen igerir ki bu da 60-70 mg kalayin, érnegin E2 tip kutunun
kalay kaplamasinin neredeyse yarist kadanmn ¢oziilmesini destekler.
Nitratin olduk¢a fazla kalay ¢oziici etkisi vardir. 3-3.5 gibi yeterince
dugitk pH’larda 1/1°lik bir kutudaki 50 mg nitrat, 6megin 62.5 mg/kg,
475 mg/kg irin kalaymn  ¢oziinmesine yol agar. Omegin kutu iginde
oksijen varliginda 1 mol oksijen 4 mol elektron ile birleserek 2 mol su
olusturur. Bu baglamda 2 mol kalay igin 1 mol oksijene gerek vardir. 1
mli oksijén 10.6 mg kalay ¢ozmekte, yani bir bagka deyisle;, ortamda
bulunan 0.09 ml oksijen 1 mg kalayin ¢6ziiniimiine yol agmaktadir
(Marsal, 1976).



Cizelge 2.10. Bazi korozyon arttirict faktorler (Marsal, 1976).

Hrziandimrcdann Esdeger

Korozyon indirgen

Hizlandinciar Tepkfmeleri Mol Agirhik
i .. . ImiH=33mg5Sn™
] Proton H+ R Hat2e — H, 1Snign2 i 0.19 mi Hy=1 ma Sn™"
D | . i1mi0,=10,6 mg Sn™
'Ok , , +de — 2 Hy ; N
Oksijen O, }o #de—2H0  PSaiginl0y oy o Y
| Kitkirt Dioksit SO; [SO;+ 6¢ —~ SHy  BSniginls |3 18 nslgfsa’ Jmest
‘ ; oS =3 "‘7 Qn
Kakirt § S+2e— S H; Isuigmls g TEECOTTEST
; — : =765 T
Nirat NOj  NO3-+%e—NH; 4SuniiniNOy | TE 0N TOVMECE
| Trimetilamin Oksit
| CH3 e s | mg TMAO = 1,57 mg Sn™
%CHJ—\N—>O TMAO +2e — TMA {1 Snicin 1 TMAO 0,64 mg TMAO = 1 mg Sa™

Pasivasyon katmaminda konserve tenekesinin Uretimi sirasinda

olusabilecek kiriimalar lokal korozyona yol agabilir (Marsal, 1976).

Altintop konservelerinde korozyon sorunu tizerine ¢aligmalar yapan
Eregli Demir Celik Fabrikast tarafindan 1999 yilinda hazirlanan raporda
British Steel’e ait test tenekeleri ile kendi iretimlerini karsilastirmiglar ve
kendi teneke hatlarinda altintop v.b.urinler igin teneke iretebilmelerinin
mevcut hatlarinda mumkin olmadigini yeni hatlarinda daha fazla ara
alasim tabakasi olusturarak ancak iretim yapabileceklerini belirtmislerdir
(Aksoy ve ark.,1999).
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2.2.3 Kalay Ciziiniimiinii Etkileyen Faktorler:

2.2.3.1 Depolama Sicakhg

Genel bir kural olarak depolama sicakligindaki her 10°C’lik artig
kimyasal reaksiyonlari, ve kismen korozyonu iki kat arttirmaktadir. Bu
kurala gbré 17°C’da depolanan kutunun raf émri 37°C’da depolanandan
4 kat daha fazla olmalidir. Ancak ideal kogullarda gergeklesen bu olay
teneke kutularda ve gida maddeleri | gibi kompleks yapilarda aynen
gorilmemektedir. Yapilan gesitli ¢aligmalar sonucunda driin yapisina
bagli olarak 20°C ve 37°C’da depolanan kutularda oda sicakliginda raf
Omiirleri arasindaki carpim faktorleri sirasityla 2,6 ve 4,3 olarak
degismektedir (Anon, 2001).

2.2.3.2 Kalay kaplama agirh$ ve kutu boyutu

Daha ince kalay tabakalan kullanildikga kalaymn ¢6zinmest
hizlanacaktir. Kutu boyutuna bagh olarak kalay ¢ozinimu ile ilgili
olarak Cizelge 2.11’de de goriilebilecegi gibi kutu boyutu ile kalay
¢oziniimii direkt olarak etkili faktorlerdir. Omekteki kutular 40 ppm
nitrat igermekte olup 70°C’da 5 mm tepe boslugu birakilarak pH’4.5’de
alt ve st lakli E11.5 kalay kaplamali kutuya dolum yapilmigtir. Sonugta
5 kg’lik (4250 ml) kutu korozyona karsi yetersiz kalay kaplamasi
gostermis ve boéylece tim kalay ¢Oziinmugtir. Aym sartlarda yanim
kiloluk (425 ml) kutu 4.6 g/m* kalnt: kalay ile normal k{)rozyona
ugramugtir (Anon,2001).
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Cizelge 2.11. Depolama sicakligt ve kutu boyutunun etkileri

(Anon,2001,b)

Kalay | I kapiama | O2 | NO3 Toplam Korozyon
toplam tarafindan | tarafindan | ¢Oziinmiis sonrasi kalan
kalay ¢oziinen ¢oziinen i kalay (mg) | kalay
miktan kalay (mg) kalay (mg) kaplama

Bovut (mg) ‘ ;
73250 mi'lik » o
| kutu 1369 150 1300 1450 Tim kalayin
1SmiO2 ¢oziniimit
: 850 ml’lik -
kutu 410 60 260 320 2,4 g/m2
6 mi O2
;425 mi'lik
kutu 290 40 130 170 4.6 gml
4 ml 02 ;

2.2.3.3 Uriiniin tipi ve bilesimi

Asitlik, pH, organik asitler, dogal pigmentler gibi faktorier

korozyonla direkt iligkilidir.

Asitlik korozyona direkt etkili bir faktordir. 20°C’da 18 ay

depolanan kalayli kutularda kalay miktan eger dolgu suyundaki asit

miktann %0,02 ise 176 ppm, %10 ise 490 ppm seviyelerinde oldugu
belirtilmektedir (Karadeniz ve Eksi, 1993).

Okzalik asit ve nitrat korozyonun daha ¢ok kalay ¢Oziinmesi,

oksijen ve antosiyanin ise daha ¢ok demir aginmas: seklinde gelismesine

yol agmaktadir. Demir aginmasi durumunda korozyon gozenekten disa
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dogru ilerlemekte ve buna delik korozyonu denilmektedir. Kalay.
asgtnmast durumunda ise ko;ozyon kutu yizeyinin timinden metal
¢oziinmesi seklinde olmakta ve bu da yizey korozyonu olarak
tanimlanmaktadir (Karadeniz ve Eksi,1993).

Sitrik, malik ve tartarik asit arasinda korozyonu hizlandirict bir
etken olarak 6nemli bir fark bulunmamasina karsin asetik, okzalik ve
malonik asit daha korrozif etkiye sahiptir. Bunun nedeni birincil
gmptzikilerde hidroksil grubu bulunmasina kargin ikinci gruptakilerin
hidroksil grubu icermemeleridir. Kalayl kutudaki mango nektarinda ise
askorbik asit miktan arttikca kalay ¢0ziiniimii de artmaktadir (Karadeniz
ve Eksi,1993).

Mangoda bulunan galeik asitin korozyonu %25 oranwnda arttirdigs
saptanmustir. Bir diger korozyon arttirict 6ge olarak %0.5-%1 oraninda
katilan askorbik asitin igerdigi degradasyon Urunleri gosterilmektedir.
Dehidro askorbik asit, diketogulonik asit ve furfuraldehitin varhig:
korozyonu 37°C’da 4 aydan daha kisa bir strede %50 gibi bir orana
¢ikardig saptanmugtir. Hidroksimetil furfural varlig: ise ayni sicaklik ve

siirede korozyonun timiyle olusmasina neden olmustur (Anon,1996).

pH 4.0-4.5 arast diisiik asitli gidalara 25 ppm fosfotidil kolin (soya
lesitini) katkisinin korozyonu % 25 azalttigi bulgulanmigtir. pH’nin 5.0-
5.5 seviyesine ulastigt durumlarda bu teknik korozyonu %50 oraninda

azaltmigtir. % 2-3 oraninda lahana piresi ya da lifi eklenmesi ‘bazt
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trunlerde korozyonu %75 oraninda azaltmistir. 10 ppm limonin katkist

da korozyonu %25 oraninda azaltmistir (Anon, 1996).

2.2.3.4 Ban ivonlarin (nitrat, siilfitler v.b.) varh®

Yuksek nitrat seviyeleri gibi kontrol edilmesi gug¢ bilesikler
domates ve turunggil gibi driinlerde buwvik problemler ¢ikarmaktadir

(Hall, 1989).

Nitrat: Dolgu suyu veya meyve sebzenin kendisinden gelebilen
nitratin diisik pH’larda kalayr agindirict etkisi daha fazladir (Sekil 2.5).
Kalayin ¢oziinme hizi kalay kaplama agirhigr ve celigin bilesiminden

bagimsiz olarak gorulmektedir.

Ny

3 madkn

N

e

.
oy

5 pH

Sekil 2.5. Farkii nitrat konsantrasyonlarinda pH’min kalay

¢ozinimune etkileri (Anon 2001,b).

Nitratin korozyonu hizlandiric1 s6yle bir etkisi vardir: Indirgen bir

madde olan 2 degerlikli kalay, oksijenin etkisi ile olusur. Bu, ortamdaki
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nitratt nitrite indirger. Olusan nitrit ortamdaki diger asitlerle birlikte
metalik kalaya etki eder ve yine 2 degerlilikte kalay olusur. Bu srrada
nitrit amonyaga dontigiir. Olay nitritin tikenmesine degin devam eder.
Cizelge 2.12°de portakal suyunda ¢oziinen kalay miktarlan ve nitrat ile
amonyak arasi iligki gériilmektedir. Cizelgede de goruldiigi gibi nitrat ve
amonyak miktarlann ile ¢6zinen kalay miktan dogrusal olarak

artmaktadir.

Cizelge 2.12. Portakal suyunda ¢oziinen kalay miktarlari ve nitrat o

ile amonyak aras: iliski (Anon 2001,b).

Depolama Siiresi | Sn ppm NH4N ppm NOs-N ppm
35 ay 694 14,6 0,8
35 ay 588 13,3 0,5
35 ay 414 8,0 0
35 ay 294 7,6 0

2.2.3.5 Proses degiskenleri

Tepe boslugu ve icerdigi hava miktar: korozyon ile dogrudan
iligkilidir.  Eger  tepe  boslugundaki  oksijen tam  olarak
uzaklagtiriimamigsa, korozyon hizt tepe boslugunun buyikligine bagl
olacaktir ve tepe boslugu derinligi arttikga korozyon mzi ve bunun bir
ol¢iitii olan ¢oziinen kalay miktan da artacaktir (Sekil 2.6) (Eksi, 1976).
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Sekil 2.6. Tepe boslugu derinligine bagh olarak elma
konservelerinde kalay miktar: artigt arasindaki iliski (Eksi, 1976).

Oksijen, kutunun ve kutu igeriginin en onemli dismamdir. Sekil
2.7°de hava ¢ikarmanm ve tepe boslugunun etkileri gorilmektedir.
Korozyon, tepe boslugundaki oksijenin azaltilmasiyla indirgenebilir. Bir
ornek olarak, 1 kg (850ml)’lik kutuda 5 ml tepe boslugu ile 70°C’da
doium yapildiginda 60-70 mg kalayi okside edebilmektedir, bu rakam E
5.6 kalay kaplamanin neredeyse iigte biri degeridir (Anon 2001,b).
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/2 kg kutu
220.05 Sitrik ssit. pH=3.5
on rey  Dolum Sic.79°C
. Stertfizasyon 45 dak. 120°C

= Seerilizasyondan sonra
.
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Sekil 2.7. Tepe boslufu ve hacminin demir ve kalay birikimine
etkist (Anon 2001).

(elik levhadaki bakir oram arttik¢a korozyon azalmaktadir. Ayrica
alagim tabakasindaki gozenek fazla ise korozyon hizlanmaktadir

(Karadeniz ve Eksi, 1993).

Korozyon sonucu kutu igerigine gecen kalay cogunlukla kati
kisimda toplanmaktadir. Bu olgu kalaym”fenolik bilesiklerle hidroksil
grubu lizerinden selat olusturmas: ile a¢iklanmaktadir. Ama demir sivi ve

kat1 faz arasinda esit dagilim gostermektedir (Karadeniz ve Eksi, 1993).

Konsistens, korozyon tzerine etkili bir faktordiir. Sekil 2.8.’de de
gorildigi gibi konsistens arttikga, yani akigkanlik azaldikg¢a korozyon
- hizlanmakta, bunun sonucu olarak da kalay miktan artmaktadir (Eksi,
1976). '
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Sekil 2.8. Elma puresinde konsistense bagh olarak kalay miktarnin artis1

(Eksi, 1976).

Korozyonda etkili faktorler arasinda en Onemlilerinden birisi
konserve iiretim yontemidir. Kutunun kapatma makinesine nakli, dolgu
stvisy, gidanin cinsi, dolum yontemi, egzost, kapatma, otoklava tasima,
1sil islem, sogutma, etiketleme gibi Gretim asamalarinda kutulann i¢ ve
dis korozvonuna dogrudan etki eden etmenlerdir (Yurdagel, 1996).
Dolgu sivist i¢ korozyonda elektrolitik roliinii iistlenecegi igin besinle
birlikte en onemli etkeni olusturur. Gerek suruplarin, gerekse
salamuralarin bu yénden irdelenmeleri gerekmektedir. Ayrica surup veya
salamura katkist olarak kullanilacak meyve suyu veya domates, koruk
suyu gibi = usarelerin korozyona ilave etkiler yapabilecegi de
unutulmamalidir. Bunun temel nedeni bunlarin gidalar igin tartisilacak
korozif etkilere sahip olmalandir. Salamura ve surubun hazirlanmasinda
kullanilan suyun pH'1 ve igerdigi maddelerin de i¢ korozyona etkili
olmalart bilinmektedir. Su sertligini etkileyecek bilesiklerdeki nitrat,

siilfat, klor, karbonat gibi maddelerin korozyona etkileri olabilir. Sudaki
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hipoklorid kalintistmn mevcudiyeti onemli sorunlar yaratabilir. Ig -
korozyona neden olan etmenlerin en baginda konservelenen gidanin cinsi
ve bilesim Ozellikleri gelmektedir. Nitekim, konservelerin igerdikleri -
gidanin farkliliklarina goére farkh raf 6mri gosterdikleri 6nceden beri

bilinmekte ve buna gore besinler siniflandinimaktadir (Ural,1997).

Meyve sularinda yapilan bir g¢aligmada portakal suyu taie,
siselenmis ve konserve edilmis olarak analiz edilmis ve demir ve kalay
igeriklerine bakilmigtir. Taze portakal sﬁyunda demir 0,5 ppm altinda
kalay ise 7,5 ppm altinda saptanmistir. Aragtirma sonuglart Cizelge
2.13“de yer almaktadir. (Price ve Roos, 1969).

Cizelge 2.13. Portakal sularinda kalay ve demir oranlan (Price ve
Roos, 1969). ‘

Ornek Kalay (ppm) Demir (ppm)

Taze portakal suyu <7.5 <0.5

30 2.5

. . e 25 2.5
Siselenmig Portakal Suyu 35 52
50 2.0

115 2.5

120 2.5

Konserye portakal suyu 0 23
63 2.5

Yapilan bir ¢aligmada altintop dilimlerinin yapis1 kalsiyum laktat
ilavesi ile gelistirilmeye caligtimgtir. %0.1-%0.5 oranlarinda kalsiyum

laktat eklenen meyve suyu ve surup ile doldurulmuslardir. Mevsime bagl




(a)
@

olan yapisal degisikiikler uizerine etkili oiamayan kalsivum eklenmesi,

orosese bagli sertlik kaybini azalttig belirtilmistir (Baker, 1993).

Avustralya  turuncgilleri - {izerine vapilan bir ¢aiismada
aitintoplardaki iz elementler arastiriimis, aitintop suvunda demir 0,69
ppm, kalay ise 0,001 ppm’den az bulunmustur. Yine aym ¢alismada
kabuk ekstarktlarinda demir 0,62 .ppm, kalay 0.001 ppm’den az olarak
saptanilmustir (Simpkins ve ark.,2000),

Konserve meyve ve sebzelerde (kuskonfnaz, domates, kayisi,
altintop) vapilan bir ¢alismada sebze konservelerinde kalay ortama 44
ppm (0,02-165 ppm araliginda), meyvelerde ise ortalama 67 ppm (7,2-
242 ppm arahi§inda) saptamimistir. Ayni ¢aitymada daha 6nce yapilmis
caligmalarda sebze konserveleri i¢in bu degerierin 93 ppm (23-218 ppm
araliginda) meyve konservelerinde de 32 ppm (7.6-86 ppm) olarak
saptanildigr  belirtilmisgtir.  Altintop konservelerinde vapilan analiz
sonuglarinda 1se ortalama 118 ppm kalay i¢erdigi saptanmistir
{Anon, 1997).

Konserve spagetti ve domates uriinleri izerine yapilan bir
calismada 39 konserve spagetti Griiniinden 374, 61 domates driiniinden de
1’1 hari¢ hepsinin yasal himitlerin (200 ppm) altinda kaldigi, bu dort
drnegin limitleri agmasinin nedeni olarak da domateslerin igerdigi nitrat

seviyesi oldugu dusinildigi belirtilmistir (Anon, 1999).
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Yapilan bir ¢aligmaya (Luh ve ark.,, 1964) gore sicak islenmis
domates salcalar1 soguk islenmislere gore- daha az korrozif oldugu
saptanmigtir. Ayni sekilde yavas sogutulmug urinlerde daha fazla
korozyon gozlenmistir. Bunun nedeni olarak demetillenmis pektin,
dehidroksi askorbik asit ve diketoglukonik asitin soguk islemede kalay
akseptorii olarak i1y gOrmiig olabilecegi Ongorilmektedir. Depolama
sicaklhiginin iki kat artmasi kalay ¢Ozinimuini benzer sekilde arttirmig
oldugu ve ¢dziim olarak sicak igleme, son tiriiniin hlih sogutulmas: ve

20°C’1n altida depolama Gnerilmigtir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Altintop segment konservesi tretimleri i¢in kullamilan altintoplarin
ilk deneme plam dretimleri Penguen Kounserve Fabrikasinda ikinci
deneme plan dretimleri Penguen ve Fide Konserve Fabrikalarinda
vapilmistir. Diger iki deneme uretimi ise E.U. Milhendislik Fakiltesi
Gida Miihendisligi Bolimid Pilot Tesisinde gergekiestirilmistir.
Uretimlerde kullanilan teneke kutularin ilk iki yilda kullamlanlar
BOTAS Teneke Kutu Ambalaj Sanayi’nden, son iki yil uretimleri de
- ONTAS Teneke Kutu Ambalaj Sanayi’nden saglanmustir.

3.2.Yontem

Denemeler suresince 4 farki deneme plami hazirlanmistir. Bu
deneme planlarinda yapilan tretimler hep aym akim semas: izlenerek

hazirlanmistir.

3.2.1. Altintop segment konservesi iiretimindeki asamalar

Altintop: 1k iki yil Gretimleri Penguen Gida Sanayi tarafindan
saglanan ve normal iretimde kullanilan gesitlerdir. 3. Yil dretiminde
kullanilan altintoplar Mersin yoresinden, son yil tretiminde kullanilan
altintoplar ise BAMEX firmasi tarafindan saglanmistir.

Haslama: Altintoplarda dis kabugun soyulmast amaciyla bir
haslama islemi uygulanmaktadir. Burada kaynar su igerisine daldirilan
altintoplar 53-8 dakika siireyle haglanmiglardir. Haslamada kriter dig
kabugun ve kabuk i¢inin 1sinmasi ancak meyvenin isinmasina izin
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vermeyecek sure ve sicakliin uygulanmast seklindedir. Ardinda
sogutulan altintoplanin dis kabuklan elle soyulmustur.

Dilimleme: Dig kabuklann elle soyulan altintoplar yine elle
dilimlenmiglerdir. Bu islem sirasinda kabuk altinda bulunan albedo
tabakasinin da alinmasina 6zen gosterilmisgtir.

Kostik uygulamasz: Kostik ile isleme altintop konservelerinde
dilimlerin tizerinde bulunan zann soyulmas: amaciyla uygulanmaktadir.
70°-80°C civarinda sicak guya %2.5 oraminda eklenen kostik ile
hazirlanan ¢Ozeltiye altintop dilimleri 25-30 saniye gibi bir sire
daldirilarak dilim Gzerindeki zarnn soyulmasi saglanmaktadir. Burada
siire/sicaklik ve konsantrasyon parametreleri isletme kosullarina bagls
oldugu gibi hammaddeye ve sezona da baghdir.

Yikama:  Kostik uygulamas: sonrast dilimler yikanarak
uzerlerindeki kostik ¢ozeltisi uzaklagtiriimistir.

Notralizasyon: Hazirlanmig olan %1-2’lik  soguk sitrik  asit

¢ozeltisine daldirilan dilimlerde kalint: kostik bulunmast ihtimali ortadan

kaldinlmigtir. Asit ¢ozeltisi ayrica meyvenin tatlanmasina da yardimel
olur.

Yikama: Yine, bu sefer asit ¢ozeltisini uzaklastirmak amaciyla
yikama yapilmigtir.

Dolum: 80-85°C’daki sicak surup veya altintop suyu dilimlerin
izerine doldurulmustur. :
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“Egrost: Kutu igindeki havamin uzaklastinimas: amaciyla egzost
islemi uygulanmistir. Ik iki yil isletme kosullarinda siirekli egzost
tinelinde 80-85°C’da 3.5 dakika olarak uvguianan egzost islemi son iki
yil iniversite bunyesinde kaynar suda isitilarak uygulanmistir. Tepe
boslugunda tekdiizeligin saglanmas: amaciyla ilk iki yil vapilan
dretimlerde isletmede zaten kullamimakta olan bir aparat kullanimustir.
Cap: kutu i¢c capt kadar ve kalnhig: istenen tepe boslugu kadar olan
silindirik bi¢imindeki alet dolumu yapiimis kutulara sokulup fazla sivinin
akmast saglanmakta, boylece istenen tepe boslugu elde edilmis
olmaktadir. Ege Universitesi Pilot Tesisinde yapilan iiretimlerde ise bu
aparat yerine once agzina kadar surup ile doldurulan kutulardan istenen
tepe boglugunu saglamak i¢in hesaplanan miktarda su geri bosaltiimistir.

Pastorizasyon: 90°C’da 28 dakika uvgulanmistir. Yine ilk iki y1l
isletme kosullarinda strekli (tiinel) pastorizasyon kullanilarak yapilan 1sil
islem son iki yil dniversite isletmesinde kesikli pastorizatorde

uygulanmistir.

Bu parametrelerde vapilan uretimlerin deneme planlan asagida

aciklanmastir:
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3.2.2. Uygulanan deneme planian

3.2.2.1. Deneme plam 1

Omekler 10.03.1998 tarihinde PENGUEN Gida Sanayi
isletmesinde hazirlanmis ve isletme kosullarinda uretim yapilmistir. 6
adet Ornek hazirlanmistir. 1. yil deneme plaminda Oncelikle farkli
iilkelerde (Yunanistan, Ingiltere ve Tirkiye) imalat: yapilan farkli kalay
kaplama agirligindaki tenekelerden iretilen kutulara dolum yapilmustir.
Bu kutulardan bazilari (1, 4, 5 ve 6) lak ile kaplanmugtir ve 1, 4 ve 5
numarali kutularin  laklarina kalay katkist  yapimugtir.  Altintop
konservelerinde kalay, altintop dilimlerinin renginin korunmasina '
yardimcet oldugu disiinildiigi i¢in, yizeyi lak ile kaplt kutularda kalayin
saglayacag renk korumasi olusamayacagindan bu korumanin laka katk:
olarak konulan kalay ile saglanabilecegi 6ngoriisi ile bu uygulama
yaptimistir. Bu amagla kalay klorir, ¢ozundugiinde 100 ppm kalay
verebilecek oranda laka katimistir. Bu islem BOTAS firmasi tarafindan
gerceklestirilmistir.

1. yil dretimlerinin hepsinde dolgu suyu olarak “kendi suyu”
altintop suyu kullanilmistir. Bu amagla konsantre altintop suyunun (58°
- Briks) sulandiriimasi ile elde edilen ve son lriinde pH 2.8-3.2 olacak
sekilde asitlendirilen altmtdp suyu (9-12° Briks) dolgu suyu olarak
katilmugtir.

Kutulara: yapilan kalay klorir toplam kutu igeriginde 50 ppm
olacak sekilde katkilandinlmistir. Bu amagla kullamilan kalay klorir
¢ozeltisi safsizhigr ve molekiil agirliklan dikkate alinarak yapilan hesapla
kutulara katilmigtir. Tim ¢aligma boyunca aym kimyasal aym hesaplama
ile katmigtir.  Uretilen kutular bir yil boyunca ortam kosullarinda
depolanmiglardir. '
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Hazirlanan 6rekler Cizelge 3.1.°de gorulmektedir.

Cizelge 3.1. Deneme piam 1

. Kod | Teneke Kaynagt | Teneke Kaplama Dolgu Sivisi
| | Ozelligi

1 Yunanistan MR~ | 0.25kalay | 100 ppm kalay katkals Katkili dolgu

Epoksi Fenolik Lak kaph | sivis1 (altintop
suvi)

2 Yunanistan MR | 100 kalay | Ciplak | Altintop suvu

3 Ingiltere | 100 kalav | Ciplak | Altintop suyu
F 4 Yunanistan MR 0.25kalay | 100 ppm kalay katkal Altintop suvu
Epoksi Fenolik Lak kapl

3 Yunanistan MR - | 030 kalay | 100 ppm kalay katkalt Altintop suvu
: | Epoksi Fenolik Lak kaph
) 1/1'lik Bezelve Pigment laki1 Katkili dolgu
| Kutusu | Stvist {altntop

suvu}

a. 1 No'lu ornek: 25 kalavli tenekeden uretilen kutunun lakinda
katki kalay bulunmaktadir. Ayrica suruba kalay klorir (SnCl;-2H,0)
katkist yapumistir. Burada laka vapilabilecek katkilarin etkisi ile suruba

kalay katiminin etkileri incelenmistir.

b. 2 No'lu ornek: Bu oOmekte kullanilan tenekelerin mensei

Yunanistan’dir. 100 kalayli tenekedir.

Ingiltere’dir. 100 kalayli tenekedir.

¢. 3 No'lu ornek: Bu o6mekte kullamilan tenekelerin mengsei

d 4 No'lu érnek: Bu érnekte teneke Yunanistan menseli olup MR
tipi 25 kalayly, iizeri katkili lak ile kaplanmus tenekedir.
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¢. 5 No'lu srmek: Bu ornek de teneke mengei Yunanistan olup MR
tipi teneke kullanilmugtir. 50 kalayli Gizeri katkilt lak ile kaplanmig
tenekedir.

f. 6 No’'lu ornek: 1/1’lik pigment lakli teneke kutu kullamlmlstlr.k
Surup kalay katkilidur.

3.2.2.2. Deneme plam 2

Omekler (Kod 7-15) 27.01.1999 tarihinde Penguen Gida San.’nde

hazirlanmig ve isletme kosullarinda dretim yapiumstir. 9 06mek
hazirlanmugtir. Ayrica FIDE Konserve Sanayinde de dort farkli 6mek
(Kod 16-19) hazirlanmagtir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Deneme plam 2.

Kod | Kutu Ozellizi iglem

7 . ) Dolgu sivis1 150 ppm SnCl,2H,O katkihdir
3 Pgment 1aklt " Dolgu stvist 200 ppm SnCL2H,0 katkahdir
9 ‘ Dolgu stvist 250 ppm SnC1,2H0 katkahdir
10 Dolgu sivist memba suyu ile hazirlanmistir
11 Dolgu sivist normal isletme suyu (0 Fr sertligi) ile

hazirlanmus, tepe boslugu 10 mm

12 Ciplak Teneke | Dolgu sivist normal isletme suyu (0 Fr sertligi) ile
(100 kalay) A2 | hazirlanmus, tepe boglugu 5 mm

13 Kutu Dolgu sivisi sert su ile hazirlanmg

14 Dolgu sivisi kaynatilip sogutalmus (O,'ni diigiirilmiis) su
ile hazirlanmsg

15 Kutuya %10 oraninda kostik bulasik segment eklenmis

16 Dolgu sivisi katkistz, Fransiz Teneke, Powder lakl

17 A2 Kutular  |-20l8u stvist katlasiz, Fransiz Teneke, Ciplak

18 Dolgu stvisi katkasiz, Eregli Teneke, Powder lakli

19 Dolgu sivisi katkisiz, Fransiz Tencke, Serit lakii + Powder
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Bu deneme planinda amagclananiar:

1. Farkli oranlarda kalay klorir katkisi ile hazirlanan lakh kutularda
kalayin etkilerinin gézlemienmesi,

1)

. Farki tepe bosluklarinin korozyon olayina etkilerinin izlenmesi,

. Suyun korozyon Uzerine etkileri olup olmadig,

(V)

4. Proseste yapilabilecek hata ile yetersiz yikama sonucu dane ylzeyinde
kostik kalintis1 kalmasinin korozyon izerine etkileri,

5. Farkli menseli tenekelerin etkileri,
6. Powder lakin etkileri,
7. Serit lakin etkileri incelenmege ¢alisiimistir.

2. y1l dretimlerinde hazirlanan 7, 8 ve 9 nolu omekler !2lik lakh
kutulardir. Bir 6nceki yilda da yapildig: gibi dolgu suyuna kalay klorir
katkist (kutu iceriginde 150, 200 ve 250 ppm olacak dizeyde)
yapilmistir. 10 ve 15 numara arasindaki orneklerde kutu laksizdir. Bu
ornekler i¢erisinde farklt sertliklerde sularia hazirtanmig suruplar katdmig
ornekler (10, 13 ve 14 numara), farkli tepe boslugunda hazirlanmig
ornekler (11 ve 12) ve kostik kalintisimin etkilerini arastirmak amac ile
de belli oranda (toplam dane igerisinde %10 oraminda ) kostik bulagikli

segmentli 6rnek hazirlanmistir.
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16, 17 ve 19 numaralh 6mekler Fransa menseili tenekelerden
hazirlanmig kutulara doldurulmus; 18 numarali 6rnek ise Tirkiye menseli
tenekeden hazirlanmis kutuya doldurulmustur. Bunlarnn igindeki 16 ve 18
numaralt 6rneklerde dikis yerinde powder lak, 17 numarali rnek ise
laksiz ve 19 numarali son 6mnek de dikis yerinde powder lakli ve tepe
boslugunda 1 cm’lik serit laklr kutudur.

- Omekler ortam kosullannda depolanmig ve periodik analizleri
yapilmagtir. ’

3.2.2.3. Deneme plam3

3. Deneme Plam ommekleri E.U. Mihendislik Fakiltesi Gida
Mihendisligi Bolimi Pilot Tesisi'nde hazirlanmis ve isletme
kogullarinda tretim yapilmistir. 3 adet 6mek hazirlanmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Deneme plam 3.

Kod | Ornek Ozelligi

20 . Normal Uretim. Kontrol 6mnegi.

21 Askorbik Asit (100 mg/kg) Katkah Uretim
22 Kordonsuz Kutu Normal Uretim

3 numarali deneme plani g¢ercevesinde hazirlanmig olanv 20
numaral 6rek kontrol O6megi olarak hazirlanmig ve standart iretim
kosullarinda uretimi gergeklestirilmigtir. Hazirlanmis olan 21 numarali
ornek ile askorbik asitin antioksidan etkisi belirlenmeye ¢alistimistir. Bu
amagla hazirlanan 6rneklere 100 ppm askorbik asit katkisi yapilmisgtir. 22
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numarali ornegin hazirlanmasindaki temel amag, kutuya uygulanan
islemlerin (kivirma, kordon a¢gma gibi) kalay tabakasi {izerinde olumsuz
etkiler yapabilecegi olasilig1 tizerine bu etkilerin olmadig: diigiiniidigii,
-en azindan kordon olusturmanin meydana getirebilecegi olumsuzluklarin
varolmadi$: kordonsuz kutuda yapilan tretimdir. Bu 6rnekte kutu disinda
herhangi bir degisiklik (katki v.b.) uygulanmamistir. Proses sartlan diger

iki yilla aym vapumaya ¢alisilmigtir.
Ornekler normal ortam kosullarinda depolanmuslardir. Baslangicta
(pastorizasyon sonrasi) ve her dort ayda bir rutin analizler vyapilarak

sonuglar irdetenmistir.

3.2.2.4. Deneme plam 4

4. yil ornekleri E.U. Mihendislik Fakiltesi Gida Miihendisligi
Bolima Pilot Tesisi’nde hazirlanmug ve isletme kosullarinda uretim
vapilmistir. Bu denemelerde lakli kutular kullaniimistir. Bu kutularin bir
kismi, altintoplarin kalay gereksinimini karsilamak amaciyla kalay kloriir
ile katkilandirilmistir. Yapian kalay katkilan son trinde toplam 50 ve
100 ppm duzeyinde kalay verecek oranda hesaplanarak katilmigtir.
Ayrica askorbik asitin antioksidan etkisi ve kalay ile kutu igerigi
Uzerindeki etkilerini karsilastirmak amaciyla da 6rnekler hazirlanmistir.
Bu amagla da kimi kutulara 200 ve 300 ppm askorbik asit katilmustir,
Avrica kontrol amach aksiz ve katkisiz bir 6rnek de hazirlanmigtir. Kalay
- ve askorbik asit katkist ile hazirlanan Ornekler Cizelge 3.4.de

gorilmektedir.
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Cizelge 3.4. Deneme plam 4.

Katk . Katka
Kod Askorbik Asit Kalay Kloriir Teneke Tipi
‘ (ppm) (ppm)
23 0 0 Lakls
24 0 50 Lakls
25 0 100 Lakl
26 200 0 Laklt
27 200 30 Lakl
28 200 100 Lakli
29 300 0 Lakh
30 300 30 Lakhi
31 300 100 Lakh
32 0 o 0F Laksiz

3.3. Fiziksel ve Kimyasal Analizler
3.3.1. Tepe boslugu

Tepe bboslAugu Olgtimleri Cemeroglu (1992)’ye gore yapilmustir.
3.3.2. Vakum

Vakum o6lgtimleri Cememglu (1992)’ye gore yapilmistir .
3.3.3. Net, ;i;)lgu ve siizme agirbklan

Analizler Cemeroglu (1992)’ye gére yapilmistir.

3.3.4. pH ve asitlik

Analizler Cemeroglu (1992)’ye gore WIW Inolab Level 1 marka
pH metre ile yapilmustir.




3.3.5. Hunter renk tayini

Analiz icin Minolta marka Spektrofotometre CM- 2002 model
renk tayin cihazi kullamlmistir. Cihazin bilgisayar baglantisi ile elde
edilen degerler Hunter degerleridir. Hunter renk dl¢lim sistemine gore
“L” degeri “0” siyahtan “100” beyaza kadar degisen ve Olgiilen nesnenin

27

aydinhk degeri ile iliskili skaladir. “a” degeri, “-a” ile yesil, “+a” ile
kirmiziligr gosterir. “b “degeri ise “-b” mavi ile “+b” sanlik arasindadir.
Altintop segment konservelerinde beklenti daha agik renkli (L degeri
yuksek), daha san (b degeri yiksek) ve olabildigince disuk +a degeri

olmasidir.

3.3.6. Sogurma (absorbans) élciimleri

Ural (1977)'ye go6re vyapilan analizde asagidaki yontem

uygulanmistir:

Ornekleri icerisinde her kutudan kati ve sivi faz olmak lzere iki
olgim yapilmisur. Bu amacla 5 mi sivi Ornek lizerine 5 ml aseton, yine
aynt sekilde 5 ml kati1 tizerine 5 gram aseton katilarak 1/1 oraninda
karisim saglanmustir. Calkalanan ornekler 2000 d/dk’da 10 dakika
santrifiijlenmistir. Ustteki berrak kisim mavi bantli filtre kagidindan
vakum altinda suzildukten sonra Varian marka Carry 50 Scan UV-
Visible Spektrometresinde 420 nm’de sogurma degerleri okunmustur.
Aletin O ayar aseton ile yapilmstir.
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3.3.7. Metal analizleri

Kalay ve demir miktarlarinin tayini igin AQAC 985.16 Konserve
Gidalarda Kalay Tayini metoduna gore hazirlanan 6rnekler Varian Marka
Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde okunmugtur. Orneklerde
fosfatlarin etkisi olup olmadiinin aragtinimas: icin ilk olarak lantan
cozeltisi hazirlanip 6mekler bu ¢ozelti ile denenmis ve etkili olmadig:
saptanmustir. Ornek hazirlanmasinda kullamlan yéntem kisaca soyledir:
Yaklagtk 20 gram belli agulikta tarilan ormek 120°C  civannda
kurutulduktan sonra 30 ml konsantre nitrik asit eklenip 15 dakika i¢inde
7-8 ml kalana kadar kaynatildiktan sonra 25 ml konsantre hidroklorik asit
eklenmis ve yine 15 ml kalana kadar isitilmistir. Daha sonra 6rnege 40
ml su eklenip 100°lik balon jojeye aktariimug, 1 ml KCl eklendikten
sonra ortam sicakligina sogutulup hacme tamamlandiktan sonra beyaz
bant filtre kagidindan sizilen ornekler hem demir hem de kalay tayini
i¢in alete verilmigtir (Anon,1990).

Varian Marka SpectraAA 220 Atomik Absorbsiyon Spektrometre
cihazinin kalay ve demir analizleri igin uygulanan kosullan §6yledir:

Metod Sn Fe
Kalibrasyon Modu........... Manuel .........ccccco.. Manuel
Lamba akimt ................... TmA ... 8 mA
DalgaBoyu......ococvvrirennne 2355 nm................. 248.3 nm
Alev Tipi....ccconieeiienenn. Hava/Asetilen ......... Hava/Asetilen
Hava Hiza....ooooooniinneee, 13.5/dak........c...... 13.5 /dak
Asetilen Hizi ................... 295 Vdak................ 2.00 Vdak

3.3.8. Askorbik asit tayini

Askorbik asit tayini Cemeroglu (1992)’ye gore titrimetrik yontemle
yapilmigtir.
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3.3.9. Kutu icinin duyusal goziemi

-Kutu i¢i, depolama ve 1sil iglem sonrasinda lak siyriimalan ve

1

‘ekelenmeler gibi nitelikler agisindan gozlemienmistir.

3.3.10. Pastidrizasyon degeri

Altintop segmentleri Uretimi sirasinda kutu i¢i ve ortam sicaklik
sicumlert ELLAB CTF 84 Model Dijital Termometre ve Fo Degeri
sleiim cihazi ile ve bakir konstantan (Cu-CuNi) isil esler kullanilarak

alinmig ve sonuclar degerlendirilmistir.



4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Fiziksel Analizlere iliskin Genel Sonuglar

Ek 1’de tiim orneklere ait fiziksel analiz sonuglari, ortalama,
standart sapma, maksimum ve minimum degerleri olarak verilmistir. Her
ornek igin bulunan fiziksel ozellikler, sonuglarin ortak ozellikler bazinda

tartigildigy bolimde ( Bolim 4.4.) kalay ve demir degisimlerine ve

korozyona bagl olarak irdelenmistir. Her drnegin depolama donemleri
icinde yapilan analizlerinin ortalamalan alinmis ve bu ortalamalar
incelendiginde su bulgular elde edilmigtir:

Yapilan vakum analizierine gore en yiksek vakum degerlerini 29
numarali 6rmek (420 mmHg), 27 numaral 6rnek (370 mmHg) ve 25
numarali érmek (350mmHg) olarak siralanmis ve bunlan diger 6érnekler
izlemistir. En disik degerleri de 5 (25 mmHg) ve 11 (51 mmHg)
numarali 6émekler vermis ve diger ornekler artarak siralanmistir. Tiim
degerlerin ortalamalan alindiginda ortalama maksimum degerler 216
mmHg, minimum degerler 126 mmHg olarak hesaplanmigtir.
Ortalamalar ortalamast 173 mmHg olurken standart sapmalar ortalamasi
39 olmustur. |

Yapilan tepe boslugu oélciimlerine gore en yitksek tepe boslugu
degerini 31 numarali 6rnek vermistir. Tim degerlerin ortalamalar
alindiginda ortalama maksimum degerler 15, minimum degerler 6 mm
olarak hesaplanmigtir. Ortalamalar ortalamasi 8 mm olurken standart
sapmélar ortalamast 4 mm olmustur.

Siizme agirhiginin net agirliga oranlamasinda en yiiksek oranlarin
ortalamasi 0,54 olmustur. En diigiitk degerler ortalamasi da 0,46 olarak

hesaplanmgtir.
penre e UL
1.6, YURSES o MEBKED)
" opgUMANTASYOH
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4.2 Askorbik Asit Analizlerine iliskin Genel Sonuclar

Askorbik asit analizi sonuglar tim drneklerin ortak baz ézellikleri
bazinda tartigildig: 4.3. boliminde yorumjanmisur.

Askorbik asit sonuglarinda daha 6nceden de bahsedildigi gibi bir
vil onceki denemelerden elde edilen sonuglar bir sonraki vil deneme
planina 6ngoéri olusturmus, ve askorbik asit analizi vapilmasina ikinci yil
karar verilmistir. Bu nedenle 7. drnekten itibaren sonuclar verilmistir. Bu
sonuglar ig¢inde de en fazla degerler ortalamas: 2.39 mg/100 olarak
hesaplanirken en dusiik deSerler ortalamasi 1,26 mg/100 g olarak
hesaplanmistir. Ortalamalar ortalamasi ve buna bagh standart sapmalar
ortalamast ise 1,86+0,59 olarak hesaplanmigtir. Deneme plant igerisinde
200 ppm askorbik asit katkili 6rnekler olan 26, 27 ve 28 kodlu 6rnekler
ile 300 ppm askorbik asit katkili ornekler (29, 30 ve 31 kodlu) yiiksek
askorbik asit sonuglari vermislerdir. Ayrica sadece askorbik asit katilmis
orneklerde (kod 21, 24 ve 25) oldukca dusiik kalay sonuglari elde
edilmistir. Askorbik asit katkisi sonuglan Bélim 4.3.10°da aynintili
olarak incelenmistir.
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4.3 Renk Analizlerine Iliskin Genel Senuclar

Tiim 6rneklerde yapilan renk ve e;merlesme analizleri Ek 2’de
verilmigtir. Ilk alt1 6rnekte Hunter L, a ve b degerleri alinmig olup daha -
sonraki orneklerde esmerlesme degerleri Olgtilmustir. Tim oOrneklerde
kat1 ve siv1 faz ayn ayn élgﬁlmﬁstﬂr. Elde edilen degerler her 6rnek igin
fiziksel ozellikler ortak 6zellikler bazinda sonuglarin irdelendigi boliimde
kalay ve demir korozyonuna bagh olarak irdelenmistir.

Kat1 orneklerde renk analizi sOnﬁqiléﬁnda her kutunun ortalamasi
alindiginda maksimum absorbans degerleri 0. Ay i¢in 0.224, minimum
degerler 0.086 olarak hesaplanmigtir. Ortalamalar ortalamast 0,133 ve
standart sapmasi 0.035 (0.1333£0.035) olarak hesaplanmistir. Bu
" degerler 4. Ay icin maksimum 0241, -minimum 0.091 ‘ve ortalama
0.151+0.033 olarak hesaplanmugtir. 8. Ay deéerleri sirastyla 0.292, 0.081
ve 0.174+0.06 olarak bulunmustur. 12 ay degerleri hesaplandiginda en
yitksek degerler ortalamasi 0.361 olurken en disiik degerler ortalamasi
da 0.075 olarak hesaplanmig, ortalamalar ortalamasi da 0.245+0.078
olarak hesaplanmustir. Tim Ornekler ortalamas: bazinda sonuglar
degerlendirildiginde ortalamanin altinda sadece 5 kutu (31, 29, 17, 21,
25) olmakla birlikte kontrol 6megi olarak secgilen érneklerde (11, 20 ve
32 gibi) 12 ay sonuglari ortalamasi sualandlgmda ortalamanin tizerinde
su ormekler kalmgtir : 32, 14, 20, 23, 13 ve 11. Bu drneklerde absorbans

degeri 0.2’nin altinda kalmigtir. Bu degerlerle ilgili sonu’élar Ek Sekil 2.3 =~

ve Ek Sekil 2.4’de grafiksel olarak verilmigtir.

Renk analizi sonuglari daha sonraki boliimlerde konu ile
iliskilendirilmesi gerektiginde tekrar deginilerek ayrintilandirilmugtir.
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4.4 Dért Dénem Halinde Hazirlanan Orneklerin Ortak
Ozellikleri Bazinda Bulgular Ve Bu Bulguiarn
Tartisitimasi

Dort deneme donemi siiresince bir 6nceki donem bir sonraki
doneme 06ngéri olusturdugu ve tim deneme deseninin bu piana
oturtulduguna daha 6nce de deginilmistir. Dort donemin bir bitin olarak
ele alimip bir arada ve bir defada irdelenme imkam bulunmadig: ve
degerlendirilmesi gereken degiskenierin ¢ok razla sayida olmasi
nedenivie bu dort donem igerisinde ortak ozellikleri iceren Grnekler
se¢ilmis ve bu ortak ozellikler baz alinarak sonuglar irdelenmistir. Bu
bolimde alt bagiiklar halinde incelenen ortak ozellikler sunlardir:

s Teneke orijini ve kalay kaplama agirhig:

» Lak kaplamasi ve laka katki

» Doigu sivisi farkliliklan

» Doigu sivisina katki olanaklart

o Farkli tepe boslugu hacminin etkileri

o Kutu kordonunun etkisi

» Surup haziriamada kullamlan doigu suyunun etkileri
» Kutunun farkli noktalarindan alinan 6rnekler
e Otoklav islem sicakhiginin etkileri

¢ Askorbik asit katkis1 sonuglart

o Kutu i¢i duvusal gézlemi

» Katt ve sivi fazlarda kalay ve demir gecisinin farkhbklan
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4.4.1 Teneke orijini ve kalay kaplama agirhgmn etkileri

Denemede ilk ele alinan konu, kutu tenekesinin tiretim orijini, laka
kalay kloriir katim ve bu lakin 25 ve 50 kalayl: tenekeye uygulanmasi ve
dolgu sivisina katkinin etkilerinin aragtirilmas: olmustur. Yunanistan (25,
50 ve 100 kalay), Ingiltere (100 kalay), Fransa (100 kalay) ve Eregli (100
kalay) orijinli tenekelerden tretilen 6rneklerde 1sil islem ve depolama
sirasinda yapilan analizlerin sonuglan Cizelge 4.1°de gorilmektedir.

Cizelge 4.1. Degisik orijinli tenekelerin, katkili laklarin ve dolgu sivisina
katkilarin altintop konservelerinde kalay ve demir gegisine etkileri

Kod | Orijin Kalay Kaplama KALAY (ppm) DEMIR (ppm)
Agirh 0.Ay |[4.Ay [8.Ay [12.Ay]0.Ay |4.Ay [8.Ay |[12.Ay
1 25 35 |41 |67 |72 [ 20195381
4 . 25 0 |0 |51 |48 |17]23|45]45
5 | Yunanistan g 0 |0 |11 |13 [20]a3]21]|34
2 100 76 | 119 | 183 | 239 | 2.0 | 3.4 | 3.5 | 4.2
3 | Ingiterc | 100 69 | 124|163 | 161 | 1.8 | 3.8 | 3.4 | 3.6
16 100 79 |90 | 102|114 |25 222529
17 | Fransa 100 97 |90 | 104 | 119 | 4.5] 2.0 | 2.3 | 2.6
19 100 76 |74 |85 |97 |63 ]22[19 27
TR 100 117 ] 106 | 102 | 150 | 2,7 | 3,1 | 3.3 | 8.0
20| (raiyey | 100 80 | 183 | 188 | 192 | 2.7 | 25| 2.7 | 2.7
32 100 52 |101]106]98 | 1.8 | 1,420 26

Kutu tenekesi orijinin ve degisik kalay katkilandirma yéntemlerinin
altintop konservelerine gecen demir ve kalay niceliklerine etkileri
sirastyla Sekil 4.1.a ve 4.1.b’de histogramlar1 verilerek gosterilmigtir. 1
ve 4 numaralt 6rnekler Yunanistan orijinli ve 25 kalay kaplamali ornekler
olup bu orneklerin konuldugu kutular 100 ppm kalay katkili epoksi
fenolik lak ile kaplanmiglardir. Dolgu sivis1 olarak 1 numarali 6rnek
kalay katkili altintop suyu, 4 numarali ornekte kalay katkisiz altintop
suyu kullanilmigtir. 1 numarah 6rnegin dolgu suyuna 50 ppm diizeyinde
kalay verebilecek oranda kalay kloriir katilmistir.
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4 Kalay Analizi Sonuglan
300
250
E 200
& 150
g
2 100
. B
1 4 5 3
Ornek Kodu
L D0.Ay @4Ay O8.Ay D12Ay )

Sekil 4.1.a. Kutu tenckesi orijinin ve degisik kalay katkilandirma yéntemlerinin
altintop konservelerine gegen kalay niceliklerine etkileri.

—
Demir Analizi Sonuglan \

Demir (ppm)

5 2 3 16 17 19 i1 20 32
Ornek Kodu

L 00.Ay WAAy (R Ay T2 Ay

Sekil 4.1.b. Kutu tenckesi orijinin ve degisik kalay katkilandirma yéntemlerinin
altintop konservelerine gegen demir niceliklerine etkileri.

Kutu igerigindeki kalay niceligi artig1 Sekil 4.1.a’da gorulebilecegi
gibi 2 numarali ve 20 numarali 6rneklerde en fazla olmustur. Yani bu
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Orneklerde kalay artig hizi yiksek olmustur. 1 numarali érneklerde dolgu
sivistna katilan kalayin 1sil iglem sonrasinda yalnizca %70°lik bir
bolimiinin belirlenmis olmas: kalayin uygulanan >y6ntemle tayin
edilemeyecek bir forma doniigmiig olmasint veyé bu islemin tﬁrde$ bir
dagilim yaratmadaki zorluklarini ortaya koyabilir. Aymi 6rnekte giderek
artan bir kalay niceligi, yukarnida da bahsedildigi gibi laktan da kalay
gecisi olabilecegini ve bu olgunun esas olarak 8. aya dbgru arttiginm
gostermektedir. Nitekim, 4. 6rnekte bu durum daha acik olarak kendini
gostermektedir. '

Bu olgunun dikkate alnmasi ile 1 numarali 6rnekte baslangicta
elde edilmis olan 35 ppm’lik kalay niceligini y1l sonunda elde edilen 72
‘ppm’den diistiigiimiizde 37 ppm seviyelerinde kalaya ulagiimaktadir ki
bu da 4 numarali 6rnekte elde edilen 48 ppm seviyelerine olduk¢a
yakindir. Ancak 1 numarali 6rnekte korozyon sonucu gegtigi varsayilan
kalayin (72-35=37 ppm) 4 numaradaki son degerlerden (48 ppm) daha
dasuk ¢tkmast suruba katilan kalayin korozyonu az da olsa engelledigini

gosterebilir.

Yunanistan orijinli 25 kalay tenekeden yapilan kutulardan tiretilmig
ormekler (4 numara) ile yine Yunanistan orijinli ancak 50 kalayli
tenekelerden yapilmig ornekler (5 numara) birbirleriyle kiyaslandiinda
her iki orekte de baslangigta hi¢ kalay niceligi saptanamamis ve bu olgu
4. ayda da surmigtiir. 4 numarali 6rmekte 1 yi1l sonunda 48 ppm, ve 5
numarali 6rnekte 13 ppm kalay varlig: gortilmektedir (Cizelge 4.1). Her
ikisi de katkilt lak ile kaplt bu orneklerde diigik kalay niceligi ile
kaplanmig tenekeden iretilen 6meklerde kutu yuzeyi lakli olmasina
ragmen daha fazla bir korozyon olugmas: siyrilmalarn varhig: nedeniyle
dogal bir sonugtur ve kutu i¢inde yapilan gozlemlerle biitinlesmektedir.
Digitk kalay kaplamasi gozenekliligi arttiracagi igin lak kaplamasina
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ragmen daha yiksek sonuglar elde edilmesine yol agmustir. 4 numarali
ornekte baslangigta daha dustik bir demir niceligi eide edilmis olmasina
ragmen | yil sonunda daha yiiksek sonugiar alinmis olmast bu olguvu
desteklemektedir. Nitekim daha 6nce de bahsedildigi gib kalay tabakasi
ve bununia birlikte kalay demir alagimi ve pasivasvon tabakasi korozyon
uzerine oldukca ¢nemli bir rol oynamaktadir (Marsal, 1976).

Depolama dénemi sonucunda 100 kalavli Ingiltere (3 numara),
Yunanistan (2 numara), Fransiz (17 numara) ve Eregli (11,20 ve 32
érnekler arasinda en yiiksek kalay niceligini 2 numarali érnek vermistir.
En distk deger ise 32 numarah Ornekten elde edilmistir. Genel olarak
yuksek kalay korozyonu olgusu gozlenen 2 ve 3 numarali 6meklerde
dolgu stvist olarak altintop suyu kullamilmistir ki bu olgu ilgili bélimde
tartistlacaktir. Eregli tenekeleri disinda, yabanci kavnakli tenekelerden
uretilmig ornekler i¢inde en diisik kalay sonucunu Fransa onjinli kutudan
uretilmis 6rnek vermistir (119 ppm). Daha sonra Ingiitere {161 ppm) ve
Yunanistan (239 ppm )orijinii tenekeler gelmektedir. Benzer sonuclar
demir analizlerinde de ahinmistir. Eregli tenekeler igerisinde her tg 6rnek
de yasal simrlar igerisinde kalmakia beraber 11 numaral ornekte elde

zdilen 8 ppm demir sonucu oldukga yiksektir.

Fransa orijinli 100 kalayli 16, 17 ve 19 numarali ii¢ 6mek
icerisinde en diiguk kalay niceligint depolama suresi sonunda 19 numarali
ornek (97 ppm) vermistir. Bu ¢ kutu kendi igerisinde laklama
mitelikleriyle farklidir. Konu ilgili bolumde tartisilacakur.

Demir nicelikleri agisindan sonuglar incelendidinde 1 numarah
ornek 1 yil sonunda 8.1 ppm demir niceligi vermisken 4 numarali érnekte
4.3 ppm gibi 1 numaraya kiyasla oldukc¢a dusitkk seviyelerde demir
. niceligi elde edilmistir. Bu da 1 numarali 6rnekte daha fazla korozyon

olusgtugunu gostermektedir. Kutu ig¢i durumu agisindan bu olgu
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irdelendiginde bu durumun nedeni agiga ¢ikmaktadir. Demir analizi
sonuglarinda gorilen ani artiglarin kutu i¢i kusurlardan kaynaklandig:
diiginilmektedir. 1 numarali 6rneklerde lak dokilmesi 4 numarali 6rnege
goére daha fazla olmugtur. Bu nedenle 4 numaraya kiyasla, 1 numarada
daha az kalay ¢6ziilimiine ragmen 25 kalayli tenekeden uretilmig kutu
oldugu igin demir korozyonu daha fazla gergeklesmistir. Lak altindan az
miktarda kalay agi13a ¢ikmasina ragmen daha iretim basinda baglayan bu
olay demir ¢oziilimiini hizlandirmistir. 4. aya kadar elde edilen demir

- niceliklerinin 8. ayin sonrasinda kalayla birlikte artigt lak siyriimasi ve
25°lik tenekenin kullamimasinin dezavantajinin kaniti olabilir.

Kutu i¢inin durumu gorsel olarak incelehdiginde analizleri yapilan

orneklerde kutu icerisinde ¢izgi seklinde korozyon olgusuna
rastlanmistir. Genelde demir ve bazen de yilksek kalay elde edilmis
orneklerde kutu iginde rastlanan bu olusum teneke ve kutu tretimi
sirasinda olusabilen hatalardan kaynaklandigi disinilmektedir. £alay
tabakasinda olusan en ufak bir zedelenme bile zaman i¢inde hizli bir
korozyona neden olmakta ve belirgin bir sekilde kutuda
gozlenebilmektedir.

Elde edilen sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Yapilan
varyans analizi sonuglarina gore kutu mengei ile kalay analizi sonuglar
arasindaki degisim iliskisi 6nemsiz olarak saptanirken demir analizi
sonuglart arasindaki farklilik 6nemli olarak bulgulanmistu (0=0.01).
Yani elde edilen kalay sonuglarinda diger faktorlerin goz ard1 edilmesi ile
sadece kutu mensgei acisindan istatistiksel olarak incelendiginde kutu
mensei degisim iligkisi onemsiz olarak bulgulanmistir. Yine ayni sekilde
demir analizi sonuglan incelendiginde ise bu sefer farklilik 6nemli olarak
bulgulanmigtir. Nitekim yukanidaki agiklamasi yapilan ve cesitli
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nedenlerle ortaya ¢ikan kimi kutulardaki ant demir miktan artislar1 bu

durumu ortaya koymaktadir.

4.4.2 Lak kaplamasi ve laka yapilan katkilarin etkileri

Teneke kutularin kalay tabakasi tizeri ¢ogu konservede ve irin
ozelliklerine bagh olarak farkh farklr tiplerde laklaria kaplanmaktadir.
Ancak altintop konservesi gibi bazt dzel konservelerde daha once de
bahsedildigi gibi ‘kutu i¢1 laklamasi uygulanmamaktadir. Bu deneme
setinin hazirlanmasindaki amag, altintop konservelerinin igeriginin
renginin korunmasi amaciyla ihtivact olan kalayn kutu lakina bir sekilde
eklenmesi ve bu katki uygulanmig lakin kutu i¢ ylizeyine kaplanmas: ile
istenilen amaca ulagilabilinecegi digincesidir. Yapilan denemelerin

sonuglan Cizelge 4.2.°de verilmistir.

Orneklerin bir kisminda (1, 4 ve 5 numarali) kutu i¢ viizeyinde
kullanilan lak igerisine kalay klorir kattimistir. Bu amagla 100 ppm kalay
bulunacak diizeyde kalay klorur lak solventinde ¢ozindirilmis ve
laklama igleminde bu lak kullamlmistir. Ancak, vapilan analizlerde acilan
kutularin lak viizevlerinde daha ilk donemlerde dahi noktacikiar seklinde
lak dokilmelerine rastlamimistir. Zamanla sayist ve boyutu artan bu
dokulmeler lak-kalay klorir ¢oziinmesinde veya laklamada problemier

olabilecegini disindirmigtur.

6 numaral 6rnek lakli bezelye kutusudur. Bu drnekte dolgu sivisi
kalay kloriirle katkilandirlmigtir. Yine pigment lakl: 7,8 ve 9 numarali
drnekler dolgu sivilarma 150, 200 ve 250 ppm kalay verecek oranda
kalay klorir katkist eklenmistir.

16, 18 ve 19 numarali 6rneklerde dikiste powder lak bulunan
govdeleri laksiz kutulardir. Ayrica 19 numarah kutu tepe boslugunda 1
cm genisliginde serit lak ile laklanmustir.
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23 numarah ornek ile 31 numarah 6rnek arasinda kalan ornekler
lakli olup bu Grneklerde dolgu sivist kalay kloriir ve askorbik asit ile
katkilandinlmigtir. Tim kutular ayrica kutu boyutlarindaki farkliliklar
nedeni ile de asagida incelenmigtir.

Cizelge 4.2. Cesitli nitelikie laklarn altintop konservelerine kalay ve demir gegisine

etkileri

KALAY (ppm) DEMIR (ppm)
Kod | Lak Lak Katlasi 10 T4 Ay[8.Ay[12.A7]0.Ay[4.Ay[8.Ay[12.A
i 100 ppm |35 141167 [ 72 [20[19]53] 81
4| Epoksi Fenolik | 'OPP™ [0 [0 [51[ 48 [17(23(45] 43
5 0 [0 |11 ] 13 [20[43]21] 34
6 2140 (30 | 34 |16 16 L7 22
7| pigment 154| 1591168 185 | 23 | 221221 6.9
8 215249230 246 |22 1.7 2.6 | 3.0
9 249283 292 290 [2.3 [ 1.2 [3.0] 3.0
16| Powder 79 90 [102| 114 [ 2.5 2.2 25| 2.9
18| Powder 83 [ 82 [111] 127 | 1.9]3.1 140 3.5
19| Powder + Serit 76 174 [85 | 97 [63 2219 2.7
23 Yok 2 16 [12] 16 [18[14120] 27
2 3 57 [ 62| 64 [18]12]20] 22
25 42 56 [ 82 | 105 |25 |10 1.7 16
% 14 18 18] 19 [22[20]28] 52
27| Epoksi Fenolik 2156 57| 58 [L9]0.9]20] 22
28 76 |106 | 110 | 114 [ 2.4 | 1.6 | 1.8 | 14
29 1 [12]16] 20 [20]1.6]20] 16
30 ' 38 66 [ 69 | 61 200813 1.4
31 - 105] 95 [120] 148 [1.7] 0.9 | 1.8] 2.2

Sekil 42. a ve b’de Cizelge 4.2°de elde edilmis sonuglarin
histogramlar1 gorilmektedir. Kalay ve demir niceliklerindeki artig
egilimleri bu iki sekilde goriilmektedir.
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Kalay Analizi Sonuglan
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Sekil 4.2.a. Teneke kutulanin lak ile kaplamast ve laka katk: denemesi kalay sonuglan
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Sekil 4.2.b. Tencke kutulann lak ile kaplamast ve laka katki denemesi demir sonuglan

Epoksi fenolik laklara kalay kiorir katkisi yapmamn konserve
iceriginin kalay diizeyini, esmerlesmeyi engelleyecek bir etkinlikte

arttirmadign gozlenmigtir. Ileriki bolimlerde verilecek olan esmerlegme



65

degerlerinden bu olgu izienebilmektedir. Bu uygulamanin lakta
gozenekler olusturmasi sonucunda kutu tenekesinin korozyonu,
tenekenin kalay niceligi ile baglantili olarak degigmigstir. Nitekim 25
kalayl tenekelerden yapilmis kutularin (1 ve 4) icerigindeki kalay ve
demir niceligi 50 kalayliya gore (5) daha yiiksek ¢ikmustir.

Cizelge 4.2.°de verilen kalay ve demir niceliklerine gére en disiik
kalayli tenekenin lakla kaplanmasinda, laktaki dokiilmelere ragmen Sn ve
Fe niceliklerinin 1 yillik strenin sonunda bile yasal sinirlarin iginde
kaldig1 gorilmektedir. Ancak, bu uygulamanin renk iizerine ¢ok olumlu
bir sonu¢ vermemesi ve kutu i¢i gbriintiisinde yarattigt olumsuzluklar
kullammunin 6nerilmesini olanaksiz kilmaktadir. Ancak, kalay kloririn
laka katilmasinda daha uygun yontemlerin denenmesi ile farkhi sonuglar
alinabilecegi diisiiniilmektedir. Kullanilan lak tiiri, laka katilis miktarlan
ve gekli gibi gesitli faktorler tizerine yapilacak g¢aligmalarin, daha iyi
sonuclar alinmasini saglayabilecegi diisinilmektedir.

7, 8 ve 9 numarali 6rneklerin konuldugu kutular pigment laklidir.
Bu orneklerde dolgu sivisina sirasiyla 150 ppm, 200 ppm ve 250 ppm
kalay verecek diizeyde kalay klorir katkisi yapilmistir. 1 yil sonunda elde
edilen kalay ve demir nicelikleri incelendiginde kalay gecisleri 7 ve 8
numaralarda 31 ppm, 9 numarada ise 41 ppm olmustur. Demir analizi
sonuglarinda ise 7 numaral: kutuda olusan yuksek demir niceligi kutuda
goriinen derin ¢iziklerden kaynaklanmuistir. Bu noktalarda olusan
korozyon demir ¢oziilimiini arttirmistir. Esmerlesme degerleri agisindan
her u¢ omekte de eklenen kalay niceligi dogrultusunda esmerlesme
korunmus olsa da yine de kabul edilebilir diizeyde bir korunma

saglanamamstir.

16 ve 18 numarall drneklerde dikiste powder lak uygulanmistir.
Birinci 6rmek Fransa, ikincisi ise Eregli kokenlidir. Baslangic ve son
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degerleri agisindan 18 numarali érnek hem demir hem de kalay niceligi
agisindan yiksek degerler vermistir. 16 numarali 6mekte 1 y1l iginde 35
ppm, 18 numarali ise 44 ppm kalay artis1 ol¢tilmistiir. 19 numaralt 6rnek
ise dikiste powder uygulamasinin yam sira tepe boslugunda 1 cm’lik
serit lak uygulanmig omektir. Bu omek en disik kalay niceligiyle
baslamis ve bir yil sonunda yine en diisik kalay niceligine ulasmistir.
Ornekteki toplam kalay arug1 21 ppm dizeyinde kalmisur. Her ¢ ornek
de yasal sinirlanin altinda kalmastir ve serit lak uygulamasinin basarilt bir
uygulama oldugu soylenebilir. Renk degerlert agisindan da Ek Cizelge
2’den de gorilebilecegi gibi bu ornegin absorbans degerleri ortalamanin
altinda kalmaktadir. Yani kutu i¢i laklamasi sadece dikis ve tepe boslugu
ile simirlt kalan bu orneklerde renk kabul edilebilir diizeyde korunmustur.

23 numarah ornek ile 31 numaral: 6rnek arasinda kalan ormekler 4.
deneme plam gercevesinde yapilmis Orneklerdir. Tim ornekler lakl
kutulara doidurulmus olup dolgu sivilart seker surubudur ve farkls
oranlarda kalay ve askorbik asit ile katkilandiriimuslardir. Bu ornekler ait

sonuglar ilgili bolumde ayrintst ile tarusiimigtir.

Pigment lakla kaplanmis Ornekler ile epoksi fenolik lakla
kaplanmig ornekler arasinda yapilan istatistiksel analiz sonuglarina gore
lak tipi kalay degerleri tizerine farklilik dnemli iken (0=%1) demir
sonuglan Gzerinde o %S5 seviyesinde onemli olarak saptanmustir. Yani
kullamlan lak tipi kutu igerisinde kalay korozyonuna demir
korozyonundan daha fazla oranda, ama sonugta her iki metalin gegigine
de etki etmektedir.



677

4.4.3 Dolgu sivis1 farkhhiklarinm etkileri

Altintop konserveleri, tiim meyve konserveleri gibi kendi suyunda
veya farkli konsantrasyonlarda seker surubu ile hazirlanmaktadirlar.
Dolgu sivisindaki bu farkliik dogal olarak bilesime ve kalay-demir
korozyonu sonuglarina etki edebilmektedir. Bu amagla farkli dolgu
stvilan kullamlarak 6rnekler hazirlanmigtir.

Bu denemelerde 1 ve 6 numarali 6rneklerde dolgu sivist olarak
altintop suyu kullamlmistir. Diger tim 6meklerde ise seker surubu dolgu
sivist olarak kullamlmugtir.Cizelge 3.’de yapilan deneme sonuglar
gorilmektedir.

Cizelge 4.3. Dolgu sivilar farkliliklar bazinda analiz sonuglari

KALAY (ppm) DEMIR (ppm)

Kod | Dolgu Sivis1 | 0. 4. 8. 12. 0. 4. 8. 12.

Ay |Ay |Ay |Ay Ay |Ay |Ay |Ay
1 35 |41 |67 |72 20 | 1,9 |53 |81
2 76 119 | 183 | 239 |20 |34 |35 |42
3 Altmtop 69 | 124 | 163 | 161 1.8 |38 |34 |36
4 Suyu 0 0 51 |48 17 |23 |45 |45
5 0 0 |11 13 20 |43 |21 |34
6 21 |40 |30 |34 16 |16 |1,7 |22
11 117 106 | 102 [150 |27 (31 [33 |80
20 80 | 183 | 188 | 192 |27 |25 |27 |27
23 | Surup 2 6 12 |16 18 | 1.4 |20 |27
32 52 | 101 |106 |98 18 |14 [20 [26

Dolgu stvist olarak altintop suyu kullamiinug 6rnekler iginde 1 ve 6
numarali 6rnekler dolgu sivist  kalay klorur (50 ppm) ile
katkilandirilmiglardir. 2 ve 3 numaralar laksiz ve 1,4 ve 5 numaralar
kalay katkili (100 ppm) lakli kutulardir. 1 numara gold lak, 6 numara ise
beyaz laktir. Tiim kutulardaki epoksi fenolik laklarda dokilmeler olmus
olmasma ragmen 6 numarali bezelye kutusunda higbir zararlanma

olmamustir. Nitekim, kalay sonuglarinda da neredeyse higbir artig yoktur.




68

1 numarali kutuda ise neredeyse 2 kati bir artis olmustur. 2 ve 3 numarah
laksiz kutular ile 11,20 ve 32 numaral laksiz kutular arasinda depolama
siiresi sonundaki en disiik kalay niceligini 32 numarah kutu vermistir.

4 Kalay Analizi Sonuglan \

Kalay (ppm)

: L 1 ] -
. > A 4 5 6 11 20 23 3
Omek Kodu ,
L [0Ay W4.Ay D8 Ay O12.Ay J

Sekil 4.3.a. Dolgu sivisimn farkliliklan agisindan kalay analizi sonuglart

Sekil 43.a ve 43.b’de dolgu sivisi agisindan kalay ve demir
niceliklerindeki artiglar verilmistir. Artig hizimn en yiiksek oldugu ornek
2 numarali 6rektir. Baglangi¢ degerleri ile bir yil sonunda elde edilen
kalay nicelikleri agisindan artiglara gére bir inceleme yapildii zaman, en
az artigtn 11 numaral kutuda 33 ppm ile olustugu, daha sonra 46 ppm’lik
artiy ile 32 numarali drmegin oldugu gorillmektedir. Bu da korozyon
olusumunun en az bu 6rneklerde ilerledigini gostermektedir.

Demir analizlerinde elde edilen asiri sonuglar daha o6nce de
bahsedildigi gibi kutularda varolan kusurlardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3.b. Dolgu sivismin farkhiliklan agisindan demir analizi sonuglar:

Dolgu sivist olarak altintop suyu kullanilan drneklerde 5 numaral
kutu en dustik (13 ppm) kalay sonucunu vermistir. 239 ppm kalay sonucu
elde edilen 2 numarah kutu ile, yine 161 ppm ile yiiksek bir kalay sonucu
veren 3 numaral kutular laksizdir. Bu iki kutu yine laksiz, ancak surup
doldurulmug 11, 20 ve 32 numarali kutular ile karsilastirilacak olursa,
genel olarak altintop suyu doldurulmus kutularda kalay sonuglarinin daha
yuksek oldugu gorilmektedir. Nitekim yapilan benzer analizler ve
igletmelerle yapilan goériigmelerde de konsantrelerden hazirlanan veya
dogrudan katilan altintop sularinda daha yiiksek kalay gegcisi oldugu
sonuglan alinmgtir.

Lak kaplamas: yapilmig kutularda (4, 5, 23) en yiksek sonug 4
numarali kutuda 48 ppm olarak elde edilmis olmakla birlikte diger iki
kutu arasida da 6énemli bir farklibik yoktur (13-16 ppm). Ancak demir
sonuglar arasinda surup doldurulmus kutu daha az demir gegisine maruz
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kalmigtir (4,5-3,4 ve 2,7 ppm). Genel olarak yine konsantrelerden
hazirlanan veya dogrudan katilan altintop sularinda korozyonun daha
yiiksek oldugu soylenebilir.

Konsantrelerden hazirlanan veya dogrudan katilan altintop sulan
ile surup arasindaki bu farklilik, aynen kati faz olan meyve ile sivi
(surup) arasindaki kalay aliminda gorilen farklilik gibi goziikmektedir.
Yapilan 6n denemelerde (Boliim 4.3.12) bulunmus olan sonuglara gore
kutu igeriginde kati kisim kalay birikimi her zaman sivi kisim kalay
birikiminden fazla olmaktadir. Dolgu suyu olarak altintop suyu
kullamldiginda da benzer seklide birikim suruba goére daha fazla
olmaktadir. Bunun temel nedeni olarak altintop suyu veya meyvenin
kendisindeki kimyasal bilegenlerin kalay ve demir korozyonunu tegvik
edici etkisi bulundugu diginiilmektedir. Nitekim literatir ozetinde de
(sayfa 14) bu olgu agtklanmaya caligilmgtir,

Istatistiksel olarak yapilan varyans analizi sonuglarina gore
tekerriirler arasinda kalay degerleri aras: fark a=%1 seviyesinde, demir
sonuglar1 arasindaki farklihk ise 0=%5 seviyesinde Onemli olarak
bulgulanmugtir.
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4.4.4 Dolgu sivisina yapilan farkh katkilarin etkileri

Laksiz teneke kutulara konularak dretilen alhntop konserveleri
teneke yizeyindeki kalayin koruyucu -etkisi ile dogal rengini
korumaktadir. Caligmamn bu bolimiinde lak kaph teneke kutulara
konulan altintoplarin renginin korunmasim ¢esitli katkilar ile saglamak
amaclanmistir. Bu amagla kalay klorir ve iyi bir antioksidan olan
askorbik asit ¢esitli kombinasyonlarda katilmiglardir.

Dolgu sivist olarak kullanilan surup ve altintop sularma kalay

klortir ve askorbik asit katkilar yapilarak sonuglar incelenmistir (Cizelge
4.4). Katilan kalay kloriir ve askorbik asit oranlan tim kutu igerigi baz
almarak yapilmstir. 1 ve 6 numarah drneklerde 50 ppm, 7 numarada 150
 ppm, 8 numarada 200 ppm ve 9 numarali 6rnekte 250 ppm kalay (Sn“)v
.verecek oranda kalay klorir ¢Ozundirilmiistir. 24 ve 25 numarali
ornekler 50 ve 100 ppm kalay katkili ve lakli kutulardir. 21,26 ve 29
numaralt rnekler lakli kutulara askorbik asit katksi ile hazirlanmis
ornekler olup sirasiyla 100,200 ve 300 ppm askorbik asit katkist
yapilmugtir. Hem askorbik asit hem de kalay klorir katkist yapilan
ornekler ise 27, 28,30 ve 31 numarah 6rneklerdir. Bu drneklere 200 ve
300 ppm askorbik asit ile 50 ve 100 ppm kalay kloriirin kombinasyonlari
seklinde: katilmistir. Bu kutularin da i¢ yiizeyleri digerleri gibi lakla
kaplidir. Sonuglar Cizelge 4.4’de gorulmektedir.
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Cizelge 4.4. Suruba Sn™" ve askorbik asit katiminin kalay ve demir

korozyonuna etkileri

L Doigu Sivisi Katki | KALAY (ppm) DEMIR (ppm)
Kod | Katkisi \:1;1;::;1 o. A_vfg.Ay%s.Ay"lz.Ay 0.Ay§4.Ay B.Ay|12.Ay
1 50 1 35[ 410 67 72f 200 19 530 3.1
6 | 30| 21 400 30| 34 16 1.6 L7l 22|

7 150 | 154] 159 168( 1851 231 2.2[ 22 6.
8 | Kalay 200 | 215] 2491 2301 246 221 171 2.6/ 3.0|
9 250 | 2491 2831 2921 290] .31 L2] 300 3.0

24 50 | 34 570 e2l o4 18l 12] 201 27

.25 100 | 420 36] 82{ 105 2.5] 1] L7 L6

- 21 200 | 380 1371 153, 176] 19] 2.7 261 26

26 | Askorbikasit | 200 | 14[ i8] i8] 197 22[ 20[ 23 52

.29 \ 300 1] 12/ 16] 20/ 200 1.6] 20/ 15

L7 2001 S0 . 41 s61 370 38 Lol 09 20/ 32

| 28 | Askorbik Asit { 200 | 100 | 76| 1061 110{ 114 2.4 16/ 18 22

30 +Kalay 300 | 50 | 38] 66, 891 61 20] 08] 131 Lo
31 1200 [ 100 | 105[ 957 1201 48[ 1.77 097 181 1.4

Orneklere ait ¢izelgelerin sekilsel goriniimleri Sekil 4.4.a ve Sekil
44b’de ver almaktadir. Cizelgelerdeki aruslara bakildiginda kalay
artislart dogrusal giol gorilmekle birlikte demir sonuglarinda gorilen
piklere ait kutularin i¢ yuzeyleri incelendiginde, bu orneklere ait
kutularin i¢ yiizeylerinde bolgesel lak siyrilmalarinin ve doktalmelerinin
olduk¢a belirgin oldugu gozlenmistir. Bunun nedenleri daha oOnceki
béliimlerde (4.3.1.) agiklanmaya ¢aligtimistir.
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4 Kalay Analizi Sonuglan \
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Sekil 4.4.a. Dolgu sivisina kalay ve askorbik asit katkisi denemeleri kalay sonuglan

Demir Analizi Sonuglan

- BoAy WAy DRAY D12 Ay

Sekil 4.4.b. Dolgu sivisina kalay ve askorbik asit katkisi denemeleri demir sonuglary

Cizelge 4.4’de yer alan degerler diger tiim degigkenler yok sayarak
degerlendirildiginde en digik kalay ¢ozinimi 26 ve 29 numaral
omeklerde olmustur. Sadece askorbik asit katkith bu Omneklerden 26
numarali 6rnek 200 ppm askorbik asit eklenmis 29 numarah 6mek de
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300 ppm askorbik asit eklenmis ornektir ve her iki ornek de lakl kutulara
konulmustur. Bu orneklerde kalay gegisi sirastyla 19 ppm ve 20 ppm
Olarak olgilmiigtir,

Ornek kutulara katilan kalay miktar1 son dénemde ulasilan en fazla
kalay miktanndan c¢ikartilarak Cizelge 4.4. incelenecek olursa tim
ornekler 200 ppm hedef yasal sinmrin altinda kalmstir. 250 ppm katkil 9
numarali ornek dahi eklenen kalay klorir goz oniinde bulunduruldugu
taktirde 40 ppm kalay ¢ozinimii ile bir yilin sonuna ulastigt
gorilmektedir. Baglangic kalay degerleri ile en son ulagilan kalay
degerleri arasindaki fark agisindan, yani bir yillik korozyon olgusu
agisindan konu ele alindiginda en yiiksek deger 21 numaralt ornekte (118
ppm) en diisiik deger de 26 numarali (5 ppm) 6rnekte saptanmugtir,

Lakli olan tiim Omeklerde zamana bagl kalay artisi gézlenmesi
daha 6nce de bahsedildigi gibi laka ragmen kalay korozyonu olustugunu
gostermektedir. Kutu i¢ ylizeyinde gortilen bolgesel lak dokiilmeleri bunu
baglica nedenidir.

200 ve 300 ppm askorbik asit katkili orneklerin kalay gegisi
degerleri birbirine ¢ok yakin (19 ve 20 ppm) olarak saptanmugtir. Ek
Cizelge 2°deki absorbans degerleri baglaminda bu 6rnekler irdelenecek
olursa kati1 fazda absorbans degerleri 21 numaral: 6rnekte 0.36 ile en
yiiksek degeri vermigtir. 21 ve 29 numarali 6rneklerin baslangi¢ degerleri
sirastyla 0.11 ve 0.13 iken 4. ayda esit (0.15), 8. ayda ise 26 numarah
ornek 0.19 absorbans degerini verirken 29 numarali 6rnek 0.35 degerine
ulagmugtir, yani diger ornege kiyasla daha fazla esmerlegmigtir. Askorbik
asit katkilt 6rnekler (21,26 ve 29 numaral) ile kalay kloriir ve askorbik
asit kombinasyonlu 6rnekler (27,28,30 ve 31 numarali) kendi aralarinda
incelendiginde 100, 220 ve 300 ppm askorbik asit katkili orneklerin
(21,26 ve 29 numara) i¢inde 200 ve 300 ppm askorbik asit katkili 6rnegin
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100 ppm askorbik asit katkili 6rnek ile farkli deneme déneminde
yapildig: goéz 6niinde bulundurulmalidir.

Askorbik asit ve kalay kombinasyonu denemelerinde esit askorbik
asit (200 ppm) katkil: ve 50 ve 100 ppm kalay katkil1 27 ve 28 numaralt
omeklerde 12. ay sonunda 27 numarali 6rmek 58 ppm kalay ¢6ziinimi
gosterirken 28 numaralt ornekte 110 ppm kalay ¢ozinmistir. Bu iki
ornegin kat1 fazlarindaki esmerlesme degerleri hemen hemen aymdir
(0.25 ve 0.24) (Ek Cizelge 2). 300 ppm askorbik asit katkili 30 numarali
ve 31 numarali orneklerde sirasiyla 50 ppm ve 100 ppm kalay katkisi

-yaptlmigtir. Bu 6rneklerden 30 numarah 6rnek 12. ay sonunda 61 ppm
kalay'gbzuniimﬁ olugmusken 31 numarali 6rmekte 148 ppm ¢oziinmis
kalay saptanmistir. Ancak en fazla kalay (100 ppm) ve en fazla askorbik
asit (300 ppm) konulmus 31 numaral 6mek bu dort drnek icinde en
yuksek absorbans degerini vermistir (0.34). Ancak gorsel olarak bu dort
omek incelendiginde renkleri agisindan birbirlerine olduk¢a yakin

gorinmuslerdir.

Demir sonuglar1 agisindan birbirine olduk¢a yakin sonuglar elde
edilmistir. 25 kalayli tenekeden uretilen 1 numaral 6rnek lak kapl:
olmasina ragmen ve en yiiksek demir sonucunu vermistir. Lakta goriilen
siyriimalar hemen hemen tim lakh kutularda gozlenen lak siyrilmasinin
sonucudur. 6.9 ppm ile ikinci en yiuksek demir sonucunu veren 7
numarali érnek yil boyunca 2 ppm seviyesinde demir sonucu verirken
son donemde bu sonucu vermesi ornekleme hatasindan kaynaklandig
disiiniilmektedir.

Omeklere katilan kalay kloriir katkisi agisindan varyans analizi
sonuglarina goére kalay degerleri a=%1 seviyesinde Onemli olarak
bulgulanirken demir degerleri arasinda fark 6nemsiz olarak saptanmistir.
Kalay analizi sonuglarina Duncan ¢oklu testi uygulandiginda 50 ve 100
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ppm katkr arasinda fark bulunmazken diger katk: oraniari (150, 200 ve
250 ppm) farklilik saptanmustir.

Orneklere katilan askorbik asit katkisi agisindan kalay ve demir
degerlerinin her ikisi de 0=%>5 aralifinda farkh bulunmustur. Donemler
arasinda kalay degerleri agisindan farklilik 6nemsiz olarak bulguianirken
demir degerleri agisindan a =% 1 degerinde 6nemli olarak bulgulanmisur.

Orneklere katilan kalay kloriir ve askorbik asit katkist acisindan
vapilan varyans analizi degerleri incelendiginde kalay sonuclanna gore
farklilik o %1 seviyesinde Onemli olarak bulgulanmigtr. Uygulanan
Duncan testi sonuglanina gore 100 ppm kalay katilan érnekler ile 50 ppm
kalay katilan o6mekler arasinda farklibik bulgulanmis, vani farklilik
askorbik asit oranlan ile ortaya ¢ikmustir. Demir analizi sonuglart ise

onemsiz olarak bulgulanmistir.
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4.4.5 Farkh tepe boslugunun etkileri

Farkli tepe boslugu miktarlarinin, dolayisiyla farkli tepe boslugu
gazlarinin -ozellikler oksijenin, etkileri bu bolimde irdelenmeye
caligilmastir.

Yapilan deneme tretimlerinde standart olarak 10+2 mm tepe
boslugu birakilmasi amaglanmistir. Deneme plam igerisinde yapilan
analizler sonucunda elde edilmis farkli tepe bogluklarina ait 6rnekler
Cizelge 4.5°de gorilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkli tepe bosluklarinm kalay ve demir niceliklerine etkileri

Tepe KALAY (ppm) DEMIR (ppm)
| Kod B(":l';gi“ 0.Ay | 4Ay|8Ay | 124y | 0.Ay | 4Ay | 8.Ay | 124y
12 3 80 8 | 8 | 108 | 2,1 | 1,9 | 29 5.1
15 5 99 9 | 98 | 128 {20 | 19 | 31 5.8
21 5 14 18 | 18 19 | 22 {20 | 238 1,6
3 6 69 124 | 163 | 161 | 18 | 38 | 34 3,6
11 6 117 | 106 | 102 | 150 | 2,7 | 3,1 | 33 8.0
13 6 108 | 122 | 121 | 128 | 23 | 37 | 4.1 8,9
14 6 119 | 108 | 107 | 130 | 21 | 25 | 25 | 56
2 8 76 119 | 183 | 239 | 20 | 34 | 35 472

Eksi, 1976°da da belirtildigi gibi tepe boslugu miktart ile korozyon
hizi dogru orantilidir. Farkli tepe bogluklart farkli oksijen miktarlart
igerecektir. Oksijenin olumsuz etkilerinden uzak kalmak igin teknolojinin
el verdigi olgide az tepe boslugu birakmak ve her ne 6lgide olursa olsun
tepe boslugundaki gazlart uzaklagtrmak konservecilifin  temel
ilkelerindendir.

Isil iglem sonrasi, depolama baglangicinda kalay sonuglar
agisindan elde edilen sonuglar incelendiginde en dusiik kalay degerini 21
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numarali (5 mm tepe boshugu) ornek vermistir. Bunu 3 numarali 6rnek
izlemigtir. En yiksek kalay degerini ise 14 numarali 6rmek (6 mm tepe
boslugu) vermistir. Demir degerleri agisindan da 3 ve 15 numarali
omekler en digiik demir sonuglarim vermisken en yiiksek demir degeri
11 numarali 0rnekte elde edilmistir.

Diger tim degiskenleri thmal ederek sadece tepe boslugundaki
farkliliklar baglaminda Cizelge 4.5°1 inceledigimizde depolama dénemi
sonunda en digik kalay gegisi 5 mm tepe boslugu birakilan 21 numaral
ormekte 19 ppm ile gorilmektedir. Genel olarak dusiik tepe boslugu
dusik kalay sonuclart vermigtir. Demir oranlari agisindan durum
incelendiginde en diigiik demir sonucu yine 21 numarali 6érmekte elde
edilmigtir. Ardindan 3 ve 2 numarali 6rnekler gelmektedir. Bu durum
Sekil 4.5.a ve 4.5.b.”de histogramlan ile gorilmektedir.

/ Kalay Analizi Sonuglan

Kalay (ppm)
v
&

9 0oAy B4 Ay O3 Ay DIZAY

Sekil 4.5.a. Farkli tepe bogluklar ile kalay analizi sonuglan
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Demir Analizi Sonuglari

Demir (ppm)
B

OO0Ay R4Ay O8Ay O1ZAy

Sekil 4.5.b. Farkli tepe bosluklari ile demir analizi sonuglart
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4.4.6 Kutu kordonu etkisi

Tencke levha lizerindeki kalay tabakasi dig etkenlerle kolaylikla
zedelenebilecek bir yapidadir. Tenekeden kutu olugturmada uygulanan
islemler (kivirma, kordon olusturulmasi v.b.) bu kalay tabakasim
zedeleyebilmektedir. Yapilan denemelerde siyaniir testi sonuglarindan
gozlemlenen ozellikle kordon tepelerinde kalay azalmasi ve demir agiga
¢ikmasi oldukga yoZun olarak bulgulanmigtir. Altintop gibi laklama
islemi uygulanmayan kutular da bu zedelenmeler kalay altindaki demir
tabakasinin kolaylikla agifa ¢ikmasma yol agabilmektedir. Ozellikle
kalay-demir alagim tabakasinda olabilecek problemler bu kutularda
korozyonu hizlandirabilecektir. Bu deneme plam iginde kordon
olusturulmamug kutularla kiyaslamalar yapilarak korozyon olgusu
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6.”da gérulmektedir.

Cizelge 4.6. Kutu kordonunun kalay ve demir korozyonuna etkileri

KALAY (ppm) DEMIR (ppm)
Kod | Kordon -0 s(.‘gz 12.Ay | 0.Ay | 4.Ay ,s(.‘z)y 12.Ay
22 Yok | 62| 144 137 185] 26| 28] 21| 29
11 17| 106 ] 102 150 27 31| 33] 80
20 Var 80 | 183| 18| 192 27| 25| 27| 27
32 521 101 106 98| 18] 14| 20| 26

Kutuda kordon birakilmadan hazirlanan tek 6rnek olan 22 numarali
ornekte baslangigta 62 ppm kalay seviyesi saptanmigken, bir y1l sonunda
185 ppm kalay sonucu elde edilmigtir. Baslangigtaki yiksek kalay
seviyesini goz oniinde bulundurursak, zaman i¢inde yaklastk 120 ppm
kalay gecisi olusmustur. Bu deger, kiyaslama yapilan 11 ve 20 numaral
orneklerin altinda, 32 numarali 6regin de az iizerindedir. 22 numaral
omek demir analizi sonuclan agisindan da 2.9 ppm ile standartlarin
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altinda bir sonu¢ vermistir. Elde edilen sonuglar gekilsel olarak Sekil
4.6.a ve b’de gosterilmistir.

Kalay Analizi Sonuglar )
2
3
22 11 20 32
Omek Kodu
0.Ay B4 Ay O8Ay O12A
\_ Bo.Ay R4AY D8 Ay y Y,

Sekil 4.6.a. Kutuda kordon olusturmadan yapilan iiretimin kalay analizi sonuglan

Demir Analizi Sonuclar
10
. 8
i
11 20 32
Omek Kodu
0.Ay B4 Ay I8 Ay T 12.A;
" £10.Ay B4 Ay DR Ay T12Ay )

Sekil 4.6.b Kutuda kordon olusturmadan yapilan iiretimin demir analizi sonuglart
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Yapilan varyans analizi sonuglarina gére kutu kordonunun var olup
olmamasinin kalay analizi sonuglarina gore de, demir analizi sonuglarina
gore de farklilik énemsiz olarak bulgulanmugtir. Tekerrurler arasinda ise
kalay deBerleri arasinda yine farklilik bulunmazken demir degerleri
agisindan farkli (0=%1) oldugu bulgulanmgtir. Kutuda kordon
birakmamak, tahmin edildiginin tersine 6nemli bir farklilik gostermemis
olmakla birlikte genel olarak kutunun daha az zedelenmesini sagladigt
icin 6zellikle kiigiik boy kutularda onerilebilir.
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4.4.7 Surup hazirlamada kullanilan dolgu suyunun etkileri

Surup hazirlamada kullanilan dolgu sularmn farkli sertliklerde
olmasi;, suyun iyon dengesinin farkli olmasi kutu i¢i yapisim
degistirebilmektedir. Nitekim Ural, 1977°de belirtildigi gibi dolgu sivisi
i¢ korozyonda elektrolitik roliini istlenecegi igin korozyon tizerilde
besinle birlikte en onemli etkeni olusturur. Isletmelerde yapilan sézlii
gorugmelerde farkl sertliklerdeki sulardan yapilan altintop kutularinda
farkli korozyon olgularina rastlanildiginin belirtilmesi iizerine bu konu
deneme plani igerisine alinmugtir. Ozellikle 2. deneme plam igerisinde bu
konuda 6rnekler hazirlanmug ve sonuglan Cizelge 4.7.”de verilmigtir.

Cizelge 4.7.’de gorilen sonuglar, altintop uretimi sirasinda farkl
dolgu sulari kullanimu ile elde edilmis sonuglardir. Isletmenin islenmis
suyunun sertligi 8°d (Alman Sertligi), memba suyu olarak piyasadan
saglanan suyun sertligi 10°d, kaynatilip kullanilan su 7°d ve sert su
olarak yine isletmenin ancak igslenmemis suyunun sertligi 15°d olarak
bulgulanmistir.

Cizelge 4.7. Dolgu suyunun kalay ve demir gegisine etkileri

KALAY (ppm) DEMIR (ppm)

K
od Su 0.Ay | 4.Ay | 8.Ay | 12Ay | 0.Ay | 4.Ay | 8.Ay | 12.Ay

10 | MembaSuyu | 81| 72| 75| 107] 28| 35| 37| 84

13 Sert 108 | 122 | 121 128 | 23 3,71 4.1 8,9

14 Kaynamig 119 { 108 { 107 130y 2,1 251 25 3,6

11 117 | 106 | 102 150 [ 2,7 3.1 33 8,0

2% Normal Isletme 80 | 183 | 188 192 2,71 25| 27 2,7

32 Suyu 52| 101] 106] 98] 18] 14| 20| 26

Cizelge 4.7°de de gorildigu gibi ornekler icerisinde en az kalay
gecisi 32 numarali 6rnekte olusmustur. En yiiksek kalay ¢oztiniimii ise 20
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numarali 6rnekte elde edilmigtir. Bu degerler, baglangic degerleri goz
Oniine alinarak degerlendirildiginde, 14 numaral 6rnekte baglangictan
depolama siiresi sonuna kadar 11 ppm’lik bir kalay gegisi gozlenmigtir.
Sonuglar benzer gekilde degerlendirilecek olursa, 10 numarali 6rnek 26
ppm’lik artigla 2. sirada yer almaktadir. 14 numaral 6rnekte kullanilan
dolgu suyunun kaynatilmasindaki amag¢ su i¢inde bulunan ¢ozinmig
oksijeni uzaklagtirmaktir. Bu baglamda bu omek amacina ulagmg
ornekler arasinda almabilir. Ayrica sert olarak adlandirabilecegimiz
sudan yapilan 6rnek olan 13 numarali 6rnekte de 28 ppm’lik bir artig
gozlenmis olup bu deger de ¢ok yiiksek bir deger degildir. Orneklere ait
kalay sonuglart Sekil 4.7.a’da goriilmektedir.

e Kalay Analizi Sonuglar N

14 11 20 32

Ornek Kodu
S BoAy Baay D8Ay L1124y Y,

Sekil 4.7.a Dolgu suyunun kalay gegisine etkileri

Demir analizi sonuglari agisindan ornekler incelendiginde normal
isletme suyuyla hazirlanan 20 ve 32 numarali 6rnekler en digik demir
degerlerini vermiglerdir. En yuksek deger ise sert suyla hazirlanan 13
numarali 6rmekten elde edilmigtir. Kalay sonuglariyla paralel sonuglar
elde edilmis ve kaynamig ve memba suyu olarak adlandirilan sularin
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kalay ve demir sonuglar1 en az olarak bulgulanmistir. Genel olarak sert su
kullannmi tam konservelerde oldugu gibi, 6zel durumlar harig,
onerilmemektedir. Orneklere ait demir sonuglari Sekil 4.7.b’de

goriulmektedir.

Demir Analizi Sonuglan

g
&
10 13 14 11 20 32
Omek Kodu
\_ oAy B4Ay 08 Ay D12 Ay

Sekil 4.7.b. Dolgu suyunun demir gegisine etkileri
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4.4.8 Otoklav islem sicakhigimn etkileri

Bu béliimde 95°C, 100°C ve 110°C olmak iizere ii¢ farkli otoklav
islem sicakliginda iglem sicakligmin korozyon izerine etkileri
arastinilmigtir. Islem sicakliklar1 ve kalay ve demir korozyonu sonuglari
Cizelge 4.8.’da gorilmektedir. ‘

Cizelge 4.8. Farkli otoklav sicakliklarinda kalay ve demir gegisi

Kalay (ppm) Demir (ppm)

Sicakhk . Deneme Ortalama Ortalama |

95°C f 1 6,6 1,9 \

95°C 2 ‘ 6.4 6.7 S 0,1 1,4

95°C 3 7,2 22

100°C 1 85 2.2

100°C 2 7,6 8,0 2 1,9

100°C 3 7.9 ‘ 1,6

110°C 1 13,8 2.3

110°C 2 13,2 13,2 2,5 2,5

110°C 3 12,7 2,6

Bu deneme sirasinda aym 1sil iglem degeri (Fo) elde edebilmek
amaciyla kutular belirlenen iglem sicakliklarinda farkli strelerde
tutulmuglardir. Standart uretimde yontem kisminda da verildigi gibi
90°C’da 28 dakikalik 1sil islem uygulanmistir. Bu deneme planinda ise
aym 1s1l iglem degerlerini elde edebilmek amaciyla kutu i¢i sicakliklar
olcilmiis ve kutular aym toplam Fo degeri elde edilince sogutmaya
alinmiglardir. Isil islem sonrasi kutular hemen agilarak analizleri
yapilmagtir.

Yurdagel 1996’da belirttigi gibi 1s1l iglem kutu i¢ ve dig
korozyonuna dogrudan etki eden bir etmendir. Nitekim Cizelge 4.8.’de
gorildigi gibi otoklav iglem sicakligy arttikga kalay gecis miktarlar: da
artmakta, 95°C’da ortalama 6.7 ppm kalay gegisi olmugken 110°C’da
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13.2 ppm kalay kutu igerigine ¢oziinmiigtir. Artan sicaklikla kalay ve
demir gecisinin arttig1 bu deneme sonucunda goériilmustir. Bu deneme ile
otoklav sicakliginin ne kadar disiik olursa o derecede daha az gikig kalay
ve demir sonuglar alinabilecegi gorilmustir. Elde edilen sonuglarindan
yiiksek sicaklikta iglemin, daha fazla kalay ve demir ¢oziinmesine neden

oldugu sonucu ortaya ¢tkmaktadir.

4 . ..
Kalay ve Demir Analizi Sonuglarn

15 132 5y

) 4 &

g 10 67 8.0 3 B

> ~

= 5 2,5 2 5

5 14 o 1B

0 T H T ] 0
95°C 100°C 110°C
Sicaklik

\_ E:::l Kalay (ppm) ==¢=Demir (ppm) l )

Sekil 4.8. Farkl: otoklav islem sicakliklarinda kalay ve demir korozyonu

Elde edilen sonuglarin istatistiksel degerlendirilmesinde ise
tekerriirler arasinda kalay degerleri istatistiksel olarak farkh (a=%1)
olarak saptamrken demir degerleri arasi farkhilik Onemsiz olarak
bulgulanmustir. Sicakliklar arasinda hem kalay hem de demir analizi
degerleri agisindan istatistiksel olarak farkin 6nemli olmadig:

saptanmigtir.
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4.4.9 Askorbik asit katkisimin etkileri

Kutu igerigine bir antioksidan olan askorbik asitin katiminin

etkileri bu boliimde incelenmeye ¢aligiimigtir.

Bir antioksidan olan askorbik asit, bulundugu ortamda oksijen ile
reaksiyona girerek pargalanmakta, boylece koruyucu etki gostermektedir.
Altintop konservelerinde tepe boslugunda bulunan gazlarin igerdigi
oksijen, altintop tanelerinin kararmasma yol agmaktadir. Bu oksidatif
bozulmada askorbik asitin antioksidan etkisinden faydalanarak

onlenebilecegi dusiinilerek bu deneme seti hazirlanmistir.

Cizelge 4.9 Askorbik asit katilmig 6rneklerde kalay ve demir analizi sonuglan

Katilan Askorbik Asit Kalay (ppm) Demir (ppm)

Miktar1 (ppm) 0.Ay [ 4.Ay |8.Ay | 12.Ay | 0.Ay | 4.Ay | 8.Ay | 12.Ay
21 100 58| 137} 153 176 19| 2,7{ 26| 2,6
26 200 14| 18] 18 19 2,2) 2,0] 28 5,2
27 200 41| 56| 57 581 19 09| 20| 22
28 200 76| 106} 110 114 24| 16| 18 1,4
29 300 1{ 12| 16 200 20 16| 20 1,6
30 300 38 66| 69 61 20| 08| 13 14
31 300 105) 95| 120 148 1,7| 09| 18] 22
11 - 117 106| 102} 150 27{ 3,1] 373 8,0
20 - 80} 183} 188} 192f 27| 25| 27| 27
32 - 521 101} 106 98| 18] 14] 20f 26

100 ppm askorbik asit katkili 21 numarali 6rnekte analiz donemi
sonunda 176 ppm kalay, 2.6 ppm demir sonuglari elde edilmistir. Bir yil
icinde 122 ppm’lik kalay gecisinin gozlemlendigi bu 6rnekte demir gegisi
de sadece 0.7 ppm olmugtur.

200 ppm askorbik asit katilan 26 numarali 6rnekte dénemler
sonunda 19 ppm kalay sonucu elde edilmigken 300 ppm kalay katilmig
ornekler 20 ppm kalay sonucu elde edilmistir.
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( Kalay Analizi Sonuglan ™

300
250
200
150

Kalay (ppm)

Omek Kodu

N Bo.ay Mesy Doy O12Ay. D

Sekil 4.9.a. Askorbik asit katilmig 6rmeklerde kalay analizi sonuglart

(’ Demir Analizi Sonuglan

10

8
g
% 6
g 4 [
[} g

2 A

0

21 26
Omek Kodu
Oo.Ay M4Ay D84y D124y

Sekil 4.9.b. Askorbik asit katilmig dmeklerde demir analizi sonuglan

27 ve 30 numarahi 6rneklere 200 ve 300 ppm’lik askorbik asit
katiimi yaninda 50 ppm kalay verecek oranda kalay kloriir de
eklenmigtir. 27 numaral 6rmekte 41 ppm ile baglayan kalay sonuglar: 58
ppm diizeyine ulaymigtir. Bir yil iginde kalay gecisi 17 ppm olarak
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saptanmugttr. 30 numarah ornekte ise 300 ppm askorbik asitin yam sira
yine 300 ppm kalay eklenmigtir. Bu ornekte de yil sonunda 23 ppm’lik
kalay gecisi saptanmistir. Her iki ornekte de olduk¢a digik demir

sonuglar1 elde edilmigtir.

28 ve 31 numarali 6rmeklerde yine 27 ve 30 numarali 6rneklerde
oldugu gibi kalay klorir katilmigtir. Ancak bu orneklere katilan kalay
klortr oram, son triinde 100 ppm kalay verecek orandadir. 28 numaral1
ornek 200 ppm askorbik asit ve 31 numarali 6rnek de 300 ppm askorbik
asit katkili Ornektir. Y1l sonunda orneklerde yapilan kalay analizi
sonucunda 28 numarali 6rnekte 38 ppm, 31 numaral: 6rnekte de 43 ppm

kalay birikimi saptanmugtir.

Hicbir katk: yapilmamig kontrol 6rnegi olarak alinan 11, 20 ve 32
numaralt orneklerde de bir yil sonunda strasiyla 33, 112 ve 46 ppm kalay
¢ozinmugtir. Bu 6rneklerde yil sonunda ulagilan maksimum kalay orani

da strastyla 150, 192 ve 98 ppm olarak saptanmustir.

Ormneklerde esmerlesmenin gozlenebilmesi amaciyla absorbans
degerleri 6l¢iilmiistiir. Olgiimlenen absorbans degerinin artmasi, drnegin
daha koyu renkte oldugunu gostermektedir. Orneklerin absorbans
degerleri agisindan birbirleriyle kargilagtirmalarinda su sonuglar elde
edilmigtir: Absorbans degeri en disiik 6rnek 0,147 degeri ile 20 numarali
olmustur. Bunu sirasiyla 32 ve 1lnumarali 6rnekler izlemigtir. Bu
ornekler yukarida da bahsedildigi gibi kontrol omnekleridir. Katkil1
ornekler ise absorbans degerleri agisindan, yani en agik renkten en
koyusunda dogru su sekilde siralanmiglardir: 26, 27, 28, 30, 31, 29 ve 21.
Ancak, elde edilen absorbans degerleri Ek ¢izelge 2.3’de verilen
ortalama ve standart sapma degeri olan 0,245+0,078 degeri ile
kiyaslandiginda 26, 27, 28 ve 30 numarali 6rnekler ortalamanin altinda
kalirken, yani daha agik bir renk verirken, digerleri ortalamanin izerine
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¢ikmig, yani daha koyu olarak gézlenmigtir. Yapilan tim analizlerden
kontrol ornegi olarak alnan 6meklerin ortalamalann agisindan
(0,178+0,073) durum incelendiginde 26, 27 ve 28 numarali Grnekler
ortalamann tizerinde kalmglardir. Kontrol érnegi olarak alinan 6rnekler
gorsel olarak kabul edilebilir bir renge sahip olduklari i¢in, yani dilim
renkleri parlak sari renklerini nispeten koruduklarn i¢in, ortalamanin
tzerinde kalan oOmeklerin renkleri de kabul gorebilir - olarak
degerlendirilebilir.

Yapilan istatistiksel analiz sonuclarina gore kalay analizi degerleri
acisindan farklilik 6nemli (a=%1) olarak bulgulanmistir. Duncan testi
uygulandiginda ise bu farkhiligin ozellikle 300 ppm’lik katkili 6rnekte
oldugu ortaya glkrrilstxr. Demir analizi sonuglarina gore ise farklilik yine
onemli (0=%35) olarak bulgulanmigtir. Yine Duncan ¢oklu testi
sonuglarina gore 200 ve 300 ppm katkili 6rneklerde farkhlik ortaya
cikmistir. Depolama siiresi boyunca kalay ve demir analizi sonuglarinda
ise istatistiksel olarak farkin 6nemli olmadig: saptanmstir.



4.4.10 Kutu i¢i duyusal gézlemi

Yapilan twm Orneklerde kutular acilip i¢i bosaltildiktan sonra
vikanmis ve kurutulduktan “sonra kutu i¢inin durumu gozlenmistir.
Yapiian gozlemler sonucu asagidaki bulgular saptanmistir:

Laksiz xutularda olusan kimyasal reaksiyon bariz bir sekilde
zortulmektedir. Baslangigta piartizsiiz ve parlak olan i¢ yiizey, zamanla
matlagsmakta ve dalgali acik gri bir renk almaktadir. Kutu i¢inde daha
snce bahsediien ¢esitli kusurlar igte bu sirada belirgin bir sekilde
gorulmektedir. Kutu i¢ ylzeyindeki c¢izikler koyu gri-siyah renkte bir
olusum gostermekte, kutu agildiktan sonra da hizia pasianmaktadir. Kutu
1c1 tepe boslugu bolgesinde bu oigu ¢ok daha belirgin bir koyulagma
olarak, bazen de bariz bir siyah ¢izgi seklinde gozlenmistir. Biitiin bu
olusumlarin gozlendigi bu tip kutularda kalay orami diger kutulara oranla
daha yiksek olmustur. Avrica kutu i¢inde kimi yerlerde altintop segmenti
seklinde lekelenmeler gozienmistir. Bu olusumlarin yiizeye degen katt
parcaciklardan olustugu diistinilmektedir.

Katki lakli kutularda ilk zamanlarda kuciik kugik, zamanla gittikce
buyuyen nokia seklinde siyahliklar gozlenmistir. Bir yilin sonlarina
dogru bu kutularda olusan bu nokraciklar oldukca cogalmig ve biiviimis,
hatta baz1 verlerde lak dokulmeleri olusmustur. Laka katki denemesinde
~ katilan kalay klorur ya laka iyl karismamig ya da lakla uyumsuz bir
kimyasal reaksivon gOstermig ve bu sonucu vermistir. Bu tip kutularda da
renk korunmasi yeterince saglanamamistir.

Katkisiz olarak laklanmis tim kutularda, dolgu sivisina katki
vaptlmis olsun veva olmasin, lakta herhangi bir soruna rastlanmamzstir.
Kutu i¢ ylizevinde kutu imalatina bagh bir kusur olmadig: siirece lak kutu
i¢ yuzeyini korumustur. Ancak kutu i¢ yizeyinde kutu tretimi sirasinda
veya daha sonra olusan herhangi bir kusur hizla bariz bir sekilde kendint
gOstermigtir. Noktaciklar veya ¢izgiler seklinde olusan bu olgu, kutu
iceriginde yapilan kalay ve demir analizlerinde de ortaya ¢ikmugtir.
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4.4.11 Segment ve dolgu sivisinda kalay ve demir gecisinin
farkhihklar

Ik yil yapilan 6n denemelerde altintop ile surupta kalay ve demir
analizler ayr ayn yapitlmig ve Cizelge 4.10’daki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.10 Kat1 ve siv1 fazlarda kalay analizi sonuglari

0. Ay 3. Ay 6. Ay 9, Ay 12. Ay

KOD | KATI| SIVI [ KATI | SIVI | KATI |SIVI |KATI [SIVI |KATI [SIVI
376713305 388| 442| 4691 4541 751| 57.54| 7423] 70,05
78,02 | 74,49 (140,84 | 94,18 184,19 132,83 | 196,5(166,25|261,66]214,74
74,11 62,57( 148,12 94,11( 192,14 [ 134.87[ 179,51 | 142,61 | 216,96 | 100,47
0,00] 000{ 0,00] 000[ 1991 20,59 57,71( 41,18( 54,28 41,38
0,00] 000 000] 000 761] 11,74] 12501 885] 1584] 869
22.4] 196] 3885|4046 37,15] 31.92] 3387] 22,78| 43,54] 2584

[NV R SRS R SN

Cizelge 4.10°da da goriilebilecegi gibi kalay birikimi genellikle kati
fazda daha fazla olmaktadir. Ornegin 1 numarali drnekte baslangicta kats
fazda 37.67 ppm kalay birikimi saptanmisken sivi fazda 33.05 ppm kalay
sonucu saptanmigtir. Kaynak¢a boliimiinde bahsedildigi gibi (Ural, 1997,
Karadeniz ve Eksi,1993) bu olgu kalayin fenoik bilegiklerle hidroksil
grubu iizerinden selat olusturmasi ile agiklanmaktadir ve ozellikle
altintop suyunun dolgu sivist olarak kullanildigi konservelerde elde
edilen sonuglar ile bu durum 6rtismektedir.

Cizelge 4.11 Kati ve sivi fazlarda demir analizi sonuglar

0. Ay 3. Ay 6. Ay 9. Ay 12. Ay

KOD KATI [SIVI | KATI [ SIVI | KATI | SIVI | KATI | SIVI | KATI | SIVI

25| 1,830 214] 1.63] 258] 241 687] 332] 9,29] 6,385

1,81{ 2,23 331 3,62 396! 3,13 3382 3{ 446/| 3,82

184 185 452 29 266] 31| 373|307 3.91] 322

141 208) 1,791 2,79 4383] 4739 5( 3,82 675! 2,14

2,161 1,71 6,31 1,751 109 1,04} 229 1,97 349! 324

AN WIS (=

141 187 144) 174 122! 1,09] + 1,84 wmbﬂm?nmlmuﬂm.b

DCKUMANTASYON MERKEZ)
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Cizelge 4.11.’de elde edilen demir sonuglari gosterilmigtir. Kalay
sonuglart ile benzerlikler gosteren bu sonuglarda da kat1 fazda demir
birikiminin stvi faza kiyasla daha fazla olmaktadir.

Kalay Analizi Sonuclan

| | ]
l b
|
|IL 11 i s — i 1
3 4 5 6
KATI SIVI KATI SIVI KATI Sivi KATI SV KATI SIVI KAT! SiVI

Ornek Kodu

0. Ay 883 Ay 006. Ay [19. Ay 812 Ay

Sekil 4.10.a. Kat1 ve siv1 fazlarda kalay analizi sonuglari

Sekil 4.10.a’da kati ve sivi fazda kalay ve demir analizi
sonuglarinin farklan gekilsel goriiniimii olarak yer almaktadir. Buna gore
2. ve 3. aylarda ozellikle fark biyiimekte, daha sonra ise dengeye
gelmektedir. Ancak demir sonuglarinda baglangigta fazla olan bu fark
daha dengesiz bir dagihim gostermekte ve benzer bir korelasyon
yapilamamaktadir (Sekil 4.10.b).
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~
Demir Analizi Sonuglar
€
Q.
R
: | I
i 1 | i
2 6
KATI SIVI KATI Sivi KATI Sivi KATI SIVI KATI Sivi KATI SVl
Ormnek Kodu
[I0. Ay B3. Ay 06, Ay 119, Ay W12 Ay
9 0. Ay B3. Ay D6 Ay DI9. Ay W12 Ay J

Sekil 4.10.b. Kat1 ve siv1 fazlarda demir analizi sonuglart
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S. SONUC

Bu c¢ahsmada, sanayiden gelen bir sorunun giderilmesi
amaglanmigtir. Bu durum g6z oniine alinarak, sorunu yasayan firmalarla
sik sik yapilan toplantilar sonrasinda her bir deneme plani, bir sonraki
deneme planina 6ngorit olarak yuritilmigtir. Bu anlamda yapilan

denemelerin sonuglari kisaca ¢zetlenecek olursa;

Konserve kutusunun yapiminda kullanilan tenekenin orijini, teneke
kutu yapisim az ya da ¢ok etkilemektedir. Dogal olarak uygulanan
teknolojinin geligsmis olmasi, daha kaliteli tiriin eldesini saglamaktadir.
Ancak yapilan denemeler gostermistir ki incelenen dort lke
tenekesinden elde edilen kutularda 6énemli bir farklilik bulunmamaktadir.
Ayrica teneke yizeyine uygulanan kalay kaplama agirligt da korozyon
iizerine dogrudan etkili bir faktér olarak ortaya ¢ikmugtir.

Altintop segment konservelerinin kutu i¢ yiizeylerinde kalay
tabakasi tizerine herhangi bir lak kaplamas: uygulanmamaktadir. Deneme
plamt igerisinde lak icerisine kalay klorir katilarak yapilan katkilar
beklenilen sonuglari verfnemistir. Istenilen diizeyde olumlu sonug
alinmamasinda ya lak uygulamasinda problemler olusmusg ve lak kutu
yiizeyine iyi yapigmamig, ya da yapilan katki kalay lak ile iyi
uyusmamigtir. Bu denemenin ileride yapilacak g¢aligmalarinda farkl
laklara uygulanarak ya da kalaymn farkli bilesikleri denenerek daha iyi
sonuglar almak olasidir. Ayrica kismi lak uygulamalarinda da 6zellikle

tepe bosluguna lak uygulamasi nispeten olumlu sonuglar vermigtir.
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Farkli tipte dolgu suyu kullanim:i denemelerinde altintop suyu ile
doldurulan 6meklerde seker surubu ile doldurulmuglara goére ortalama
daha yiiksek kalay gecisine rastlanmigtir. Bunun nedeni olarak ilgili
bolimde de daha onceden bahsedildigi gibi kalaym, meyvenin
bilesenlerini igeren dolgu sivisimin, bunlarla guruptaki sekerlerden daha
fazla tepkimeye girmesinin s6z konusu oldugu soylenebilir. Nitekim
yaptlmis on denemelerde aymi kutu igeriginin kati kisminda, yani
altintoplarda, sivi kismina, yani dolgu suyuna orania yiitksek oranlarda

kalay ve demir sonuglar1 alinmistir.

Deneme planlani icerisinde dolgu suyuna katki katilarak lakli
kutulara | dolum yapilmast ‘Snemli bir kismu teskil etmektedir. Bu
denemeler igerisinde Ozellikle disiik oranda kalay klorir katim
sonuglarinda renk korunmas: istenilen dizeyde olusmamustir. Ayrica
kutu icerisinde bolgesel lak zedelenmeleri de olusmustur. Bu olusumun
standért dretim kutularinda da rastlanmas: altintop ve dolgu sivisinin
korozifliginin  gold laka asm  olumsuz  etkisi  oldugunu
disiindiirtmektedir. Bu durum da laka ragmen kalay oranlarinda zamana
bagli artiglarla ortaya gikmaktadir. Askorbik asit katkist da renk tizerinde
istenilen oranda bagarih olmamustir. Genel olarak askorbik asitin kalay
kloriir ile olan kombinasyonlarinda daha iyi sonug vermis olmakla
birlikte renkteki esmerlesmé baglaminda alt1i aydan sonra kontrol
omneklerine gore daha koyu renkli 6rnekler olugmustur. Tim 6meklerde

bir yil sonunda kalay gegisi oldukca diigiik seviyelerde kalmugtir.
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Farkhi duzeylerde tepe boslugu birakilmasinin kalay gecisine
dogrudan etkisi vardir. Diistk tepe boslugu birakilmig orneklerde daha az

kalay gegcisi olusmustur.

Kordon olusturulmadan hazirlanan kutulara dolum yapilan
orneklerde 1 vil sonunda sinir degerlerin altinda kalan 120 ppm kalay ve
0,3 ppm demir gegisi Olgilmekle birlikte, bu gecis oranlart diger
orneklerie kivaslandiginda net bir farklilik bulgulanmadigr sovlenebilir.
Siyanir testi ile kutu i¢ yiizeyleri incelendiginde kutu igi kordon tepe
kisimlarinda diger bolgelere, ozellikle kordonsuz boélgelere kiyasla daha
fazla demir agiga ¢iktigi saptanmasina ragmen bu deneme kordoniu

kutularla kordonsuzlarda ¢ok buyiik bir farklilik olmadigini gostermistir.

Dolgu suyunun sert ya da yumusak, kavnatilarak oksijeni nispeten
uzaklastinimis ya da normal olmasinin incelendigi deneme setinde
yumusak suvun, ozellikle de kaynatilarak oksijeni azaltiimaya c¢ahsilip
kullanilan suyun olumlu etki yapug saptanmistir. Isietmede kullaniian
sularin, altintop konservesi gibi 6zel Urinlerle ¢alisilirken ¢ok daha
hassas olarak hazirlanmasi ve devamli kontrol edilmesi korozyon iizerine

olumlu etki yapacaktir.

Otoklav islem sicaklig: ve kutunun sicak kaldig: sure de korozyonu
dogrudan etkileyen bir faktor olarak ortaya ¢cikmustir. Uygulanan islem
sicaklig1 ne kadar arttiniltrsa kutu i¢1 baslangi¢ kalay ve demir oranlan da
0 oranda yliksek olmaktadir. Sicakligin 5 derece artisi kalay oranini [ .2-
1.7 kat, demir oranini da 1.3-1.4 kat arttrmigtir. Uygulanan 1si1l iglemde

olabildigince dikkatli davramimali, otoklav i¢ sicakliginin hedef islem
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Askorbik asit katkis: ile yapilan denemelerde elde edilen kalay ve
demir sonuglart kutuda olusan hasarlanmalar géz 6niine alinmazsa yine
disik kalmig olmakla birlikte renk korunmasi beklenin altinda olmus, ve

yine altinc1 aydan sonra renk kontrol érneklerinden daha esmer olmustur. |

Yapilan denemelerde korozyona etkiyen etmenler ortaya ¢ikmigtir.
Yapilan denemelerin bir kisminda istenilen renk dizeyinde drnekler elde
edilmis olmakla birlikte miidahale edilemeyen etkilerin (kutu imalat:
gibi) diger 6rneklerde olumsuz etkileri olmﬁstur. Sonraki ¢aligmalarin bu
alisma 11§ altinda degerlendirilme olasili ~dﬁ§ﬁnﬁldﬁgﬁnde;brneg'in
laka yapilacak katkilar ile dolgu sivisina yaptlacak katkilarin
cesitlendirilmesiyle yapilacak gallsmaiarm basariya ulagsma ihtimalinin

yiiksek oldugu dustntlmektedir.
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Ek Cizelge 1.1. 1. Numaral omek fizikse! ve kimyasal analiz sonucian

EK 1

f[ Vakum Tepe Boglugu | Net Agir. | Dolgu Sivist © Siizme Agirhig: ’

Dinem | (mmhg) (mm) (2) j {9y : {g) i

0,Av] 152 3.06 341 2691 272

3, Av| 64 8,15 Sdd 236 1 2871

6. Av | 64 9.36 339 2381 301

9. AvV! 140 3.73 3444 238 | 306

12, Av: 229 9,98 315 2471 273

Ortalama | 130 91 337 2491 288
Sm.Spm. | 69 I i1} i3 15
Max. 229 19 44 | 2691 36
Min 54 | 3 Ji9] 2381 272

Ek Cizelge 1.2, 2. Numarah omek fizikse! ve kimvasal analiz sonuclar

Vakum Tepe Boglugu | Net A Dolgu Sivist Sizme Agiriig
Dénem | (mmbg) (mm) ' (2) (@) (g)

(). Av i 216 3.78 | 340 267 275
3 AY ) 133 534 239 385

6, Av . 127 943 343 248 207
9, Ay ! 254 939! 541 229 5

12, AV 184 1 1711 532 2551 277
Ortaiama | 187 097 338 250 | 289
Sm.Spm. 30 3481 3 41 6!
Max. | 234 17,11} 343 2671 571!
Min | iy 8781 352 129 275

Ek Cizelge 1.3. 3. Numarah dmek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum Tepe Boslugu | Net Agr. Dolgu Smis1 Sitzme Agirh@
Donem | (mmhg) mm) (@ (£) ®

0, Av 203 7.36 | 341 234 | 287

3. Ay 178 10,181 333 238 | 297

5. Ay 0 10,32 337 238 249

9. Ay 234 8.62 347 245 302

12, Ay 203 9.58 337 258 274

Ortalama 168 9,23 339 246 293

Stn.Spm. 98 1,16 3 9 10

Max. 234 10,32 347 238 302

Min 0 7.36 335 238 279




Ek Cizelge 1.4. 4. Numarah 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivist | Siizme Agwrhiy
Dénem (mmhg) (mm) ®) ® (%)
0, Ay 127 1027 526 262 265
3, Ay 140 13,06 519 239 280
8, Ay 178 10,33 537 239 298
9, Ay 254 10,98 332 223 309
12, Ay 0 11,30 325 256 270
Ortalama 140 11,19 528 244 284
Sm.Spm. 92 1,13 7 15 19
Max. 254 13,06 537 262 309
Min 0 10,27 519 223 2635
Ek Cizelge 1.5. 5. Numarah émek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari
Vakum Tepe Boslugu | Net Agir. Dolgu Sivis1 Stizme Agirhgy
Donem | (mmhg) {mm) 16:3] ® (g)
0, Ay 25 8.82 343 253 290
3. Ay 114 12,75 338 241 297
6, Ay 89 9,24 538 256 291
9, Ay 191 9.33 344 243 301
12, Ay 152 9,02 350 250 300
Ortalama 114 9,83 3543 249 296
Stn.Spm. 63 1,64 5 6 5
Max. 191 12,75 330 256 301
Min 25 8,82 538 241 290

Ek Cizelge 1.6. 6. Numarah ornek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum Tepe Boslugu Net Agyr. Dolgu Sivist Siizme Agirhigy ]

Dénem | (mmhg) (mm) ® ® (4]
0, Ay 89 7,85 823 378 445
3,Ay 114 7,53 827 369 458
6, Ay 229 9,93 814 354 460
9, Ay 216 837 825 31 514
12, Ay 216 8,43 916 475 441
Ortalama 173 8,42 841 377 464
Sm.Spm. 66 0,92 42 60 29
Marx. 229 9,93 916 475 514
Min 89 7,53 814 311 441
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Ek Cizelge 1.7. 7. Numarali 6rnek fizikse! ve kimyasal analiz sonuclan

)1 Vakum | Tepe Boglugu|Net Agirlik| Dolgu Smist| Siizme Afirhgn | Askorbik asit}
| Dénem |(mmhg)| _(mm) | (®) @ | (@ (mg/100 g)
T0.Ay |12 6 429 216 213 1,60

4. Ay | 51 9 08 7 21 1.33

8.Av | 76 8 N 2 1.66
C12.Ay | 76 5 00 200 230 215
‘Olama| 6 7 129 07 222 109 |
{StSpm | 2! 1 T 7 ; 7 035
- Max. 102 9 430 216 230 213

Min., 51 5 T 00 213 .35

Ek Cizelge 1.8. 8. Numarah ornek fiziksel ve kimyasal analiz sonugian

L Vakum | Tepe Boslugu %Net Agir. | Dolgu Sivisi | Siizme Agirhin | Askorbik asit |

{ Dinem |(mmhg)! (mm) (] g ! {(2) (mg/100g) |

L 0 Ay 152 | 3 o926 1 216 210 1.85 |
4. Ay 127 | 9 426 216 216 | 42 ?
3 Ay 127 ¢ 3 426 1203 2] * 1,72

TI2 AV [ 132 8 EE ST 216 ; 156 :

(Ortlama | 140 | 8 R 216 i 1,56

SmSpm.| {5 | 0 EE 4 ; 4 0,18

[ Max. 152 9 426 2016 | 221 1.85
Min. 127 | 3 320 | 205 210 142 g

Ek Cizelge 1.9. 9. Numaral 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

| Vakum | Tepe Boglugu | Net Agir. | Dolgu Swist | Siizme Agirhgr | Askorbik asit

| Donem |(mmhg)|  (mm) (g) @ @) (mg/100g)

170, Ay 127 8 422 208 214 1,83

L4 Ay 152 6 423 208 215 1,48

. 8. Av 102 5 434 214 220 172
12.Av | 102 ] 7 L 320 0 216 1.68

[ Ordama | 121 | 7 [ 400 210 i 216 1.68

iSinSpm.| 24 1 54 3 3 .15

CoMax. 152 | 3 434 214 220 1,83

| Min. 102 | 5 320 1 208 ] 214 1,48




Ek Cizelge 1.10. 10. Numaral: 5rnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Svist| Siizme Agirhgr | Askorbik asit

Donem | (mmhg) (mm) ® (2) e (mg/100g)

0. Ay 64 5 585 276 309 1,84

4. Ay 64 5 585 270 315 0,65

8. Ay 147 (] 583 250 333 2.17

12. Ay 127 6 586 331 255 2.18
Ortlama 100 3 585 282 303 1.71
Stn.Spm 43 0 1 35 34 0.72

Max. 147 6 586 331 333 2,18

Min. 64 5 583 250 255 0,63

Ek Cizelge 1.11, 11. Numaral: dmek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agrr. TDolgu Sivis1 | Stizme Agirh@ | Askorbik asit
Dénem | (mmbhg) (mm) 4] ® () (mg/100g
0. Ay 69 6 585 276 309 1,92
4. Ay 51 5 590 275 315 0,83
8. Av 76 3 596 275 321 2,15
12. Ay 140 9 370 248 322 2,49
Ortlama 84 6 585 269 317 1,84
Stn.Spm.] 39 2 11 14 6 0,71
Max. 140 9 396 276 322 2,49
Min 51 9 570 248 309 0,83
EKk Cizelge 1.12. 12. Numarah 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan
Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivis1 | Siizme Agirhgr | Askorbik asit
Dénem |(umhg) (mm) ®) (4] (4] (mg/100g) |
0. Ay 51 3 604 293 311 1,63
4. Ay 0 3 602 288 314 1,56
3. Ay 25 3 604 274 330 2,27
12. Ay 76 4 604 288 316 2,32
Ortlama 38 3 604 286 318 1,94
StnSpm.| 33 0 1 8 8 0,40
Max. 76 4 604 293 330 2,32
Min. 0 3 602 274 311 1,56




Ek Cizelge 1.13. 13. Numaral: 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

i { Vakum i Tepe Bosiugu | Net Agir. | Doigu Sivis1 | Stizme Agirng | Askorbik asit |
| Dinem |(mmhe)| (mm) | (9 (@ (8) (mg/100g) |
0 Ay 59 5 385 273 312 171 |
1A | 38 5 589 271 318 054 |
3. Ay 58 7 601 L 287 34 | 175
C12.AY |02 § [ 383 1 238 | 325 i 2,38
Ortlama | 72 & 390 272 317 1 1,59
StnSpm.| 20 i 3 12 L 5 i 0.76
" Max. 102 - 601 | 287 | 325 T 238
Min. 38 5 R 312 034 i

Ek Cizelge 1.14. 14 Numaral: 6rek fiziksel ve kimyasal analiz sonuclan

] [ Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivist | Siizme Agiriin | Askorbik asit |
| Dénem |(mmhg)  (mm) (@ o () | (mg/100g)
0. Ay 69 | 5 87 1 27 315 1.80

4 Ay 102 5 86 . 254 322 1 033

3. Av 102 5 389 0 262 327 ] 192 |

i2.Ay | 102 ¢ 3 {388 - 162 326 i 2,17
COmlama |l 93 5 '588 . 263 323 i 1.61
SmSpm.| 17 ! 0 1 3 : 5 1 0,72

Max. 102 6 389 372 327 217

Min, | 69 3 386 262 313 N
Ek Cizelge 1.15. 15, Numarali dmek fiziksel ve kimyvasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net AgxrT Doigu Sivist | Siizme Agirh@ | Askorbik asit

__Dbnem |(mmbhg) (mm) (g @ | () (mg/100g)
{0 Ay 69 4 592 282 310 1,76
D4 AY | 147 4 383 1 266 317 0,60
T 8. AV 191 | 3 557 0 282 313 1.85

12 Av | 229 | 7 578 1 238 32 242
[Ortlama | 159 | 3 388 . 272 316 j 1,65
jSta.Spm.| 69 | 1 I 12 : 4 0,76

Max. 229 7 P397 0 282 320 ? 2,42

Min. 69 | 4 | 578 ¢ 258 | 310 L 060




Ek Cizelge 1.16. 16. Numaral; ek fiziksel ve kimyasal analiz sonuclan
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Vakum | Tepe Bosiugu | Net Agir. | Dolgu Sivist | Siizme Agirh@ { Askorbik asit
Dinem | (mmhg) (mm) ® = (£) (mg/100g)
0. Ay 127 3 593 286 307 1,82
4. Ay 127 5 390 280 310 0,44
8. Ay 126 4 591 282 309 0,32
12. Ay 128 5 589 285 304 0,44
Ortlama 127 4 551 283 308 0,76
Stm.Spm. | 0,82 0,96 1,71 2.75 2.65 0,71
Max. 128 3 593 286 310 1,82
Min. 126 3 389 230 304 0,32
Ek Cizelge 1. 17. 17. Numarah 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan -
Vakum | Tepe Bosiugu | Net Agir. | Dolgu Sivisi | Stizme Agirh@r | Askorbik asit
Donem | (mmhg) (mm) ® ® ® (mg/100g)
0. Ay 178 4 593 287 306 1,77
4. Ay 135 5 591 286 305 0,49
8. Ay 142 6 596 288 308 0.57
12. Ay 153 3 385 281 304 0,51
Ortlama 153 5 591 286 305,75 0,84
Stn.Spm. 19 1 5 3 1,71 0,62
Max. 178 6 596 288 308 1,77
Min. 135- 4 385 281 304 0,49
Ek Cizelge 1. 18. 18. Numarali 6rnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuclan
Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Svist | Siizme Agirh@ | Askorbik asit
Donem | (mmhg)|  (mm) (3] @ 3] (mg/100g)
0. Ay 178 4 589 278 311 1,74
4. Ay 102 4 395 287 308 4,87
8. Ay 155 5 597 288 309 2,25
12. Ay 121 8 590 280 310 0,87
Ortlama 139 5 593 283 310 2,43
Stn. Spm. 34 2 4 3 1 1,72
Max. 178 8 397 288 311 4,87
Min. 102 4 589 278 308 0,87
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Ek Cizeige 1. 19. 19. Numarah 6mek fiziksel ve kimvasal analiz sonuclan

; Vakum |Tepe Boslugu | Net Agwr. Doigu Sivisti Siizme Agirhg | Askorbik asit
| Donem | (mmhg) (mm) [(9) () () (mg/100g)
0. Ay 203 4 390 277 313 1,67
4. Av 152 4 S9N 277 314 417
8. Av 168 3 385 263 320 3.11
12. Ay 172 3 396 288 308 2.09
Ortlama 174 3 591 277 314 2,76
Stn.Spm. 21 2 3 9 3 1.12
Max. 203 3 396 288 320 +4.17
Min, 132 3 385 263 308 1.67

Ek Cizelge 1. 20. 20. Numaral omek fiziksel ve kimyasal analiz sonuclan

Vakum | Tepe BO§lugu§ Net Agir. [Dolgu Sivisi, Slizme Agxrhg!{ Askorbik asit

_ Donem (mmhg)l (mm) | (2 @ (@ | (mg/100g)
0 Av 127 8.4 L350 268 282 : L

4 Av | 39 6.3 566 287 280) ! (1.399

8. AV | 169 i i P 336 254 32 0,821
D12 Av 0 a3 1 L3373 27 z 203 (0.634
; Ortalama | 105 4.2 R 172 296 | 0.871
Smd.Spm.| 33 3.8 R 4 11 | 0.190
| Max. 169 g4 L5373, 287 302 é 1,11}

Min, 39 PRy 330 4 2% 280 ; 0,654

Ek Cizelge 1. 21. 21. Numarah rnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuclan

Vakum {Tepe Boslug';u!Net Agir.| Dolgu Sivisi } Siizme Agirhft | Askorbik asit

Dénem |[(mmhg) (mm) (g) () : (2) (mg/100g)
0. Ay 171 4.7 374 296 278 ‘ 1.226
4. Ay 19 19 574 288 % 286 é 1.077
8. Av | 161 6 339 74 284 i 0.934
12. Av 130 | 54 P30 281 1 290 0,728
Ortalama | 143 3.3 569 283 : 285 0.991
StndSpm. 25 1 04 7 1 9 3 {0212
. Max. 171 6,0 574 296 ! 290 1,226
! Min 119 4.7 359 274 ! 278 0,728




Ek Cizelge 1. 22. 22. Numarah 6mnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. [Dolgu Suns@me Agirh@| Askorbik asit

Dinem_ | (mmhg) (mm) ® ® ® (mg/100g)
0. Ay 102 3 564 289 275 1,022
4. Ay 131 5.1 579 304 275 0,916
3. Ay 178 6,7 575 340 235 0,678
12. Ay 205 54 583 293 290 0,584
Ortalama | 154 6.3 575 307 269 0,800
Stod.Spm. | 46 1.3 8 23 24 0,204
Max. 205 8,0 583 340 290 1,022
Min 102 5.1 564 289 235 0,584

EK Cizelge 1.23. 23. Numarali 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivis1 | Siizme Agirhigy | Askorbik asit

Dénem | (mmhg) (mm) (® 16:4] () (mg/100g)

0. Ay 290 9 1290 692 598 2.033

4. Ay 210 9 1354 675 679 2,311

8. Ay 2355 7 1290 680 620 1,857

12. Ay 270 10 1288 660 629 1,601
Ortlama 256 9 1305 677 631 1.950
Stn.Spm. 34 1 32 13 34 0,299

Max. 290 10 1354 692 679 2,311

Min. 210 7 1288 660 598 1,601

Ek Cizelge 1. 24. 24. Numarali 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

IVakum Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivisy | Siizme Agirhigr | Askorbik asit
Donem |(mmhg) (mm) (6] 2 (€3] (mg/100g)
0. Ay 240 12 1263 634 629 2,135
4. Ay 215 11 1279 599 41 2,239
8. Ay 232 7 1270 618 6535 2,025
12. Ay 280 9 1279 610 669 1,491
Ortlama | 242 10 1273 615 498 1,973
Stn.Spm.| 28 2 3 15 306 0,333
Max. 280 12 1279 634 669 2,239
Min. 215 7 1263 599 41 1,491
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Ek Cizelge 1. 25. 25, Numaral: 6rnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum , Tepe Boslugu | Net Agr. | Dolgu Svist

Siizme Agirhgr | Askorbik asit |

|
@

' Diénem |(mmbg)l  (mm) ) (©) {mg/100g)
9AV | 350 10 1263 | 663 501 L2223
1Ay | 233 9 1279 641 . 538 P22
S Ay | 286 7 272 0 620 | 552 L1380
12 AV | 330 | (o 1270 1 614 536 EEC

COrtdama | 305 9 127 634 530 1792 i

‘SinSpm.| 43 2 5 22 25 0,517

;  Max 350 10 1279 663 | 636 2254
: Min, 255 7 1263 614 | 501 1309
%

i

} EX Cizelge 1. 26. 26. Numaral 6rnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

: Vakum | Tepe Bostugu | Net Agir. | Dolgu Sivist | Siizme Agirhg i Askorbik asit

! Dénem |(mmhg (mm) ) @ () ‘ (mg/100g)

C 0. Av | 200 9 1286 682 Bij4 [ 2.83%9
4. Av | 163 10 t MR 599 571 2805

L 8. Ay 180 7 e 670 602 I
12.Ay | 210 9 1288 | 676 513 ruit

COrtlama | 189 | 9 1279 | 657 622 I

Stn.Spm. | 20 2 9 | 39 33 . 0487 |

. Max 210 10 1288 | 682 671 P28
Min, 163 7 1270 | 399 402 1,917 ‘

Ek Cizelge 1. 27. 27 Numaral 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonugian

Vakum | Tepe Boglugu | Net Agr. | Dolgu Sivist | Stiizme Agirhig | Askorbik asit

. _Donem |(mmhg) (mm) (:3] ® © (mg/100g)
DAY | 330 3 278 717 ! 561 2.791
4 Ay | 265 1 1271 599 | 572 2.977
3. Ay | 300 7.30 1270 700 370 Uoresss
2 AV | 370 10 11271 690 | 58] R

“Ortlama | 316 | 9 s 702 371 R

StnSpm. | 45 1 I 11 3 0380 |
i © Max, 370 ! 1 1278 | 717 381 2977
! L Min 265 | 8 | 1270 | 6% 361 1,828 |

e



Ek Cizelge 1. 28. 28. Numaral 6mek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

11

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivis1 | Siizme Agirhg | Askorbik asit
Dinem |(mmhg) (mm) ) = ®) (mg/100g)
| 0.Av 340 10 1273 660 613 2,788 :

4. Ay 3175 11 1269 667 602 2232
8. Ay 335 7,50 1270 655 615 1,9552
12. Ay 340 10 1262 684 578 1,794
Ortlama | 333 9 1268 667 602 2,192
Stn.Spm. 11 1 5 13 17 0,437
Max. 340 11 1273 634 615 2,788
Min. 318 8 1262 655 578 1,794

Ek Cizelge 1. 29. 29. Numarah omek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivisi | Siizme Agirhgy | Askorbik asit

Dénem |(mmbg) (mm) @® ® () (mg/100g)

0. Ay 410 11 1257 710 547 3,171

4. Ay 340 15 1233 6353 581 2,825

8. Av 400 7,50 1250 650 600 2,6633

12. Ay 420 12 1254 702 553 2,212
Ortlama | 393 12 1248 678 570 2,718
StnSpm.; 36 3 11 32 25 0,398

Max. 420 15 1257 710 600 3.171

Min. 340 3 1233 650 547 2212

Ek Cizelge 1. 30. 30. Numaral: 6rnek fiziksel ve kimyasal analiz sonuglan

Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivist | Slizme Agirhgr { Askorbik asit

Dinem |(mmhg) (mm) ® _® 14 mg/100g)

0. Ay 220 11 1271 665 607 3,243

4. Ay 280 10 1284 761 523 2,903

8. Ay 275 7,50 1275 690 585 2,8769

12. Ay 340 10 1274 577 61 1,959
Ortlama { 279 10 1276 673 444 2,746
Stn.Spm.| 49 1 5 76 258 0,550

Max. 340 11 1284 761 607 3,243

Min 220 8 1271 577 61 1,959




Ek Cizelge 1. 31. 31. Numarah omek fiziksel ve kimvasal analiz sonuclan

: Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir. | Dolgu Sivist | Siizme Agirhin | Askorbik asit
_Dinem |(mmhg)i _ (um) | (g) ® 63) (mg/100g)
0. Av 300 - 11 11265 538 507 3.191
4 AV | 240 8 U274 7 e84 | 391 2.904
3. Ay | 250 7,50 1265 530 513 2.5363
12.Av | 295 218 L1257 0ls | 642 2,036
Ortama | 271 61 | 1265 352 514 2,677
‘StnSpm.| 31 105 N 21 0,489
Max. 300 218 1274 | 684 | 542 3,191
Min. | 240 ) 1257 | 515 ! 391 2.036

Ek Cizelge 1. 32. 32. Numaral émek fiziksel ve kimyvasal aniliz sonuclan

Dolgu Sivist | Siizme Agirhigt | Askorbik asit |

= Vakum | Tepe Boslugu | Net Agir.

__Donem |(mmhg) (mm) () @ | {9 (mg/100g)
_0.Av_| 310 10 | 1347 1 663 | 584 1999 |
4. Av | 25 D 1286 | 654 361 2.581
S Ay | 250 7 1354 675 679 1.834
12.Av | 290 10 1270 1 643 627 1,546
Ortlama | 269 9 1314 639 637 1,993
Stn.Spm.| 38 2 27 14 57 0434
Max. 310 10 1354 675 534 2.581
Min. 225 7 L1270 643 361 1.546
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Ek Cizelge 2.1 Ik alt 6rnekte kau fazda L.a ve b degerleri

119

KATI 0. Ay 3. Ay 6. Ay s, Ay 12. Ay

Ornek | L a b L a b L a b L a b L a b
1 52,94 | -1,99 | 11,75§47,34 | 122 111,71 4620 { 2,70 | 1354 [ 4556 | 2,84 [ 1454 {4588 | 251 | 13776
2 55,57 | -2,16 | 14.67 | 51,38 | -1,18 | 13,58 | 50,49 | -0,25 | 15,11  49.04 | 0,34 | 1429} 49,78 | 055 | 14,64
3 55,27 | -1,.94 | 14,70 § 63,18 | -1,02 | 1529 | 51,45 | 0,54 | 13,57 { 49,13 [ 0,12 | 1259 {5117 | 160 | 1526
4 53,98 | -1,77 | 12,51 14838 {223 | 13,88 }14867 | 1,75 | 1444|4555 | 1,64 | 11,97 | 50,56 | 0,18 | 15,05
5 53,64 | -1,70 | 12,65 4696 | 2,16 | 13,46 { 47,05 | 3,29 | 14,01 | 4427 | 3,47 [ 1323|4322 {262 | 1188
6 5364 | -105 | 1492 [ 47.71 [ 1,32 | 12,65 | 46.36 | 2,66 | 13,58 | 43,56 | 3,00 | 11,82 | 43,47 | 1215 | 12,58

Ek Cizelge 2.2 Ilk alt1 6rnekte siv1 fazda L.a ve b degerleri

SVt 0. Ay 3. Ay 8. Ay 9. Ay 12.Ay

Omek | L a b L a b L a b L a b L a b
1 18,54 | 1063 [21,85]16,12 ) 10,16 | 2022 119,42 | 13,16 | 2804 } 7.94 | 883 | 11.44]7.07 684 |99
2 23,60 ] 11,91 | 26,70 1 24,62 | 11.79 | 28,03 § 21.21 | 11,84 | 27,53} 12.25 19,24 | 1649} 10,32 | 8,06 | 13,77
3 21,58 | 11.54 | 2511 | 26,63 | 11,84 | 29,04 ] 20,34 | 11,90 1 25,82 | 9,96 |8,22{13.08 | 10,25 | 8,05 | 13,63
4 2123 | 11,11 2387 | 2434 | 1259 | 20.34 | 21,57 | 1337 | 29,12 | 850 | 8.97 | 12.26 | 7.50 | 8,08 | 10,88
5 2023 10,76 | 2192 12288 | 12,72 | 28,64 | 18,25 | 13,61 | 2590 6,71 | 855 9,80 670 |7,55]9.88
6 27,05 | 11,89 128,33 | 1826 | 11,42 | 21,06 | 16,73 | 13171 2382 49,22 (994 | 1336|623 (772 (905
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Ek Cizeige 2. 3, 7 ve 32 numarals 6meklerde kat fazda absorbans degerleri

kat 0, Ay 4, Ay 8. Ay | 12.Ay
7 0.213 0.123 0.1035 0.308
8 0.162 0.130 0.092 0.234
9 0.182 0,123 0.098 0.248
10 0,224 0.169 0.084 0.221
11 0,198 0.129 0349 | 0196
12 0.086 0.091 0.107 | 0287
13 0.133 0.100 0.100 | 0.171
14 0.137 0.117 0.094 0.143
15 0133 | 0102 0,081 0.213
16 0,112 0,154 0.197 0.203
17 0.108 0,154 0,200 0.361
18 0.112 0.154 0.197 0.205
19 0.108 0,154 0.200 0.210
20 0.110) 0.169 0.228 0.147
21 0.108 0.154 0.200 0.361
22 0.112 | 0154 0.197 0.205
23 0,116 0.169 0,228 0.147
24 0.123 0.188 0.252 0319
25 0.108 0.154 0,204 0.361
26 0.112 0.154 0.197 0.205
27 0,103 0211 0.230) 0.225
28 0.150 0.169 0.187 0.247
29 0.140 0.151 0.162 0.351
30 0.159 0,148 0.200 0,318
31 0.117 0,241 0,292 0,341
32 0,116 0,135 0,133 0,075

Ek Cizelge 2.4 7 ve 32 numaral srncklerde kati fazda absorbans degerleri maksimum.,

minimum, ortalama ve standart sapma degerleni

Kati 0. Ay 4. Ay 8. Av 12.Ay
Max 0,224 0,241 0,292 0.361
Min 0,086 0,091 0,081 0,075
Ort 0,133 |- 0,151 0,174 0,245
| Std.Spm.| 0,035 0,033 | 0060 | 0,078




121

Ek Cizelge 2.5 7. ve 33 numarali 6rneklerde sivi fazda absorbans degerleri

s1vi 0. Ay 4, Ay 8. Ay 12.Ay
7 0,066 | 0,078 0088 | 0,104
8 | 0058 0,063 0,08 | 0074
9 0026 | 0049 | 0084 | 0,073
10 0067 | 008 | 0060 | 0113
11 0,060 | 0,073 0,088 | 0,069
12 0057 | 0,068 0,09 | 0058
13 0064 | 0075 0,083 0,063
14 0050 | 0076 | 0,085 0,055
15 | 0065 0,087 | 0,111 | 0075
16 0,245 0172 | 0,190 | 0200
17 009% | 0382 | 0401 0,416
18 0,241 0,168 0,181 0,199
19 0,099 | 0221 0,221 0,215
20 008 | 0,160 | 0234 0,246
21 0,100 | 0373 0400 | 0416
2 | 0243 | 0167 | 0180 | 0,198
23 0,086 0,160 | 0234 | 0246
24 0150 | 0122 | 0200 | 0289
25 0,100 | 0373 | 0400 | 0416
26 0,243 0,167 0,180 0,198
27 0,068 | 0479 0,510 0,274
28 0,097 0,165 0,200 | 0,224
29 | o108 | 0145 | 0182 | 0271
30 0,130 | 0.176 0,180 | 0,189
31 0107 | 0567 | 0570 0,371
32 0,082 0,121 0,160 0,468

Ek Cizelge 2.6 7 ve 32 numaral: drneklerde sivi fazda absorbans degerleri maksinmm,
minimum, ortalama ve standart sapma degerleri

Sivi 0. Ay 4. Ay 8. Ay 12.Ay
Max 0245 | 0,567 | 0,570 | 0,468
Min 0,026 | 0049 | 0060 | 0,055
Ort 0,109 | 0181 | 0207 | 0,211
Std.Spm.| 0064 | 0135 | 0,135 | 0,122
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Kati Orneklerde Absorbans Degeri

Ornek Kodu

(@0 Ay 4. Ay O8. Ay @124y |

Ek Sekil 2.1. Kati 6rneklerde absorbans degerleri

Sivn Omekderde Absorbans Degeri
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Fk Sekil 2.2. Sivi 6rneklerde absorbans degerleri
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Kafi 6rneklerd absorbans de§erieri (hata cubuklan ile)
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Ek Sekil 2.3. Kat1 reklerde standart sapmalar ile hesaplanan hata cubuklan verilmis esmerlesme degerleri (mavi 0. Ay, yesil 4.
Ay, siyah 8. Ay ve sar1 12. Ay)
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EK 3

Ek Cizelge 3.1. Tiim srneklere ait kalay analizi sonuglari ile baslangi¢ degeri ile 12.
Ayda ulasilan deger arasindaki fark degerleri '

Sn (ppm)

Ornek 0.Ay 4.Ay 8.Ay 12.Ay FARK
1 35 41 67 72 37
2 76 118 183 239 163
3 69 124 163 161 92
4 0 0 51 48 48
5 0 Q 11 13 13
6 21 40 30 34 13
7 154 158 168 185 31
8 215 249 2304 -- 246 31
9 249 283 292 290 41

10 81 72 75 107 26
M 117 106 102 150 33
12 80 86 89 108 28
13 108 122 121 128 20
14 119 108 107 130 11
15 .99 96 98 128 29
16 79 30 102 114 35
17 97 90 104 119 22
18 83 82 111 127 44
19 78 74 85 97 21
20 80 183 188 192 112
21 58 137 153 176 118
22 62 144 137 185 123
23 2 6 12 18 14
24 34 57 62 64 30
25 42 56 82 105 63
26 14 18 18 19 5
27 41 56 57 58 17
28 76 106 110 114 38
29 1 12 16 20 19
30 38 66 69 61 23
31 105 95 120 148 43
32 52 101 108 98 46




Ek Cizelge 3.2. Tim ¢rneklere ait demir analizi sonuclan ile baslangic degeri ile 12.

Avda ulasilan deger arasindaki fark degerlent

Fe (ppm)

N
- Ornek | 0.Ayi 4.Ay | 8.Ayi 12.Ay | FARK
R ; 2.0 139 3.3 811 5.1
2 ; 2.0 3.41 35 42 22
3 ‘ 18] 3381 24 36! © 8
4 i 171 2.31 45 45] 28!
5 ; 2,01 431 211 3,41 1.4,
8 ! 1.8 181 1.7 2.2 06
7 i 23 22 272 6,9 46
8 g 221 171 25 3,01 0.8
9 2,31 “ 2] 3.0 3,0 0.7
10 28 35 3.7 8.4 | 55|
11 2.7 3.1 3.3 80 53
12 247 1. 2.9 51, 3,0
13 23] 3.7 4.1] 8,91 6.6 |
14 i 2.4 2.5 257 56 35
15 2.0 1.9 3.1 58 32|
16 1 2.5 22! 251 2.9 04,
17 ‘ 45 20 23] 26, 1.8,
18 19 3 40 35 18
19 ] 8,31 2.2 19 2.7 38!
20 71 25 27 27 00
21 1.9 271 28] 2,61 0.7 |
22 2.6 2.8 21 291 0.3
23 , 1,8 1.4 201 271 08!
24 1.8 121 2.0 2.2 02
25 i 2.5 10! 17 16 -0.2!
26 22 251 28" 52] 3.0
27 18] EY 201 2.2 0,3
28 Z 15 13 14 -1.0]
29 ’ 2,0 181 2.0, 16 -0,4 |
30 201 0,31 3 1, -0.6
31 171 0,91 “8 2.2 0,5
32 | 18] 1,4 2.0 26 0,8
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[zmir, 04.01.1969 dogumlu olan A.Zeki Hepgimen, Izmir Atatiirk
Lisesi’ni bitirdikten sonra girdigi E.U. Miihendislik Fakiiltesi Gida
Mithendisligi Boliiminden 1993 yilinda mezun oldu. Ayni yil E.U. Fen

Bilimleri Enstitiisi Gida Miihendisligi Anabilim Dahi Meyve Sebze

Islemé Teknolojisi Bilim Dali’nda yuksek lisans egitimine bagladi. 1996
yilinda yiksek lisans egitimini tamamlayarak aym boliimde doktora
egitimine baglad1. Bu sureg igerisinde Arastirma Gorevlisi olarak gorev

alan A.Zeki Hep¢imen evlidir.



