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1. GIRIS

Et ve et iirlinleri, saglikli ve dengeli bir beslenme igin giinliik diyetin vazge¢ilmez
bir 6gesi olarak kabul edilmektedir. Bilindigi iizere et, esansiyel aminoasitler, protein
ve vitaminler agisindan her bireyin gilinlik beslenmesinde Onemli bir rol

oynamaktadir.

Et {irlinleri igerisinde kiirlenmis, 1s1l iglem goérmiis ya da emiilsifiye et iirlinleri,
tiiketicilerin tercihleri ile gida sektoriiniin 6nemli rlinleri olarak goriilmektedir.
Ozellikle sosis Ve salam gibi emiilsifiye et iiriinleri, lezzetli, saglikli ve pratik iiriinler
olarak siklikla tercih edilmektedir. Fakat bu et {iriinlerinin olumlu yonleri kadar
uygulama ve isleme metotlarina bagli olarak insan sagligi agisindan olumsuz yonleri
de bulunabilmektedir. Bu agidan Diinya Saghk Orgiitii’niin (WHO) 2015 yilinda
islenmis et Uriinlerinin tiiketimine dikkat edilmesine dair agiklamasi, dikkatleri et
iriinlerine ve dolayisiyla bunlar igerisinde de 6zellikle et iirlinlerinde olusabilen

muhtemel kanserojen nitrozamin tiirevlerine gekmistir (Anon, 2015).

Et iiriinlerinde nitrozaminler, nitrat i¢eren yapilarla, amin gruplarinin birlesmesi
ile olusabilmektedir. Bu siireci etkileyen iiretim ve pisirme bigimleri dogru
gerceklestirildiginde nitrozamin seviyelerini diistiriitken bazi durumlarda risk

yaratacak diizeylerde nitrozamin olusturdugu da bilinmektedir.

Nitrozaminler ile ilgili literatlir taramasi1 gerceklestirildiginde hem {iretim ve

pisirme hem de depolama siirecini, nitrozamin olusumu agisindan bir biitiin olarak



ele alan yeterli sayida bilimsel c¢aligmalarin bulunmadigi tespit edilmistir.
Calismalarin biiyilk bir kismmin marketten satin alinan islenmis et {riinlerinde
gerceklestirilen  sorvey c¢alismalar (piyasa taramasi) seklinde yer aldigi
gorilmektedir. Bu caligmalarda genellikle, iiretim, pisirme ya da depolama
parametrelerinden biri degerlendirilmis ve siire¢ biitiinciil olarak ele alinmamustir.
(Byun ve ark., 2004; Domanska-Blicharz ve ark., 2004; Herrmann ve ark., 2015;
Piringci ve ark., 1986; Yuan ve ark., 2015 ve Yurchenko ve Molder, 2007).

Bu bilgiler 15181nda, doktora tezinin temel amaci, diinyada yaygin olarak tiiketilen
sosisin, nitrozamin olusumu agisindan biitiinciil bir yaklasimla degerlendirilmesidir.
Bu acidan sosisin, iiretim, tiiketim Oncesi pisirme asamasi, farkli ambalajlama ve
depolama siireclerinde olusumu takip edilmistir. Tiim bu islemlere, askorbik asit

varliginin etkisi de arastirma siirecinde incelenmistir.

Bu tez calismasinda hava, su, toprak, gida gibi matrikslerde {i¢ yiize yakin g¢esiti
bulunan nitrozaminler igerisinden 6zellikle Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi
(IARC) tarafindan muhtemel kanserojen olduklari kabul edilen, ayni zamanda
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (EPA) tarafindan kanserojen
etkilerine vurgu yapilan yedi farkli nitrozaminle bir arada ¢alisilmistir. Bu nitrozamin
tirevleri, N-nitrosodimethylamine (NDMA), N-nitrosodiethylamine (NDEA), N-
nitrosodi-n-butylamine (NDBA), N-nitrosopiperidine (NPIP) N-nitrosopyrrolidine
(NPYR) N-nitrosodi-n-propylamine  (NDPA) ve N-nitrosomethylethylamine
(NMEA) olarak belirlenmis ve GC-MS (Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi)

cihazi ile sosis tretim akisi igerisinde, paketleme ve muhafaza asamalarinda alinan

sosis numunelerinde diizeyleri saptanmustir.


http://grumlab.giresun.edu.tr/index.php?id=310

Bu tezde, temel amag iretim, tiiketim ve muhafaza siirecinin etkilesimli olarak
nitrozamin olusumuna katkisini yorumlayabilmek ve ayni zamanda hem {iretici hem

de tiiketiciye daha saglikli bir siireg i¢in tavsiyeler verebilmektir.

1.1.Nitrozaminlerin Tarihc¢esi

N-nitrozaminlerin kesfi ve sagliga etkileri caligmalar1 20. yy ortalarina
dayanmaktadir. Nitrozaminlerin olusum mekanizmalarimin tam aydinlatilmadigi
donemlerde, Magee ve Barnes (1956) farelerde yaptiklari c¢alisma ile dogrudan
dimetilnitrozamin ile beslenen farelerin karacigerlerine bu kimyasal maddenin toksik
etkisini tespit etmislerdir. Bu durum nitrozaminlerin saghga etkisi lizerine dikkat
cekmis ve sonrasinda Druckrey ve ark., (1962) disik molekiil agirlikh

nitrozaminlerin, aminler vasitasiyla olustugunu gostermislerdir.

Nitritin, et Urlinlerinde kanserojen nitrozamin olusumuna sebep olmasi ise
1970’li yillarin basinda anlasilmistir. Bu asamadan sonra ¢alismalar nitrit
kullaniminin et iiretim siirecinden elimine edilmesi tizerine gelistirilmistir (Sebranek
ve Bacus, 2007). Bu gelismelerle 1970’lerde, nitrat ve nitritin N-nitrozaminlere
doniistimiiyle kanser riskini arttirmasi gergegi, konu {izerine endiseleri de
beraberinde getirmis (Bryan, 2006) ve ¢alismalar hiz kazanmustir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda IARC, ugucu nitrozaminler basta olmak {izere nitrozaminleri
insanlar i¢in de muhtemel kanserojen olarak tanimlamistir (IARC, 1987). Bu
aciklama ile N-nitrozaminlerin olusumu, toksisitesi ve miktarinin diisiiriilmesi ile

ilgili calismalar hiz kazanmistir.



1.2.Nitrozaminlerin Siniflandirilmasi

N-nitroso bilesenleri, nitrozaminler ve nitrosoamid tip bilesenler olarak temelde
iki ana gruba ayrilmaktadir. Bu iki grup bilesen, kimyasal olusumlar1 ve biyolojik
etkinlikleri agisindan farkliliklar gostermektedir (Reinik, 2007). Bu alt gruplardan
olan nitrozaminler, R;R;N-N=0O fonksiyonel grubuna sahip amin tiirevleri olarak
tanimlanirlar (Yuan ve ark., 2015). Sekil 1.1.’de Nitrozamin molekiil yapisinin genel

hali gosterilmektedir.

.

z

N\O

Sekil 1.1. Nitrozamin molekiiliiniin genel yapisi

Cesitli matrikslerde yaklasik 300 nitrozamin tiirevi oldugu bildirilmektedir
(Tricker ve Presussmann, 1991). Giiniimiizde bu nitrozamin tlirevleri kimyasal
yapilarina gore ugucu ve ugucu olmayanlar olarak simiflandirilirken, karsijenik
etkileri acisindan da TARC’in smiflandirmasi igerisinde farkli gruplarda yer

almaktadirlar.

Kanserojen etkisine gore nitrozaminler siiflandirildiginda, N-
nitrosodimethylamine (NDMA), N-nitrosodiethylamine (NDEA), N-nitrosodi-n-
butylamine (NDBA), N-nitrosopiperidine (NPIP) ve N-nitrosopyrrolidine (NPYR)

Ozellikle kanserojen ve muhtemel kanserojen ugucu nitrozamin gesitleri olarak



karsimiza ¢ikmaktadir (Yuan ve ark., 2015). EPA, bu bes nitrozamine ek olarak N-
nitrosodi-n-propylamine (NDPA) ve N-nitrosomethylethylamine (NMEA) tiplerini
de incelemis oOzellikle NDMA ve NDEA tiplerinin kanserojen etkisine vurgu
yapmustir (Anon, 2011). Ayni sekilde bu iki nitrozamin tiirevi Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajanst (IARC) tarafindan yiiksek seviyede
potansiyel mutajenik ve kanserojen olarak simiflandirilmistir (Anon, 2019a).
Belirtilen bu ucucu nitrozaminler, literatiirde arastirmalara en ¢ok konu olan tiirler

olarak da dikkat ¢gekmektedir (Sannino ve Bolzani, 2013).

Diger smiflandirma sistemine gore nitrozaminler kimyasal 6zelliklerine gore
siiflandirilmaktadir. Buna gore, diisiik molekiil agirlikli, ekstraksiyonu kolay
gerceklestirilen nitrozamin tlirevleri, ugucu nitrozaminler olarak isimlendirilmektedir
(Downes ve ark., 1976). Sekil 1.2.’de ugucu nitrozamin tiirevlerinden arastirma

kapsaminda incelenen yedi nitrozaminin agik formiilleri verilmistir.

O\\N
¢ .t ¢ . '
H,C™ G c U cH, O Na
Hy & H H, H
_N 2 2
@)
N-Nitrosodi-n-butylamine N-Nitrosodiethylamine
H H
H3C-CHs HsC. .C. .C. _CH
ITI 3 \C/ \N/ \C/ 3
N, Hy . H2
\O \O
N-nitrosodimethylamine N-Nitrosodi-n-propylamine



9 »

N \
N N
O o’
N-Nitrosopiperidine N-Nitrosopyrrolidine
CH,

N CHs3

w4 .>

N-nitrosomethylethylamine

Sekil 1.2. Nitrozamin tiirevlerinin genel molekiil yapisi

Bu ucucu N-nitrozamin tiirevlerinin benzer fiziksel 6zellikleri bulunmaktadir.
NDMA, oda sicakliginda sivi ve sar1 renktedir. Suda, alkol, eter, kloroform ve diger
organik ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliikk gostermektedir (EPA, 2016). NDEA da uguk
sar1 renkli, oda sicakliginda siv1 bir bilesendir. Suda, alkolde, organik ¢6ziiciilerde ve
yaglarda c¢oziinmektedir. Karanlik, alkali ya da notr ortamlarda stabilitesini daha
uzun siire koruyabilir. Asit ya da ultraviyole 151k altinda stabilitesi zayiftir. NDPA ve
NPYR ise fiziksel 6zellikleri ve stabilizasyonu agisindan NDEA ile benzer 6zellikler
gosterir. NPIP ise hidroklorik asit i¢inde de c¢Ozilinebilmektedir NDBA ise
¢Oziiniirliigli daha diisiik bir nitrozamin tiirevidir. O da organik c¢oziiciiler, su ve
yaglarda c¢oziinebilir. (Anon, 2016). Cizelge 1.1.’de Nitrozamin tiirevlerinin diger

ozellikleri gosterilmektedir.



Cizelge 1.1. Ugucu bazi1 N-nitrozamin tiirevlerinin 6zellikleri (Anon, 2016 ve Kadmi

ve ark., 2015)

Adi

Kisaltmasi

Molekiil
formiilii

Molekiil
agirh@

EPA
kanser
grubu

IARC degerlendirmesi

N-nitrosodi-n-butylamine

NDBA

CgH1N,0

158,2

B2

Deney hayvanlarinin pek ¢ok
farkli dokusunda timor
olusturmast nedeniyle insanlar
icin muhtemel kanserojen

N-nitrosodiethylamine

NDEA

C4H1oN0

102,1

B2

Deney hayvanlarmin pek ¢ok
farkl dokusunda timor
olusturmas: nedeniyle insanlar
icin muhtemel kanserojen

N-nitrosodimethylamine

NDMA

CzHGNzo

741

B2

Deney hayvanlarinin pek ¢ok
farkli dokusunda timor
olusturmas1 nedeniyle insanlar
icin muhtemel kanserojen

N-nitrosodi-n-propylamine

NDPA

CeH14N,0

130,2

B2

Deney hayvanlarmin pek g¢ok
farkl dokusunda timor
olusturmas1 nedeniyle insanlar
icin muhtemel kanserojen

N-nitrosopiperidine

NPIP

114,2

B2

Deney hayvanlarinin pek ¢ok
farkl dokusunda timor
olusturmasi nedeniyle insanlar
icin muhtemel kanserojen

N-nitrosopyrrolidine

NPYR

C4HsgN,O

100,1

Deney hayvanlarmin pek g¢ok
farkl dokusunda timor
olusturmas1 nedeniyle insanlar
icin muhtemel kanserojen

N-nitrosomethylethylamine

NMEA

C3HgN,O

88,1

B2

1.3.Nitrozaminlerin Olusumu

Temel olarak nitrozamin olusumu, nitrit ile amino grubu igeren yapilarin

reaksiyonu sonucunda (Filho ve ark., 2003) sekonder veya tersiyer aminlerin bir

nitrolama (bir molekiile nitro kokii katmak i¢in yapilan islem) maddesi ile (azot

oksitleri veya nitrat tuzlari gibi) reaksiyonu sonucu ger¢eklesmektedir. Sekil 1. 3.’de

bu yapilarin olusum mekanizmasi gosterilmektedir.




NaNO, + H' —— HNO. + Na'
(Sodyum nitrit)  (Nitxit asif)
HNO: +H' - NO + H.0
(Nitrit olsit)

(Nitrit)
NO +M'—— NO*+M

Birincil amin =~ ENH. + NO® — FEHN-N=0 + H' --- ROH +N-
Ikincil amin - FoNH+NO' RIN-N=0+H

Ugiineiil amin B3N + N0 — Nitrozamin olugumu vok

Sekil 1.3. Nitrozamin olusum mekanizmasi (Honikel, 2008)

Reaksiyon semas1 Sekil 1.3’de de goriildiigii gibi birincil aminler hizla alkol
(ROH) ve azota (N,) doniisiirken, sadece ikincil aminler stabil nitrozamin olusumunu
gerceklestirmektedir (Honikel, 2008). Sekonder aminler ya da amidler, nitrolama
maddesi ile reaksiyona girerek, R;R;N-N=O fonksiyonel grubuna sahip
nitrozaminleri olusturmaktadir. Sekonder aminlerin gergeklestirdigi nitrozamin

olusumu reaksiyonu Sekil 1.4.”de gosterilmistir.



E H

\N—H+Y—NG +— RE-N —LI'D—‘:"'
—_
r” R
T—NO+7Y- —  » T—NO+TY-
T—NO+Z — & reaktif olmayan Grimler

Sekil 1.4. Sekonder aminlerin nitrozamin olusturma reaksiyon dizisi (Douglass ve
ark., 1978).

Reaksiyon semasinda Sekil 1.3.’de goriilen Y-NO bir nitrolama maddesidir.
Bu maddenin Y maddesi ile etkinligi degismekte, buna bagli olarak da nitrozamin
olusumunun artabilecegi veya azalabilecegi ileri siiriilmektedir (Douglass ve ark.,
1978). Nitrolama maddesinin varligi disinda bu reaksiyona etki eden 1sil islem siiresi,
sicakligl ve yontemi, mikrobiyal flora, ortam sicakligi, ortamdaki kalint1 ya da
eklenen nitrit miktari, nitrozamin prekursorlerinin - konsantrasyonu, tuz
konsantrasyonu ve pH gibi bir¢ok faktoriin daha bulundugu bildirilmistir. Nitrozamin
olusumu ayrica, ortamdaki aminlerin yapisina, reaktiflerin ve bazi inorganik
iyonlarin konsantrasyonuna, nitrit/amin orania ve depolama sartlarina bagli olarak
da degisebilmektedir (Gengcelep, 2010; Herrmann ve ark., 2015; Honikel, 2008;
Ozgelik, 1982 ve Yurchenko ve Mdlder, 2007).

Nitrozaminler, bu reaksiyon dizisi ile bu reaksiyonlari etkileyen faktorlerin
etkilesimi sonucunda farkli matrikslerde olusabilmektedir. Ornegin aymi reaksiyon
dizisiyle gida matrikslerinde olustugu gibi uygun sartlarda insan viicudunda (midede)
ya da farkli biyolojik ve ¢evresel matrikslerde de meydana gelebilmektedirler. Suda
bulunan nitrat - nitrit, su icerisinde de N-nitrozamin olusumuna sebep olmaktadir.

Ancak bu olusuma ait kimyasal reaksiyonlar cok kompleks ve bir¢ok faktore baglh



olarak degismektedir. Bu faktorler arasinda reaktantlarin, inhibitorlerin,
prekursorlerin varligi ve bircok reaksiyonun es zamanli olarak gerceklesmesi
sayilabilmektedir (Kadmi ve ark., 2015). Bu kimyasal yapilarin sularda bulunmasi,
dogal olarak farkli ortamlara (toprak, hava, hayvansal, bitkisel dokular vb.)
gecislerini de kolaylagtirmaktadir. Bu yapilar farkli teknolojilerle {iriinlere islenirken
de toksik bilesenler olusarak insan sagligini tehlikeye diistirebilmektedir. Yapilan
calismalarda nitrozaminlerin, bitki, ¢amur, toprak gibi ¢evresel matrikslerde de
olustugu bildirilmektedir (De Mey ve ark., 2017; Gushgari ve ark., 2017; Qiu ve ark.,
2017; Rattray ve Cochran, 2014 ve Venkatesan ve ark., 2014). Cizelge 1.2.’de
nitrozaminlerin olustugu farkli matriksler Cizelge 1.3.’de de bulundugu matrikslerde

nitrozaminlerin yarilanma omrii gosterilmistir.

Cizelge 1.2. Farkli matrikslerde nitrozaminlerin bulunabilirligi. (ikeda ve
Migliorose, 1990).

Matriks (Ortam) Maddeler (Uriinler)

Gida Uriinii Salam, sosis, kiirlenmis et iiriinleri, tavuk, balik ve balik tiriinleri,
peynir, bira, bitkisel yaglar, margarin

flac Antihistaminikler, tetrasiklin, oksitetrasiklin, aminopirin ve

disiilfiram ihtiva eden formiilasyonlar

Biyolojik numuneler Hayvansal doku ve organlar, idrar, salya, kan ve serum
Cevresel numuneler Su, atik su, hava, toprak, sigara dumant

Endiistriyel kimyasallar Pestisitler, herbisitler, alkanolamidler

Digerleri Lastik emzikler, kozmetikler, deterjanlar

Cizelge 1.3. Nitrozaminlerin farkli matrikslerdeki yarilanma 6mrii (EPA, 2016)

Matriks NDBA NDEA NDMA | NDPA NMEA | NPYR
Suda 15 giin 38 giin 38 giin 38 giin 38 giin 38 giin
Toprakta 30 giin 75 giin 75 giin 75 giin 75 giin 75 giin
Havada 0,58 giin | 0,92 glin | 6,2 giin | 0,67 glin | 1,6 giin 1 giin
Sedimentte 140 giin | 340 giin | 340 giin | 340 giin | 340 giin | 340 giin
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1.4.Gidalarda Nitrozamin Bulunusu

Nitrat ve nitrit varligi ile olusan nitrozaminlere maruz kalmamizin en temel
kaynaklarinin baginda gidalarin geldigi bilinmektedir (Gushgari ve Halden, 2018).
Nitrat ve nitrit ise bircok gida igerisinde dogal olarak bulunabilmektedir. Ozellikle
yesil yaprakli bitkiler ve kok bitkiler topraktan aldiklari nitrat1 biinyelerinde
barindirabilmektedirler (Horsch, 2013). Pancar, kereviz, marul, ispanak ve turp gibi
sebzelerin 1000 mg/kg iizerinde nitrat icerebildigi bilinmektedir. (Ozdestan ve Uren,
2010). Meyvelerde ise, nitrat (10 mg/kg) ve nitrit (1 mg/kg) genelde diisiik
seviyelerde bulunmaktadir (Hill, 1996).

Her ne kadar nitrat-nitrit tiiketimi, islenmis et tirtinleri ile iligkilendirilse de bu
maddelerin tiiketimi genel olarak sebzelerle iligkilidir. Yapilan ¢alismalar, iglenmis et
tirlinlerinin sebzelerden daha diisiik diizeylerde nitrat-nitrit igerdigini gostermektedir.
Organizmaya alim agisindan degerlendirdigimizde ise ¢alismalar, giinlik alinan
nitrat miktarinin biiyiik bir ylizdesinin sebze kaynakli oldugunu bildirmekte (Walker,
1996), islenmis et iiriinlerinden alinan nitrat-nitrit miktarinin, sebzelerdekinden ¢ok
daha az oldugu ifade edilmektedir (Andrade ve ark., 2005; Archer, 2002 ve Honikel,
2008).

Genel olarak, nitrozaminler ise, katki maddesi olarak kullanilan nitrit ilavesi ile
islenmis triinlerde ya da nitratin yliksek diizeyde bulundugu sebzelerde
olusabilmektedir. Fakat ozellikle sebzelerin bilesiminde dogal olarak bulunan
(askorbik asit, Vitamin E vb.) antioksidanlarin nitrozamin olusumuna kars1 koruyucu
etkide bulunduklar1 bilinmektedir. (Challis, 1985). Nitrit ilaveli islenmis gidalarda
ise, koruyucu olarak eklenen potasyum nitrit (E 249) ve sodyum nitrit (E 250),
ortamdaki prekursorlerin varligi, mikrobiyal flora ve kimyasal reaksiyonlardan
etkilenerek nitrozamin olusumuna sebep olmaktadir (Domanska — Blicharz ve ark.,

2004). Mikroorganizmalar, nitrozamin olusumunda nitrati nitrite indirgeyerek ve
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proteinleri de amin ve amino asitlere parcalayarak kilit bir rol iistlenebilmektedir

(Tricker ve Preussmann, 1991).

Diger yandan nitrozaminlerin ¢ogunlukla kiirlenmis etlerde, peynir ve baliklarda
yiiksek diizeylerde olustugu bildirilmistir (Osterdahl, 1988). Yiirchenko ve Mélder
(2006) calismalarinda kizarmis, salamura edilmis ve tuzlanmis baliklarda toplam
nitrozamin seviyelerini sirasiyla 8,29 ug/kg, 5,37 ugkg ve 3,16 pg/kg olarak
bulmuslardir. Nitrozaminlerin diisiik diizeylerde (0,08 — 0,93 pg/kg) dahi olsa peynir
altt suyu tozunda (Oliveira ve ark., 1995) ve bitkisel yaglarda da (Yurchenko ve
Molder, 2006) bulunabildigi bilinmektedir.

Yapilan caligmalardan elde edilen bilgiler, peynirlerde nitrozamin diizeylerinin
ise genelde 10 pg/kg ' 1 gegmedigini genel olarak 1-5 pg/kg arasinda degismekte
oldugunu bildirmektedir (Gray ve ark., 1979). Gouda ve edam peynirlerinin
nitrozamin diizeylerinin incelendigi bir baska ¢alismada ise sonuglar 0.15-0.5 pg/kg

arasinda degiskenlik gostermistir (Stephany ve ark., 1978).

Alkollii iceceklerde NDMA olusumu ile ilgili yapilan bir ¢alismada ise votka,
sarap, likor, cin, viski ve bira ¢esitleri analiz edilmis. Bira ve viski disindaki alkolli
iceceklerde NDMA ’ya rastlanmazken, birada 0,4 — 7 ng/L diizeyinde viskide ise 0,3
— 2 ng/L seviyesinde tespit edilmistir (Goff ve Fine, 1979). Cin’de yapilan bir baska
caligmada ise 176 bira 0rnegi igerisinden 146 tanesinde 0,1 — 6 pg/L seviyesinde
NDMA tespit edilmistir (Song ve Hu, 1988). Aymi calismada arastirmacilar,
konserve sebzelerde de yiiksek seviyede NPYR (0,1 — 25,5 pg/kg) ve NDMA (0,1 —
15 pg/kg) oldugunu bildirmislerdir.
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1.5.Et Uriinlerinde Nitrit Kullanim Nedenleri ve Nitrozaminlerin Bulunusu

Et ve et triinleri yliz yillardir kiiltiirel farkliliklara bagli olarak, farkli geleneksel
islemlerle tiretilmekte ve zengin protein kaynagi olarak dnem tasimaktadir. Heinz ve
Hautzinger (2007), et ve urilinlerinin gelistirilmesinde tiiketici tercihlerinin énemli
oldugunu ve ozellikle tiiketici beklentilerinin sadece tek bir Ozellik {izerinden
olmadigini, lezzet, aroma ile beraber muhafaza siirelerinin de 6nemli oldugunu
bildirmislerdir. Bu faktorler bir arada degerlendirildiginde, tiiketiciye, kaliteli,
giivenilir, uzun Omiirlii ve severek tiiketebilecekleri lezzet ve aromada iiriinler
sunmak onem tagmmistir. Islenmis et iiriinleri bu acidan 6nemli bir gida grubunu

olusturmustur.

Islenmis et iiriinlerinde bir katki maddesi olarak kullanilan nitritin bu iiriinlerde
tercin edilmesinin  bircok avantaji bulunmaktadir. Bunlar igerisinde nitrit
kullaniminin teknolojik en onemli faydasi iglenmis et iriinlerinde arzu edilen rengi

olusturmasidir.

Et driinlerinde rengin saglanmasi, Dbir dizi reaksiyon sonucunda
gerceklesmektedir. Reaksiyon dizisi ilk olarak, organik azotun biyokimyasal
oksidasyonu sonucu nitratin olusmasi ile baglamaktadir (Mikuska ve Vecera, 2003).
Nitrat, Sekil 1.5.’de de goriildiigii gibi nitrat rediiktaz enziminin aktivitesi ile nitrit
iyonlarina doniismektedir. Bu indirgenme sonrasinda olusan nitrit oksit (NO) ile
miyoglobin reaksiyona girerek, tipik et rengini olusturan nitrozomiyoglobin ile

kirmiz1 renk meydana gelmektedir.
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NO+M' -—-NO +M

Sekil 1. 5. Et iirlinlerinde renk olusum reaksiyonu (Honikel, 2008)

Reaksiyon semasinda da goriildiigii gibi et iiriiniiniin renginin olusumunda
nitrit oksit (NO) miyoglobine baglanarak, nitrik-oksit miyoglobin (NOMD) yapisini
meydana getirir. Olusan bu yapt dumanlama ve 1s1 uygulamas: ile istenen renk
yapisina ve stabiliteye sahip hale gelir. Daha sonra et irtinlerinin stabil kirmizi
rengini saglayan NO-hemokromojene déniisiir. (Anar, 2015). Ozet olarak, nitrit
oksit, pismis kiirlenmis et iirlinlerinde hemoglobinin “’hem’’ yapisina, pismemis
kiirlenmis et trlinlerinde de miyoglobine baglanarak beklenen kirmizi rengin

olusumunu saglamaktadir (Horsch, 2013).

Renk olusum etkisine ek olarak nitritin sahip oldugu ikinci en 6nemli avantaj,
antimikrobiyal etkiye de sahip olmasidir. C. botulinum et ve ozellikle sosis igin
onemli bir halk saghigi riski olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Nitrit ise Ozellikle C.
botulinum’a kars1 inhibitor etki sagladigi igin et irlinlerinde 6nemli bir ajan olarak

kullanilmaktadir (Archer, 2002). Bu amagla et iirlinlerine katilan nitrit;

- Nitrit ve reaksiyon {riinleri hiicre i¢i enzimlere okside ve rediikte edici etkide
bulunarak,

- C. botilinum igin gerekli olan Fe ve diger metalleri baglayarak,

- Hiicre membrani ile reaksiyonlar1 sonucu madde transportunu ve metabolik

degisimleri kisitlayarak C. botilinum gelisimini inhibe etmektedir.
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Bunlara ek olarak nitritin  hem gram pozitif hem de gram negatif
mikroorganizmalar i¢in uygun bir antimikrobiyal oldugu da bilinmektedir (Horsch,
2013). Clostridium perfringens, Bacillus cereus, Staphylococcus aureus ve
Salmonella spp iizerinde de inhibe edici etkisi bulunmaktadir (Anar, 2015). Nitrit
varliginin dogrudan kendisinin antimikrobiyal veya inhibitor etkisi, kiirleme ajani
olarak kullanim islemleri sirasindaki diger faktorlere bagli olarak degisebilmektedir.
Ornegin nitritin baz1 mikroorganizmalar igin inhibisyon etkisinin asidik pH ile arttig1
bilinmektedir (Sanz ve ark., 1997). Ayrica, tuz, 1sil islem uygulamalari ve etin
baslangictaki kalint1 nitrit seviyesi (Archer, 2002), oksijen ve 1sinlama gibi etmenler
de nitritin mikroorganizmalar {izerindeki etkinligini olumlu veya olumsuz
etkileyebilmektedir (Oztiirk ve ark., 2015).

Ancak nitritin bu avantajlarina ragmen et Uriinlerinde meydana getirdigi
nitrozaminlerin, Uluslararas: Kanser Ajansina (IARC) gore tiiketici sagligi agisindan
risk ve tehlike olusturabildigi de bilinmektedir. (IARC, 2010). Ancak Rywotycki
(2003), nitrit kullanilmamis ve islem gormemis etlerde de nitrozaminlerin
olabilecegini ve bunun nedenleri arasinda ise hayvan tiirli, beslenme bi¢imi ve hatta
mevsimlerin bile ¢ig etlerdeki nitrozamin bilesiklerinin diizeyini etkileyebilecegini

belirtmistir.

Yapilan ¢aligmalar, kiirlenmis, tuzlanmis ya da emiilsifiye et iiriinlerinin 6zellikle
kizartilmasi ve 1zgarada pisirilmesi halinde uc¢ucu nitrozaminler agisindan riskli
oldugunu bildirmektedir. Cizelge 1.4’de farkli et iirlinlerinde giincel literatiir

taramasi sonucu olusan nitrozaminler ve diizeyleri gosterilmektedir.

15



Cizelge 1.4. Et ve et liriinleri igerisindeki ortalama nitrozamin diizeyleri (Lee, 2019)

Ortalama Konsantrasyon (pg kg ™)
Et iiriinii NDMA | NPYR | NPIP | NMEA | NDEA | NDPA | NDBA
Salam — kurutulmus 2,0 15 0,6 - 1,0 <0,2 0,5
Sosis — pisirilmis 0,7 0,6 0,4 - 0,4 <0,2 <0,2
Sosis — mangal ya da yagda | 0,3 0,4 0,2 - 1,1 - <0,2
pisirilmis
Sosis - dumanlanmsg 1,1 2,3 1,4 - 0,8 - 0,5
Bacon - Kkiirlenmis ya da |18 5,2 - - 0,3 - <0,2
dumanlanmig
Bacon - kizartilms 1,7 8,8 0,2 - <0,2 - <0,2
Bacon — mikrodalgada pisirilmis 0,3 <0,2 - - - - -
Sucuk 0,3 0,6 11 - 0,3 0,5 0,4
Et - pisirilmis ya da konserve 0,5 - <02 |- - - -
Et - dumanlanmis ya da kiirlenmis | 0,4 <0,2 <0,2 - - - <0,2
Kanath eti - konserve 0,9 2,0 1,1 - - - 0,5
Kanath eti - pisirilmis ya da 1zgara | 1,1 6,1 13 - 0,3 - <0,2
edilmis
Kanath eti - kKizartilmig 1,3 18,8 1,1 - 0,8 - 0,4
Kanath eti — baharatlanmus, 1zgara | 1,4 14,6 2,0 - 0,6 - 0,3
edilmis
Domuz eti - baharatlanms, | 1,1 7,2 1,0 <0,2 0,3 - <0,2
pisirilmis
Domuz eti - kizartilmms 0,9 3,4 <0,2 | - - - -

Et drilinlerinin {retim bigimlerine gore nitrozamin diizeyleri degiskenlik
gostermektedir. Byun ve ark, (2004) c¢alismalarinda Amerika Birlesik
Devletlerindeki ticari et {riinlerinin nitrozamin igeriginin 10 pg/kg seviyesinde
oldugunu belirtirken Giiney Kore’de bu durum 36,8 pg/kg seviyelerine kadar
cikabilmektedir. Tiirkiye’de nitrozamin olusumu ag¢isindan sonuglar bu seviyelere

¢ikmasa da ozellikle islenmis et tiriinlerinde 0,45-16,63 pg/kg diizeyinde nitrozamin
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tiirevlerinin olustugu bildirilmistir. (Ozel ve ark., 2010). Jo ve ark., (2003) bu miktari
sosisler i¢in Ozellestirerek 10 — 40 ug/kg seviyelerinde nitrozamin tespit ettiklerini
bildirmislerdir. Buna karsilik Cintya ve ark., (2019) marketten satin aldiklar1 5’er
farkli marka iceren, sosis, dumanlanmis et, burger ve konserve et numunelerinden
giincel ¢alismalarinda marketten satin aldiklari et iiriinlerinin higbirinde NDEA tespit

etmemiglerdir.

Tirkiye’de siklikla tiiketilen sucuk tizerine yapilan bir arastirmada da,
arastirmacilar, farkli nitrozamin tiirleri i¢in 1,4 — 600 pg/kg arasinda biiyiik bir
skalada degisen degerler elde etmislerdir (Piringi ve ark., 1986). Sadece islenmis et
iriinlerinde degil, burgerler, kofteler yada 1sil islem gormemis ¢ig triinler de

nitrozamin igerebilmektedir (Campillo ve ark., 2011).

Estonya siipermarketlerinden alinan et iiriinlerinde NDMA, NDEA, NPYR, NPIP
ve NDBA miktarlarinin incelendigi bir arastirmada kizartilmig, 1zgara edilmis,
dumanlanmis sosislerin nitrozamin seviyelerine bakilmigs ve tiim numunelerin
yaklasik %90’1nda NDMA ve NPYR tespit etmislerdir. Bu ¢alismada arastirmacilar
kirmizibiberle kizartilmis domuz etinin yaginda 32,46 ug/kg seviyesinde toplam
nitrozamin bulundugunu da bilrdirmislerdir. Aymi1 c¢alismada kirmizibiberli
kizartilmis kanath etinin 24,42 pg/kg seviyesinde Nitrozamin i¢erdigi sonu da elde

edilmistir (Yurchenko ve Mdlder, 2007).

Farkl1 bir ¢caligmada ise kuru kiirlenmis domuz eti, pismis domuz eti, mortedella
(bir tiir Italyan sosisi), bresaola (Italyan pastirmasi) gibi marketten temin edilen
tirlinler incelenmis ve trlinlerin tamaminda 0,3 — 1,1 pg/kg seviyeleri arasinda

NDMA tespit edilmistir (Sannino ve Bolzoni, 2013).
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Yuan ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢alisma ile marketten temin ettikleri 28 farkli et
Urlinliniin, pisirme yontemlerine gore nitrozamin seviyelerini incelemisler ve en
yiiksek nitrozamin seviyesinin 1zgara sosiste olustugunu Ve et lriinleri igerisindeki
nitrozamin miktarlarmin 0,42-51,018 ppb arasinda degiskenlik gosterdigini de
bildirilmiglerdir.

Depolama siireci ve sartlari da N-nitrozamin olusumlarina etki etmektedir.
“Blood’” (kan)sosis ve ‘’liver’’ (karaciger) sosis gibi geleneksel ({iriinlerin
incelendigi bir c¢alismada NDMA, NDEA, NDPA, NDBA, NPYR ve NMOR
seviyeleri incelenmistir. Uriinlerin alindigi giin toplam N-nitrozamin seviyeleri,
blood sosis icin tespit edilebilen seviyenin altinda kalirken, liver sosis i¢in bu rakam
0,03 pg/kg olarak bildirilmistir. Bir giin oda sicakliginda muhafaza edildikten sonra
toplam N-nitrozamin seviyeleri blood sosis i¢in 4,0 pg/kg, liver sosis i¢in ise 6,7
ug/kg olarak belirlenmistir (Domanska-Blicharz ve ark., 2004). Benzer sekilde
yapilan bir arastirmada da, Belgika marketlerinde satilan sosislerin raf démrii sonunda
bircok farkli kanserojen N-nitrozamin barindirdig1 bildirilmistir. Ozellikle ’Pepper
Salami’’ adi verilen iriiniin, raf 6mrii sonunda 12,3 pg/kg seviyesinde NPIP icerdigi

arastirmanin bir sonucu olarak tespit edilmistir (De Mey ve ark., 2014).

Olgunlastirma siirecini nitrozamin olusumu acisindan degerlendiren bir baska
caligmada ise arastirmaci, arastirma boyunca inceledigi {i¢ nitrozamin tiirevinin
(NDMA, NDEA ve NPYR) siire¢ icerisinde olustugu ve miktarinin arttigini
belirtmistir. Bu durumun sebebi olarak ise olgunlastirma prosesi esnasinda meydana
gelen kimyasal ve mikrobiyolojik reaksiyonlar olarak ifade edilmistir (Xiao ve ark.,

2018).
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Isinlama gibi koruyucu islemler ve ambalajlama yontemleri de nitrozamin
olusumunu etkilemektedir. Ahn ve ark. (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada farkl
dozlarda 151n ile muamele ettikleri sosisleri aerobik ve vakum altinda olmak tizere iki
farkli kosulda muhafaza etmislerdir. Bu ¢alismaya gore 20 kGy dozda i1sinlanmis
vakum ortamdaki sosislerde 4 hafta depolama sonunda NDMA tespit edilmezken
ayni sartlarda 1smlanip aerobik ortamda aymi depolama siiresinde 4,7 ug/kg
diizeyinde NDMA olusmustur. Isinlama dozu da N-nitrozamin olusumunu
etkilemektedir. Ayni ¢alismada, hi¢ 1simnlanmamis, aerobik sartlarda 4 hafta
depolanmig sosislerde 24,9 pg/kg NPYR tespit edilirken, 5 kGy dozda 1silanmis
ayni sartlar ve siirede depolanmis sosislerde 3,3 pg/kg seviyesinde NPYR tespit

edilmistir.

1.5.1. Nitrozamin Olusumuna Etki Eden Faktorler

Islenmis et iiriinleri agisindan nitrozaminler bilyilk &nem tasimaktadir ve
hammadde se¢iminden, tiiketimin son giinline kadar, nitrozamin olusumlar1 ve

diizeyleri bu siirecten etkilenmektedir.

Isil igslem uygulamalar1 (pisirme siiresi, sekli ve sicaklik) biiyiik oranda siireci
etkilemekle birlikte, nitrozamin olusumu i¢in, nitrat, nitrit, birincil, ikincil ve ti¢linciil
dereceden aminler, amidler, proteinler, peptitler, aminoasitler, farkli prekiirsorler ve

mikrobiyal aktivite gerekmektedir (Yurchenko ve Mdlder, 2007).

Ortamda inhibitor varligr (Fiddler ve ark., 1978), kalint1 olan ya da eklenen nitrit

konsantrasyonuna ve depolama sartlarina bagli olarak et {irtinlerindeki nitrozamin
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miktar1 degigsmekte (Yurchenko ve Molder, 2007) ve ortamdaki putresin, kadaverin
gibi biyojen aminlerin varliginin nitrozamin olusumunu arttirdig1 da bilinmektedir
(Sun ve ark., 2016). Drabik-Markiewicz ve ark. (2011), nitrozamin olusumunun,
nitrit miktari, islem sicakligi ve ortamda bulunan biyojen aminlerin varhigi ile
iliskisini domuz pastirmasinda tespit etmislerdir. Kisacasi N-nitrozamin olusumunda
temel etmenler, nitrit ve 1si1l islemler olarak kabul edilmekle birlikte siirecteki

olusumu arttiran ve azaltan farkli etmenler de bulunmaktadir.

Yapilan bir ¢alisma ile prolin ve hidroksiprolinin nitrozamin olusumu iizerine
etkileri incelenmis ve prolinin, nitrozamin olusumunda 6nemli bir prekursér oldugu
ancak hidroksiprolinin tam tersi sekilde NPYR olusumunu inhibe ettigi bildirilmistir
(Drabik-Markiewicz ve ark., 2009). Benzer sekilde tiyosiyanat iyonunun, nitrozamin
olusumunu hizlandirdig1 ancak askorbik asit ve tuzlari ile tokoferol gibi maddelerin
bu olusumu engelledigi bildirilmistir (Marriott ve ark., 1981; Mejborn ve ark., 2019;
Piringci ve ark., 1986 ve Rywotycki, 2002;). Askorbik asit kullanildigi durumlarda
%75’e varan oranlarda islenmis et tirlinlerinde nitrozamin seviyesini diistirmektedir
(Herrmann ve ark, 2015). Bu durum, askorbik asitin, 6zellikle et tirtinlerindeki varligi
ile nitritin, nitrik okside indirgenmesini saglayarak nitrit miktarinin agamali olarak

diismesinden kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2013).

Sadece kimyasal yapilar degil teknolojik islemler, ambalajlama yontemleri ve
depolama sartlari da N-nitrozamin olusumuna etki etmektedir. Isinlama ile et
triinlerinde nitrozamin miktarinin distirildigii (Byun ve ark., 2004), gamma
isinlarinin, miktarin disiiriilmesinde etkin oldugu bildirilmektedir (Rabie ve ark.,
2010). Ismmlamada, yontemin uygulanma bigimine bagli olarak nitrozamin

olusumunun minimize edilebildigi de gosterilmistir (Jo ve ark., 2003).
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Ambalajlamanin da mikrobiyal aktivite ve dolayisiyla nitrozamin seviyesi ile bir
iligkisi bulunmaktadir. Jo ve ark. (2003) yaptiklart ¢aligma ile ambalajlamanin,
nitrozamin olusumuna etkilerini incelemis ve CO, ile ambalajlanmis sosislerde
aerobik veya vakum ortama gore en diisiik nitrozamin olusumunu tespit etmislerdir.
Bagka bir ¢aligmada ise vakum paketlemenin aerobik paketlemeye kiyasla nitrozamin
olusumu agisindan istiinliiklerine vurgu yapilmistir (Ahn ve ark., 2002). Song ve
ark., (2003) yaptiklar1 ¢alismada farkli atmosfer kosullari ile paketleme CO, (100%),
N2 (100%), CO2/N; (25%/75%) ve farkli seviyelerde gamma 1silamanin 0, 5, 10 ve
20 kGy nitrozamin olusumuna etkilerini incelemisler, bu arastirmanin bir sonucu
olarak modifiye atmosfer ile 1sinlama uygulamasinin bir arada yapilmasinin,
sosislerde nitrozamin miktarin1 diisiirdiigiinii bildirmislerdir. Cizelge 1.5.°te et

iriinlerindeki nitrozamin olusumunu etkileyen faktorler gosterilmektedir.

Cizelge 1.5. Et iiriinlerindeki nitrozamin olusumunu etkileyen faktorler

Faktorler Etki Sekli

Kiirleme Arttiran etki

Isil islemler Arttiran etki

Kalint1 nitrit/nitrat Arttiran etki

Prekiirsorlerin varligt Arttiran etki

Aminler, amidler, proteinler Arttiran etki

Depolama sartlari Sartlara bagli olarak degisen etki
Tiyosiyanat Arttiran etki

Askorbit asit/tuzlar Azaltan etki

Tokoferol Azaltan etki

Polifosfatlar Arttiran etki

Isinlama Azaltan etki

Ambalajlama Sartlara bagh olarak degisen etki

Islenmis iiriinlerde iiriin hijyeni, aromasi, tekstiirii, rengi ve lezzetine katkida
bulunan kimyasallar olmasi nedeni ile nitrat ve nitritin 6nemi bilinmekte ve
kullanilmaktadir (Park ve ark., 2015). Ancak bu 6nemli avantajlarina ragmen sagliga
olan etkisinden dolayr nitrat ve nitrit kullanimi yarar-zarar ekseninde hala
tartisitlmaktadir (Sannino ve Bolzoni, 2013). Bu durum, nitrat ve nitritin islenmis

triinlerde miktarinin azaltilmasi ya da tamamen elimine edilmesi gerekliligini
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dogurmustur (Marriott ve ark., 1981). Bu baglamda bu tip islenmis gidalarin
tiretiminin, katki maddesi miktar1 ve islem siirecleri agisindan Gzenle
gergeklestirilmesi halk sagligi acisindan biliyiik 6nem tasimaktadir (Ozbay ve ark.,
2019).

1.6.Nitrozaminlerin Toksisitesi

Nitrozaminler, pek ¢ok matrikste (hava, toprak, gida, su vb) bulunabilen, insan
saglig1 agisindan tehdit yaratan amin tiirevleridir. Bilinen 300°den fazla nitrozaminin,
yaklasik %90’1mnin deney hayvanlarinda kanserojen etki gosterdigi, yliksek primatlar
da dahil olmak iizere 40 deney hayvani tiiriiniin degisik organlarinda kanser
olusturma potansiyeli de bildirilmistir (Anar, 2015). IARC da yapilan deneylerin bir
sonucu olarak ugucu nitrozaminler basta olmak iizere nitrozaminleri insanlar i¢in de

muhtemel kanserojen olarak tanimlamistir (IARC, 1987).

Nitrat, nitrit ve nitrozaminlerin saglhiga etkileri ayr1 ayr1 incelendiginde, bu
kimyasal yapilarm, farkli saghk sorunlar1 yarattiklart goriilmektedir. Ornegin
yetigskinlerde 8-15 g sodyum ya da potasyum nitrat tiiketimini takiben siddetli
gastroenterit, karin agrisi, idrar ve gaitada kan ve kiside halsizlik bulgular1 tespit
edilmigstir. Nitritin ise diisiik seviyelerde bile nitrata gore daha toksik oldugu
bilinmektedir. Oral yoldan nitrit aliminda siganlarda oSldiiriicii doz-50 (LDsp)’nin
100200 mg/kg oldugu bildirilmistir (Lundberg ve ark., 2011). Bu toksisite
seviyelerinden de anlasilacag gibi akut nitrat toksisitesi ¢ok sik rastlanilan bir saglik
sorunu degildir. Ancak nitritte durum tamamen farkli olarak, akut toksisite
vakalarina c¢ok daha sik rastlanmakta, hatta akut nitrit toksisitesine bagli 6liim

vakalar1 dahi yasandig bilinmektedir (Ozdestan ve Uren, 2010). Bunun sebebi, akut
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nitrit toksisitesinde, nitritin kandaki hemoglobin ile hizla reaksiyona girerek, 6liim

riski olusturabilmesidir (Lundberg ve ark., 2011).

Nitrat ve nitritin kullanimlar1 ile olusan nitrozaminlerin yarattigi saglik riskleri,
halk sagligi acisindan otoritelerde endise yaratmaktadir. Nitrozaminin sagliga
olumsuz etkilerinin kesfi ¢ok eski zamanlara dayanmamaktadir. {lk defa 1950°li
yillarda, nitrozamin ile kanser iliskisi ilk defa giindeme gelmistir. Olay bir vizon
ciftliginde nitrit bulunan yemlerle beslenen vizonlarda, yiiksek sayida tiimor olusumu
ile baglamistir. Bu gercekle birlikte yapilan ¢aligmalarla nitrozamin ve tiimor geligimi
arasindaki baglanti goriilmlis ve yapilan ¢alismalar, nitrozamin-saglik iligkisi

eksenine dogru kaymistir (Horsch, 2013).

Siireci takiben deney hayvanlari lizerine yapilan ¢alismalarda, siganlar, fareler ve
hamsterlarda, nitrozaminlerin, karaciger, 6zafagus, bobrekler, burun mukozasi ve
pankreasta tomorlere sebep oldugu gorilmiistiir (Mirvish, 1986). Daha sonrasinda
yapilan bir¢ok ¢aligmada, bu durumu destekleyen sonuclar elde edilmistir. Demeyer
ve ark., (2008) yaptiklar1 epidemiyolojik calisma ile, 6zellikle kolorektal kanser ile
islenmis et {irlinleri tiiketimi arasinda iliski oldugunu ortaya atmiglardir. Bulushi ve
ark., (2009) da tuzlanmis, kiirlenmis ve kurutulmus baliketi tiikketimi ile gastrik
kanser arasinda pozitif bir iligki oldugunu bildirmislerdir. Hatta dogrudan nitrozamin
alimma bagli olmaksizin, gidalar ile nitrozamin onciillerinin aliminin dahi idrar

kesesi kanseri riskini arttirabilecegi bildirilmistir (Wilkens ve ark., 1996).

Ugucu nitrozamin tiirevlerinden olan NDMA, toksik etkiye sahip tilirevlerin
baginda gelmektedir. Yapilan calismalarda farelerde oral alimda LDsy dozu 23-40
mg/kg olarak belirlenirken, dort saat hava yoluyla 16 mg/kg NDMA’ya maruz kalan
kopeklerin ise oOldiigi bildirilmistir (WHO, 2002). NDMA kanser iligkisi
incelendiginde ise Ozellikle gastrik, idrar torbasi, akciger ve beyin kanserleri ile
arasinda giiclii iliski tespit edilmistir. Kanserojen etkisinin yani sira gozlerde

iritasyon, kusma, diyare, abdominal kramplar, bas agrisi, oksiirlik, halsizlik, ates de

23



NDMA’nin akut etkileri olarak bildirilmistir (EPA, 2016). Ayrica NDMA’nin
genotoksik ve mutajenik etkileri de bulunmaktadir (Health Canada, 2011). Otoriteler

NDMA ig¢in tolere edilebilir alim dozunu 96 ng/giin olarak belirlemislerdir (Anon,
2019a).

Bir diger ucucu toksik N-nitrozamin olan NDBA’nin ise karaciger ve yemek
borusunda tiimor olusumuna sebep oldugu bildirilmistir. NDBA nin en giiclii kanser

etkisi yarattig1 yer ise idrar torbasi olarak tespit edilmistir (EPA, 2016).

NDEA ise karaciger ve yemek borusunda tiimorlere sebep olurken (EPA, 2016)
ayni zamanda karaciger ve bobrek enzimlerine olumsuz etki (Bansal ve ark., 2000),
karacigerde kolesterol seviyesini yiikseltme gibi saglik sorunlari da meydana
getirmektedir (Tang ve ark., 1992). NDEA’nin aymi zamanda mutajenik ve
genotoksik etkileri de bulunmaktadir (Donovan ve Smith, 2008). NDEA i¢in kabul
edilebilir alim dozu 26,5 ng/giin olarak bildirilmistir (Anon, 2019a).

NDPA, NMEA ve NPYR’nin ise yemek borusu kanserine sebep oldugu
bilinmektedir. Bu tiirevler igerisinde NDPA aynm1 zamanda akciger kanserine de
neden olmaktadir (Larsson ve ark., 2006). NDPA’nin mutajenik ve genotoksik
etkileri de bulunmaktadir. Akut toksisite agisindan NMEA, farelerde LDsy 90 mg/kg
olarak bildirilmistir bu doz oral yolla alinan tek doz olarak bildirilmistir (EPA,
2016). NPYR’nin ise akut toksisitesi ¢ok diisiiktiir (Ketkar ve ark., 1982). Ancak
NPYR’nin de genotoksik, mutajenik etkileri ile karaciger tlimoriine neden olmasi in
vivo ve in vitro ¢aligmalarda tespit edilmistir (EPA, 2016). Kanserojen etkilerinin
yant sira nitrozaminler, toksik, mutajenik ve teratojenik etkiler de gostermektedir

(Hotchkiss 1987 ve Mirvish, 1975).
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Nitrozaminlerin ispatlanmis kanserojen etkilerine ragmen her birey ve dozda ayni1
toksik etkiyi beklemek dogru olmayacaktir. Nitrozaminlerin sagliga etkileri agisindan
alimi ve alim dozlart biiyilk 6nem tagimaktadir. Yapilan bir calismada ugucu
nitrozaminlerin insan saglig1 acisindan tolere edilen seviyesi 5-10 ug/kg viicut
agirhig seklinde bildirilmektedir (Campillo ve ark., 2011). Lag (2011) ise yaptigi
caligma ile her bir N-nitrozamin icin kanserojen egilimine bagli olarak oral alim

dozlarin belirlemistir. Cizelge 1.6’da muhtemel kansorejenik dozlart verilmistir.

Cizelge 1.6. Baz1 N-nitrozaminlerin muhtemel kanserojenik dozlari (Lag, 2011)

Nitrozamin Oral alim Dozu (mg/kg bw/d)*
NDBA (N-nitrosodi-n-butylamine) 5,4

NDPA (N-nitrosodi-n-propylamine) 7

NMEA (N-nitrosomethylethylamine) 22

NPIP (N-nitrosopiperidine) 37,5

NDMA (N-nitrosodimethylamine) 51

NDEA (N-nitrosodiethylamine) 150

*bw; viicut agirhig, d;glin

Hamilelik doneminde annenin kiirlenmis et tiiketimi ile fetiiste kanser olusumu
tizerine yaptiklar1 ¢aligmada Blot ve ark. (1999) herhangi bir etkilesim tespit
etmezken, EPA giincel verilerinde fetiisiin de nitrozaminlere duyarli bir grup

oldugunu bildirmistir. Nitrozamine duyarl gruplar Cizelge 1.7.’da gdsterilmektedir.

Cizelge 1.7. Nitrozaminlere duyarli gruplar (EPA, 2016)

Grup NDBA NDEA NDMA NDPA NMEA NPYR
Fetiis Fetiis Fetiis Fetiis Fetiis Veri yok Bebek
Bebek Bebek Bebek Bebek Bebek Cocuk
Cocuk Cocuk Cocuk Cocuk Cocuk

Kronik alkol | Veriyok | Artan Artan Artan Veri yok Artan
tiikketenler timor timor timor timor
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Nitrozaminlerin, kanser ile iliskilendirilmesi artik tartisilmaz bir gergek gibi
goriilmektedir. Ozellikle islenmis et iiriinleri ve sigaranin dogrudan nitrozamine
maruz kalma a¢isindan onemli kaynaklar oldugu bilinmektedir. (Wilkens ve ark.,
1996). Islenmis et iiriinleri, et se¢iminden, iiretimine, ambalajlamadan tiiketimine
kadar nitrozamin olusumu ac¢isindan Oonem tasimaktadir. Hatta tiiketici tarafindan
satin alinan trilinlerin ne sekilde pisirilip, depolanarak tiiketilecegi de bu iiriinlerin
halk sagligina etkileri agisindan dogru degerlendirilmelidir. Riskleri ve olusum
asamalarmi bilerek buna uygun bilingle iiretim ve tiketim siireglerini
gerceklestirmek bu tip gidalardan gelebilecek saglik risklerini bertaraf ederek

endiseleri ortadan kaldiracaktir.

Bu saglik sorunlarinin bir sonucu olarak 6zellikle nitrat-nitrit kullanimu ile ilgili
yasal sinirlamalar biiylik 6nem tasimaktadir. Gidalarda nitrit ve nitrat kullanimi yasal
olarak sinirlanmadan once, 20. yy sonlarinda Almanya’da bazi et iirlinlerine yiiksek
miktarlarda ilave edildikleri igin ¢esitli 6liim vakalarinin goriildiigi bildirilmistir
(Honikel, 2008).

Tiirkiye’de, Tirk Gida Kodeksi Gida Katki Maddeleri Yonetmeligi’ne gore
(Anon, 2013), 1s1l islem gormiis islenmis et tirtinlerinde yasal kullanilabilir en yiiksek
sodyum ve potasyum nitrit miktar1 sterilize et tirlinleri hari¢ 150 mg/kg, sterilize et
tiriinlerinde ise 100 mg/kg, sodyum ve potasyum nitrat miktari ise fermente sucuk ve
pastirma hari¢ 150 mg/kg diizeyindedir. Avrupa Birligi de katki maddeleri ile ilgili
2006/52/EC yonergesinde, et iirlinlerinde kullanilabilecek potasyum nitrit miktarini
150 mg/kg olarak, sterilize et iriinlerinde ilave edilebilecek sodyum nitrit miktarini
100 mg/kg ile sinirlandirmistir (Anon, 2006). Tirk Gida Kodeksi’nde et ve et
tirtinlerinde N-nitrozamin seviyeleri i¢in bir limit deger bulunmazken, sadece biralar
icin 0,0005 mg/kg olarak toplam ugucu N-nitrozamin degeri belirlenmistir (Anon,
1997).
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Avrupa Birligi ise yakin zamanda yaptigi1 agiklamada nitrat ve nitrit kullaniminin
nitrozamin olusumuna sebep oldugunu bu agidan askorbik asit ile kullanimlarinin
miktarlar1 diislirecegini tavsiye etmistir (Anon, 2019b). Cin Halk Cumbhuriyeti
gidalarda kalinti raporunda ise deniz iirlinleri ve tahillar i¢in nitrozamin simnir
degerleri belirlenmis ve NDMA i¢in deniz iiriinlerinde 4 ppb, NDEA i¢in ise 7 ppb
olarak limit degerler esas alinmistir. Ayni nitrozaminler i¢in tahillarda maksimum
seviye ise sirastyla 3 ppb ve 5 ppb olarak kabul edilmistir (Butterworth ve Bugang,
2006).

Sonu¢ olarak tez calismasinda Ozellikle EPA, WHO gibi kurumlarin
aciklamalarinda on plana ¢ikan, ugucu N-nitrozaminlerden, muhtemel kanserojen
etkisi IARC tarafindan da teyit edilmis tiirevlerinin (NDMA, NDBA, NDPA,
NMEA, NDEA, NPYR, NPIP) ticari sosis tiretimi islem basamaklarinda, tiiketim ve
depolama siireclerinde olusmasi, diizeyleri ile risk basamaklarinin belirlenmesi

amagclandi.

Ayni zamanda g¢alismada, nitrozaminlerin GC-MS cihazinda belirlenmesi igin
yontem uyarlanmasi, daha sonraki arastirmalar icin referans olusturulmasi da bir

diger 6nemli amag olarak belirlendi.

Bu temel amaglara ulasmak icin asagida belirlenen noktalar hedeflenmistir;

- Sosiste risk yaratabilecek nitrozamin varliginin ve diizeyinin belirlenmesi
- Olusan nitrozaminlerin, tiretimin hangi asamasinda olustugu ya da miktarimin

hangi asamalarda degistiginin belirlenmesi
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Degisen parametrelere (askorbik asit diizeyi, pisirme sekli, ambalajlama,
depolama siireci) bagli olarak olusan nitrozamin seviyelerinin belirlenerek,
miktarini arttiran ve azaltan faktorlerin tespit edilebilmesi

Olusan nitrozaminlerin, depolamanin hangi asamalarinda olustugu ya da

miktarlarmin hangi asamalarda degistiginin belirlenmesi
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2. GEREC VE YONTEM

2.1.Gerec

Bu tez ¢aligmasinda, arastirma materyali olarak 18 Nisan 2019 tarihinde Ankara
Et ve Siit Kurumu Sincan Et Kombinas: tesislerinde deneysel olarak {iretilen sosis
{iriinii ve {iiretim asamasi numuneleri kullanildi. Uretilen bu deneysel sosisin

bilesenleri Cizelge 2.1.’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Sosis hamuru bilesenleri

Bilesen Miktar (%)

Sigir eti (% 20 — 25 yag oraninda) 77,8

Nigasta 3,9

Buz 15,5

Ince tuz 1,2

Nitritli tuz 0,40 (130 ppm nitrit)
Polifosfat 0,31

Karabiber 0,19

Duman esansi 0,06

Beyaz biber 0,12

Kisnig 0,09

Zencefil 0,06

Askorbik asit 500 mg/kg / 1000 mg/kg
Gida boyasi 0,013

Kirmizi tath biber 0,31

Arastirmada, Uretim parametlerinde askorbik asit seviyesi degistirilerek iiretim,
tiketim ve depolama siirecine askorbik asitin etkileri incelendi. Bu amag
dogrultusunda kontrol grubu olarak standart sosis liretim formiilasyonuna uygun
askorbik asit (500 mg/kg) ve standart tiretimin iki kat1 askorbik asit (1000 mg/kg)
igeren iki ayr iretim gergeklestirildi. Deneysel so0sis iiretim asamalar1 galisma
boyunca 1. formiilasyonla iiretim (500 mg/kg askorbik asit igeren) ve 2.
formiilasyonla tiretim (1000 mg/kg askorbik asit i¢eren) olarak isimlendirildi. Sekil

2.1.”de deneysel sosis iiretim siireci verilmistir.
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Zos1z hamummmn hazrlammas

Boz1s hamminma 1ki farkl dizevds askorbik aszit ilaves:;
1. diretzm; standart firetim miktan kadar Askorbak azit (300 pprm)
I, firetim; standart firatimin iki kat ditzevinde Askorbik asit ilavesi (1000 pom)
.

| — |

| Sosislerin Kiliflara Doldurulma Asamas: |

| On tail islem uyzulamas (35 °C / 24 &) |

Dumanlama islemi (60 °C / 16 dk) |

Haslama islemi (% 100 nem / 70 °C / 8 dk)

[
[ Teal islem uy=nlamas: (75 °C/ 15 di) ]
l Som 1zl 13lem wzulamas (% 100 mem / 730 12 dk) ]

| Sosislerin sovulman |

| Ambalailama |

s " - oy

- . | Mumumelerin vansm MAP
Mumumelerin yans -
i tekmclojisi ils ambalzjlama
ambalajlama

% J . ,

Sekil 2.1. Deneysel sosis iiretimi akis diyagrami

Analizlerin gergeklestirilmesi i¢in dncelikle iiretim siirecinin ilk basamagindaki
nitrit — nitrat diizeylerini belirlemek i¢in numuneler alindi. Bu amagla isletme i¢inde
kullanilan su (500 ml) ve sosis tiretiminde kullanilan baharat karisimi (200 g) ile ayni
zamanda herhangi bir igsleme maruz kalmamis farkli askorbik asit diizeylerindeki (1.

formiilasyon — 2. formiilasyon) iki sosis hamurundan (200 g x 2) numuneler alindu.

Tez ¢alismasinda sosis ornekleri ise ugucu N-nitrozamin analizleri i¢in {i¢ paralel

olarak iki farkl: iiretim ile Sekil 2.1.’de gosterilen deneysel sosis liretim prosediirii ile
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tiretildi. FElde edilen alt1 farkli sosis hamurundan {iretim asamalarinin her birinin
sonunda yaklasik 100 - 150 g olmak iizere toplam 36 adet numune alindi. Sekil

2.2.°de iiretim siireci numune alim noktalar1 gosterilmektedir.

[ Boziz hamurumm hanriammaz ]
-
Zosis hamunma ik farkh diazeyde askorbile asit ilavess;
1. tiretin; standart firetim miktan kadar Askorbik asit (300 ppm)
2. tiretim; standart dretimin iki ket dizeyinde Askorbik asit ilaves (1000 ppm)
.

| Euerleme

[ Ensislerin Kubiflara Doldurulma Asarman

[ O 1zl iglem oy enlamas {35 °C /24 dk)

[ Drumaniama iglemi (60 °C 7 16 dk)

| Hzglama islemi (% 100 pem / 70°C /8 dk)

g

[ Il iglem uygnlamas (75 °C /15 di)
[ Son 151l islem wygulamaz: (% 100 mem / 7592/ 12 di)
[ Sasislerin sovulman
[ Ambalajlama
s ", s - )
Humurslerin yarsm Nm.m.elmn ‘jarlst_l.LlP
vakur ambalzj ile tekmolojisi e zmbalajlama
ambalzjlama
. A . A

ammm—— E——)

Sekil 2.2. Sosis iiretiminde numune toplama noktalari

Belirlenen noktalardan toplanan numuneler agzi kapali numune alma
posetlerinde analize alinana kadar sogukta muhafaza edildi. Deneysel sosis iiretimi

asamalar1 agsagidaki asamalar takip edilerek gerceklestirildi.
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1. Sosis hamurunun hazirlanmasi

Sosis hamuru hazirlik asamasinda hamur, yagh sigir eti (%77,8), nisasta (%3,9),
buz (%15,5), ince tuz (%1,2), nitritli tuz (%0,4), polifosfat (%0,31), karabiber
(%0,19), duman esansi (%0,06), beyaz biber (%0,12), kisnis (%0,09), zencefil
(%0,06), kirmizibiber (%0,31), gida boyast (%0,013) ve askorbik asit (500 ppm —
1000 ppm) bilesenleri karistirilarak hazirlandi. Karisima 6nce sigir eti ve yag eklendi
sonrasinda baharatlar ve katki maddeleri, gida boyasi ve askorbik asit ilavesi
gerceklestirildi. Sekil 2. 3, Sekil 2. 4, Sekil 2. 5 ve Sekil 2. 6’da bu asamalar

gosterilmektedir.

Hazirlanan sosis hamurlari, kuter (Mixer kuter, Seydelman, Almanya) vasitasiyla
homojen sekilde karistirildi. Kuterleme islemi 1000 devirde 30 sn, 1500 devirde 30

sn ve son olarak 2000 devirde 30 sn olarak ii¢ asamada tamamlandi.

Sekil 2. 3. Sosis hamurunun kuterde hazirlanmasi agsamasi
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Sekil 2. 5. Sosis hamuruna gida boyasi eklenmesi asamasi
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Sekil 2. 6. Sosis hamuruna askorbik asit eklenmesi asamasi

Bu asamalarin sonunda hazirlanan sosis hamuru dolum asamasina gonderildi.
Ayn1 zamanda bu asamada baslangig nitrat, nitrit ve ugucu N-nitrozamin analizlerini
yapmak i¢in iki farkli formiilasyondaki sosis hamurundan da yaklasik 200 g numune

alindi. Sekil 2.7°de tamamlanan doluma hazir sosis hamuru gosterilmektedir.

Sekil 2. 7. Kiliflara doldurulmak i¢in hazirlanan sosis hamuru (ilk numune
alim noktasi)
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2. Kiliflara dolum asamasi

Bu asamada elde edilen sosis hamuru, 20 kalibre kollajen kiliflara, dolum
makinesi (Vemag, Almanya) ile dolduruldu ve 1s1l islem asamalar1 i¢in askilara
dizildi. Sekil 2. 8 ve Sekil 2. 9°da dolum asamasi ve 1sil isleme hazir iirlinler

gosterilmektedir.

Sekil 2. 8. Sosislerin kiliflara doldurulma agamasi
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Sekil 2. 9. Isil islemler i¢in hazirlanan sosisler

3. Kurutma islemi (1. Isil islem uygulamasi)

On 1si1l islem uygulamasi asamasinda sosisler, firmlar (Schréter, Almanya)
icerisine alinarak 55 °C’de, 24 dk siireyle 1s1l isleme tabi tutuldu. Sekil 2. 10’da

deneysel sosis liretiminin pisirme firinindaki goriiniimleri verilmistir.

Sekil 2. 10. Sosislerin firina yerlesim
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Uretim siirecinin her 1s1l islem basamagindan sonra numuneler, her bir hamur
formiilasyonu ve paralel iiretim icin alindi. Sekil 2.11°de 6n 1s1l islem uygulamasi

sonrasi alinan numuneler verilmistir.

Sekil 2. 11. Birinci 1s1l islem sonrast iiretim hattindan alinan numuneler (55 °C / 24
dk)

4. Dumanlama isleminin uygulanmasi (2. Isil islem uygulamasi)

Bu asamada sosisler, ayni firinlar icerisinde sivi duman (Rollsmoke, 30 kg)
kullanilarak dumanlama iglemine tabi tutuldu. Bu islem 60°C sicaklikta 16 dk

boyunca devam ettirildi. islem sonunda numuneler alindu.

5. Haslama asamasi (3. Isil islem uygulamasi)

Bu asamada sosisler %100 nem varligi ile 70 °C’de 8 dk boyunca 1s1l isleme tabi
tutuldu ve haslama islemi tamamlandi. Islem sonunda numuneler alind1. Sekil 2.
12’de haslama islemi sonrasi sosisler ve Sekil 2.13.’de {igiincii 1s1l islem sonrasi

alinan ornekler verilmistir.
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Sekil 2. 12. Haglama islemi sonrasi sosisler

Haslama islemi sonunda her iiretim formiilasyonu ve paralel iiretimden alinan

numuneler Sekil 2.13.”de verilmistir.

Sekil 2. 13. Ugiincii 1s1] islem sonrasi iiretim hattindan alinan numuneler (70 °C / 8
dk / %100 nem)
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6. Isil islem uygulamasi (4. Isil islem uygulamasi)

Bu asamada sosisler ayni firinlar i¢erisinde 75 °C’de 15 dk daha 1s1l isleme maruz
kalmaktadir. Islemin tamamlanmasi sonrasinda N-nitrozamin analizleri icin

numuneler alindi.

7. Son 1s1l islem uygulamasi (5. Isil islem uygulamasi)

Ambalajlama 6ncesinde sosis stabilitesini saglamak amac1 ile uygulanan son 1s1l
islem bu basamakta ger¢eklesmektedir. Bu asamada sosisler ayni firinlar igerisinde
%100 nem altinda 75 °C’de 12 dk daha haslanarak ambalajlama asamasina gecildi.
Ambalajlama isleminden sonra N-nitrozamin analizleri i¢in numuneler alindi. Sekil
2. 14’de 1s1l iglem siiregleri tamamlanmis soyulma asamasina hazir sosisler

verilmistir.

Sekil 2. 14. Is1l islem asamalari1 tamamlanmis sosisler
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8. Sosis soyulma asamasi

Sosisler bu agamada 1s1l islem uygulamasi oncesinde doldurulduklar kiliflardan
soyma makinesi ile (Fermak, Tiirkiye) soyularak ambalajlamaya hazir hale getirildi.

Sekil 2. 15°de sosis soyulma agsamasi gosterilmektedir.

-

Tl

Sekil 2. 15. Sosis soyulma asa51

9. Ambalajlama asamasi

Bu asamada sosisler, yaris1 vakum ambalaj makinesi (Multivac R254, Almanya)
ile vakumlanarak, diger yaris1 ise MAP ambalaj makinesi (Multivac R254, Almanya)
ile %30 CO,;, %70 N, atmosfer sartlarinda ambalajlandi. Sekil 2.16’da vakum
ambalaj icerisindeki Sekil 2. 17°de ise MAP ambalajdaki numuneler

gosterilmektedir.
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Sekil 2. 16. Vakum ambalaj ile paketlenmis sosisler

Sekil 2.17. MAP ile ambalajlanmis numuneler
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Uretim siirecinin tamamlanmas1 sonrasi ugucu N-nitrozamin analizleri i¢in
numune alimlart da tamamlanmis oldu. Buna gore dncelikle herhangi bir 1s1l islem
gormemis hamur karisimindan ilk numune alindi. Sonrasinda her bir 1s1l islem
asamasini takiben ornek alimlar1 gergeklestirildi. Sonug olarak deneysel sosis liretimi
asamalarindan her biri yaklasik 100-150 g arasinda toplamda 36 6rnek (n=36) iiretim

stireci ugucu N-nitrozamin analizleri i¢in alindi.

Ayrica vakum ve MAP olmak tizere iki farkli ambalajlamadan, muhafaza ve
pisirme slireglerinde olusan ug¢ucu N-nitrozaminlerin analizi i¢in numune alimina
gecildi. Bu analizlerin gergeklestirilmesi i¢in 45 adet MAP ambalajli 45 adet de
vakum ambalajli olmak tizere 200’er g’dan olusan toplam 90 adet ambalajli sosis
numunesi alindi. Ayrica deney siirecinin sonuna kadar saklanarak analiz tekrarinin
yapilabilmesi i¢in de 12 paket 200 g’lik iiriin de calismalar sirasinda olusabilecek
problemlere karsi ek olarak alindi. Deneylerin tekrar edilmesi ihtimali ile tiim
numunelerden toplam 30 adet paketli 6rnek de deney siirecinin sonuna kadar sahit

ornek olarak Ankara Et ve Siit Kurumu Sincan Et Kombinasi’nda 4 °C’de muhafaza

edildi.

Alinan numuneler, ekstraksiyon ve GC-MS analizlerinin gerceklestirilmesi
i¢in arag ici buzdolabi ile Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve
Arastirma Merkezi Laboratuvarlarina soguk zincir kirilmaksizin tasindi. Uretim
slireci analizleri, ugucu N-nitrozamin diizeylerinin belirlenmesi ve bu duruma
askorbik asitin etkisininin ortaya konulmasi amaci ile liretimin yapildig1 giin i¢inde

gergeklestirildi.

Bu asamadan sonra ugucu N-nitrozamin olusumunun farkli pisirme metotlari
sirasindaki olusum etkisini belirlenmesi siirecine gecildi. Bu amacg igin sosis
tilketiminde en cok tercih edilen dort pisirme yontemi olan haglama, kizartma,
mikrodalga ve 1zgara (mangal) islemleri, deneysel iiretilen sosis numunelerine iki
paralel sekilde uygulandi (n=48). Bu asama i¢in kontrol grubu olarak, pismemis

ambalajli sosis drnekleri iki paralel sekilde analiz edildi (n=12).
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Belirlenen pisirme islemlerine ait parametreler, on calismalar sonucunda
optimum olarak belirlendi ve iiriiniin, tiiketime en uygun oldugu sartlar tespit edildi.
Haglama suyu, kizartma yagi ve mangal koziiniin sicakliklart dijital bir termometre
ile Olclilerek hedeflenen sicakliga ulasilmasi ile pisirme siireleri baglatildi.
Sonrasinda metotlar her sosis numunesi i¢in ayri ayri, ayni siire ve sicakliklarda
farkli pisirme kaplar igerisinde uygulandi. Pisirme sekli ve siirelerine ait veriler

Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. N-nitrozamin analizleri i¢in alinan numunelerin pisirme kosullar

Pisirme Sekli Siire (dk) Ortam Sicakhik

Haslama 10 Kaynar su, celik tencere | Su, 100 °C
icerisinde kisik ateste

Kizartma 4 Kizgmn aygicek yagi ile teflon | Aygicek yagi, 200 °C
tavada

Mikrodalga 3 600 W mikrodalga enerjisi ile | -
porselen kasede

Izgara 5 Koémiir kéz haline geldikten | lzgara kozii, 210 °C
sonra 10 cm mesafeden 1zgara
iizerinde
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Mikrodalga pisirme islemi gerceklestirilirken ise ev tipi (Samsung,
ME711K/AND 20 Litre, Gliney Kore) mikrodalga firin kullanildi. Pisirme islemleri
Sekil 2. 18.’de gosterilmektedir.

N r =
- - "

*'Haglama islemi; ’Kizartma islemi; 3Mikrodalga kizartma iglemi 4Izgarada pisirme islemi

Sekil 2. 18. N-nitrozamin analizleri i¢in sosis numunelerinin pisirme islemleri

Arastirmanin son iki basamagi olan depolama siireci ve ambalajin ugucu N-
nitrozamin olusum ve diizeyine etkisini incelemek i¢in de numuneler hazirlandi. Bu
numuneler iki farkli ambalaj icerisinde (vakum, MAP) 4 °C buzdolabinda iiretim
siirecinden analize kadar muhafaza edildi. Bu ama¢ dogrultusunda kontrol grubu
olarak iiretilen ambalajli (0. glin analizi) sosis numuneleri (n=12) kullanilirken,

analiz i¢in hem vakum ambalaj hem de MAP ile paketlenmis tiim numunelerden 7,
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15, 30, 60 ve 90. giinlerde numuneler alinarak analiz edildi (n=60). Bu siirecte tim
depolama siireci numuneleri, uygun muhafaza sartlarinda (4 °C’de buzdolabinda - 90

giin) tutularak, belirlenen zamanlarda analize alindi. Sekil 2.19°da depolama siireci

numune alim noktalar1 gosterilmektedir.

4 I 4 N
Valoam telealojizi ile MAP tekmolojisi ils
ambalajlanmig ssis ambalzjlanms soxis
(1. ommilasyon - (1 formilasyon -
1 formiilasyon) 1 formilasyon)
\ __ J . J
- - 4 ™

0.G0n

7.510n

R

I
B askorbik asit
15.G0n L
seviyesinds
l (1-formilasyon
2 formi
30.G0n ormiilzsyan)
de numune
I alma
50.510n
30.51n 1

Sekil 2.19. Depolama siirecinde numune toplama noktalari
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2.1.1. Esktraksiyon Islemi icin Gerecler

Belirlenen agamalardan alinan numuneler, ekstrakte edilerek analize uygun hale
getirildi. Bu amac¢ dogrultusunda ekstraksiyon isleminde asagidaki gerecler

kullanildi;

- Homojenizasyon i¢in blender (Philips, HR1316/00, Tiirkiye)

- Hassas Terazi (KERN, ABJ 220-4NM, Almanya)

- Diklorometan (Merck, Dichlotomethane for gas chromatography, Almanya)
- Ultrasonik su banyosu (VWR, Ultrasonic Cleaner - USC-TH, Malezya)

- Filtre kagidi (S & H Labware, @125 mm, Tiirkiye)

- Evaporator (Heidolph, Hei-VAP Advantage, Almanya)

- Metanol (Merck, Methanol for chromatography, Almanya)

- Filtre (0.45 um, Sartorius Stedim, Almanya)

- Vorteks (VELP Scientifica, italya)

- Camvial (2 ml)

2.1.2. GC-MS Analizi Icin Geregler

Sosisteki ugucu N-nitrozamin igeriginin uygun ¢oziicii ve islemler ile alinmasi
sonucunda elde edilen ekstrat, Yuan ve ark. (2015)’dan alinip revize edilen metot ile
GC-MS analizine tabi tutuldu. Bu asama i¢in Gaz Kromatografisi - GC (Agilent
Technologies, 7890A, United States) cihazt ve bu cihaza entegre Kkiitle
spektrometresi — MS (Agilent Technologies, 5975C, United States) dedektorii
kullanildi. Sekil 2.20°de kullanilan GC-MS cihazi verilmistir.

46



Sekil 2.20. GC-MS cihaz1 (Agilent Technologies)

Ucucu nitrozaminlerin GC-MS cihazi ile analizlerinde kolon olarak DB624

(30 m, 0.25 mm L.D and 1.40 pm, Agilent, USA) kullanild:.

Analiz metodunun uyarlanmasi ve metot validasyonunun gerceklestirilmesi
icin de igerisinde N-Nitrosodimethylamine (NDMA) N-Nitrosodibutylamine
(NDBA) N-Nitrosodi-n-propylamine (NDPA), N-Nitrosomethylethylamine
(NMEA), N-Nitrosodiethylamine (NDEA), Nitrosopyrrolidine (NPYR),
Nitrosopiperidine (NPIP) nitrozamin tiirevleri bulunan 1 ml ampul halinde satin
alinan standart karistm (EPA 521 Nitrosamine Mix, 2000 ppm, Sigma-Aldrich,USA)
kullanilda.

2.2.Yontem

2.2.1. Deneme Plam

Aragtirmada deneme plani olusturulurken, ¢alismanin amacina uygun olarak
sosiste dort farkli siiregte, belirlenen yedi farkli ugucu N-nitrozamin tiirevinin

olusumu ve miktar1 incelendi. Belirlenen dort asama;
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1. Asama; Uretim siireci boyunca ugucu N-nitrozamin olusumu ve diizeyinin

belirlenmesi

2. Asama; Farkli ambalaj yapilarina (vakum — MAP) bagl olarak ugucu N-

nitrozamin olusumu ve miktarinin tespit edilmesi

3. Asama; Muhafaza siiresi boyunca ugucu N-nitrozamin olusumu ve

miktarinin belirlenmesi

4. Asama; Pigsirme yontemine (haslama, kizartma, mikrodalga, 1zgara) bagh

olarak ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin olusumu ve miktarinin tespit edilmesi

Bu amaglar dogrultusunda {iiretim hattinda {i¢ tekrar yapilarak 6rnekler alindi ve
her numune paralel olarak analiz edildi. Boylece analiz edilen toplam sosis numunesi
276 (n=276) olarak belirlendi. Bu baglamda kurgulanan ve gergeklestirilen deneme

plani Sekil 2.21°de verilmistir.
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[ 300 ppm 2:korbik asit igeren dretim l{IIEIIZI ppm Askorbik aszit igeren dretim ]

Tretim Siireci

Azama
Azama
Azama
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Agama
Eitmis drin
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\
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11k gin -Haglama
-7. Giin -Eizartma

- 15. Giin Mikrodalzz
- 30, Gim Fizaruma

- 0. Ciin -Izgara (mangal)

- 0. giin

~— /S

Sekil 2.21. Tez galismasi deneme plani

2.2.2. Numune Hazirlama Metodu

Uretim, tiiketim ve muhafaza siirecine ait belirlenen asamalardan alinan tiim bu
numuneler, GC-MS analizlerine uygun hale getirilmek amaciyla, Oncelikle
ekstraksiyon iglemine tabi tutuldu. Ekstraksiyon yontemi, Yuan ve ark. (2015)
tarafindan gelistirilen yontem temel alinarak modifiye edildi. Yontem basamaklari

maddeler halinde siralanmaktadir;

- Numuneler baglangigta Sekil 2.22°de gosterildigi gibi parcalanarak
homojenize edildi.
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Sekil 2.22. Numunenin homojenize edilmesi

Sosis numuneleri homojenize edildikten sonra hassas terazi ile 20 g tartild: ve
bir beher igerisinde tizerine 40 ml DCIM (Dikolorometan) eklendi. Bu sekilde
DCIM igerisindeki numuneler ultrasonik su banyosunda 15 dk boyunca etken
maddenin ¢oziicii igerisine daha fazla miktarda gegmesi amaci ile bekletildi.
Sekil 2.23.’de su banyosunda ekstraksiyon siireci devam eden numuneler

verilmistir.
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Sekil 2.23. N-nitrozamin analizi i¢in homojenize edilen numunelerin su banyosunda
bekletilmesi islemi

- Su banyosunda bekleme siiresi sonunda drnekler filtre kagidi ile siiziildii ve
filtrat (slizlintii) toplandi. Sonrasinda ornekler yeniden DCIM (40 ml) ile
muamele edilerek tekrar su banyosunda 15 dk siiresince bekletildi. Sekil

2.24.°de numunelerin siiziilmesi asamasi gosterilmektedir.

Sekil 2. 24. Numunelerden ekstraktin siiziilmesi
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- Toplanan filtrat, hizla rotary evaporatore aktarilarak igerisindeki ¢oziicii
madde (DCIM) uzaklastirildi. Bu siireg, 185 rpm doniis hizinda 10 dk siire
icerisinde tamamlandi. Sekil 2.25°de numunelerin rotary evaporator

icerisinde ¢oziiclislinlin uzaklastirilmas: asamasi gosterilmektedir.

Sekil 2. 25. Coziiciiniin uzaklasirilmasi

- Cozicisti alian ekstrat, 1 ml metanol ile toplanarak, filtrelenip cam viallere
alind1.

- Son olarak viale alinan numuneler vortekslenerek homojenize edildi.

- Viallerde tutulan numuneler analize alinana kadar buzdolab igerisinde agzi
kapali ve parafilm sarili olarak muhafaza edildi. Sekil 2. 26.’da hazirlanan

numunelerin bir kism1 gosterilmektedir.
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2.2.3. Nitrat — Nitrit Analizi Metodu

Tez c¢alismasindaki iki farkli sosis hamuru numunesi ve baharat karisimi
numunesindeki nitrit - nitrat miktar1 analizleri, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma
Kurumu (TUBITAK) Marmara Arastirma Merkezi Gida Enstitiisii tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu analizler i¢in Schormiiller (2013) nitrit ve nitrat analiz

metodu kullanilmistir.

Et ve Siit Kurumu’na ait su numunesinindeki nitrit ve nitrat miktar1 analizleri ise,
Aksaray Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii, Su Analizi
Laboratuvari’nda iyon kromotografi cihazi ile (Dionex / Thermo Scientific, ICS-
1000, United States) ve SM 4110 B yontemi (Standard Methods, 1992) ile
gerceklestirilmistir.

2.2.4. GC-MS Analizi Metodunun Uyarlanmasi

Ekstrakte edilmis sosis numuneleri igerisindeki ugucu N-nitrozamin
tiirevlerinin olusum ve diizeyleri GC-MS cihazi ile analiz edildi. Bu amagla Aksaray
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi Kromatografi
Laboratuvarinda bulunan ve calismada kullanilacak olan GC-MS analiz cihazi ile
Yuan ve ark.’nin (2015) gelistirdigi yontem kullanildi. Bu amagla metotta HP-5SMS
kolon (30 m, 0.25 mm I.D and 0.25 um, Agilent, USA) tercih edildi. Bu yonteme
gore, GC firin sicaklik programi; 40 °C’da 1 dk bekletme, sonrasinda dk’da 30 'C
artarak 80 °C’ye getirildi. Bu islemi takiben firin sicakligt dk’da 2 °C daha
arttirtlarak 105 °C’ye gelmesi saglanmis ve sonrasinda firin sicakligi dk’da 10 °C

daha arttirilarak son deger olan 195 °C’ye ulagmustir.
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Tez galigsmasinda, her bir ugucu N-nitrozamin tiirevi igin 2000 ppb diizeyinde
daha onceden hazirlanan standart ¢ozelti GC-MS cihazinda belirlenen metot ile

analize alindi. Sekil 2.27°de bu analiz metoduna gore elde edilen kromatogram

verilmistir.
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Sekil 2.27. Standart ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin kromatogrami

Bu metoda gore yedi farkli ugucu N-nitrozamin tiirevi belirgin pikler olarak

elde edildi ve kiitiiphane taramasi ile molekiil agirliklart ve isimleri dogrulandi.

Deneysel olarak iiretilecek olan sosislerin igerisindeki diisiik diisiik
seviyelerde bulunabilen N-nitrozamin tiirevlerinin 6l¢limiinii yapabilmek i¢in
standart madde ile daha diisiik konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlandi (100
ppb — 50 ppb — 25 ppb) ve denemelere devam edildi. Bu denemeler ile firmn,

enjeksiyon blogu, kolon gibi cihaz igerisindeki tiim birimlere ait parametreler farkli
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kombinasyonlarda diizenlenerek, belirlenen konsantarasyonlardaki standart ¢ozelti
ile GC-MS analizleri gerceklestirildi. Metoda uygun olarak kullanilan HP-5MS
kolon ile standart maddenin diisiik konsantrasyon dozunda pik alinamadigi tespit
edildi. Bu durumun bir sonucu olarak kolonun degistirilerek kalintilar ile ugucu
bilesenlerin analizinde kullanilan, DB624 kolon (30 m, 0.25 mm L.D and 1.40 um,
Agilent, USA) ile denemelere baslandi. Sekil 2.28’de DB624 kolon ile yapilan

denemeye ait kromatogram gosterilmektedir.

Aburclanos

NDFA
NDEA

NDMA

NMEA
NDEA

NPYR
NPIP

BGO OO0 D0 000 NS0 7100 A0 1200 1250 1R00D 1RED 800 4510 500 155D
Tinmee—-

Sekil 2.28. Kolon DB624 ile yapilan denemeye ait kromatogram

Kromatogramda DB624 kolon ile ilk denemelerde yiiksek pikler elde edildi.
Denemeler sonucunda metot iyilestirilerek SCAN mod metodu tamamlandi.

Hazirlanan yontemin ayrintilar1 Cizelge 2.3°de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.3. GC-MS metot parametreleri

Enjeksiyon Blogu Ozellikleri

Heater: 180 °C

Pressure: 16.052 psi

Septum Purge Flow: 3 mL/min

Mode: Pulsed Splitless

Injection Pulse Pressure: 70 psi / 1 min.

Kolon Ozellikleri

Model; DB-624

Boyut; 30 m, 0.25 mm I.D and 1.40 pm
Sicaklik: Min: -20 °C Max: 260 °C
Akis: 1,1591 mL/min

Ortalama Hiz: 26.644 cm/sec

Firm Ozellikleri

Baslangig sicakligi-bekleme: 60 °C-2 dk
Sicaklik artig orani: 20 °C/dk
Sicaklik-bekleme: 120 °C - 1 dk
Sicaklik artig orani: 20 °C/dk

Son sicaklik-bekleme: 220 °C — 2 dk
Toplam siire: 13 dk

Post run: 260 °C

Post run time: 6,9155 dk

Thermal Aux Ozellikleri

Sicaklik: 180 °C — 13 dk

MS Parametreleri

Solvent Delay: 5 dk
Mod: SCAN
Run Time: 13 dk

Metodun olusturulmasindan sonra asagidaki adimlar takip edildi;

- Belirlenen parametreler ile analizin tekrarlanabilirliini teyit etmek ig¢in

SCAN modda, 5 kere 10 ppb seviyesinde standart madde cihaza verildi ve

ayni alikonma zamaninda (retention time= Rt) piklerin alindig1 tespit edildi.

- Sonrasinda piklere ait Rt ve parcalanma tiriinleri kaydedildi. Bu veriler segici

iyon izleme (selected ion monitoring SIM) modun olusturulmas: igin

kullanildi.

-  SCAN modda ortaya cikan giiriiltiilerden kurtulabilmek icin SIM mod

metodu hazirlanda.

- Kalibrasyon egrileri ¢izildi ve metot validasyonu yapildi.
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2.2.4.1.GC-MS Analizi SIM mod metodu

Olusturulan SCAN mod metotdan elde edilen veriler ile asagidaki basamaklar

takip edilerek SIM mod metodu olusturuldu.

1. SCAN mod ile standart madde icerisindeki N-nitrozamin tiirevlerinin her
birinin Rt’leri ve her maddeye ait par¢alanma tiriinleri tespit edildi. Buna
gore her bir N-nitrozamin tiirevinin parcalanma {riinleri ve Rt’leri

Cizelge 2.4.”de gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Standart numune Rt ve parg¢alanma {iriinleri

N-nitrozamin Molekiil Agirhg Rt Parcalanma Uriinleri
KIdI;MA 74 5.441 74.1/84.0/86.0
NMEA 88 6.82 88.1/71.1/73.1
NDEA 102 7.839 102.1/71.1/73.1
NDPA 130 10.071 70.1/113.1/130.1
NPYR 100 10.426 100.1/71.1/85.1
NPIP 114 10.909 114.1/71.1/85.1
NDBA 158 12.664 84.1/99.1/116.1

2. Bu veriler 15181inda GC parametreleri birebir ayn1 olmak sartiyla degisen
MS parametleri ile SIM modda, N-nitrozamin SIM mod metodu
belirlendi.

3. Belirlenen konsantrasyonlarda standart maddeler hazirlandi (100 ppb, 75
ppb, 50 ppb, 25 ppb, 10 ppb, 5 ppb, 1 ppb, 0,5 ppb) ve GC-MS cihazinda
Olgtimleri yapildi. Sekil 2.29’da SIM modda 50 ppb standart maddeye ait

kromatogram verilmistir.
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Sekil 2. 29. SIM mod 50 ppb kromatogram1

4. Elde edilen sonuglar ile kalibrasyon egrileri ¢izildi.

5. Metot validasyonunu yapildi.

2.2.5. GC-MS Analiz Metodunun Validasyonu

Uyarlanip gelistirilen GC-MS metodunun validasyon c¢alismasi Eurochem metot

validasyonu asamalar takip edilerek gergeklestirilmistir (Magnusson ve Ornemak,
2014).
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2.2.5.1.Dogrusalhik

Metodun belirlenmesi ile metot validasyonu caligmalar1 gerceklestirildi. Bu
amacla analizi yapilan ugucu N-nitrozamin tiirevlerine ait kalibrasyon egrilerinin
cizilebilmesi icin belirlenen konsantrasyonlarda standart numunelerin O6l¢iimleri
gerceklestirildi. Her bir N-nitrozamin tiirevine ait kalibrasyon egrileri ile r* degerleri
belirlendi. Buna gore numunelere ait kalibrasyon egrileri Sekil 2.30 — 2.36 arasinda

gosterilmektedir.

NDMA
Response

5.00e+004

0 50 100
Concentration

r’ = 0.983030
Sekil 2.30. NDMA Kalibrasyon Egrisi
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NMEA
Response

2.00e+004

0 50 100
Concentration

Sekil 2.31. NMEA Kalibrasyon Egrisi

NDEA
Response

4.00e+004

2.00e+004

0 50 100
Concentration

Sekil 2.32. NDEA Kalibrasyon Egrisi

r’=0981711
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NDPA
Response

5.00e+004 a

0 a0
Concentration

Sekil 2.33. NDPA Kalibrasyon Egrisi

NPYR
Response

4.00e+004

2.00e+004
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100

Sekil 2.34. NPYR Kalibrasyon Egrisi

r*=0,979911

r’=0,983214
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NPIP

Response

4.00e+004

2.00e+004

Concentration

r- =0,989461

Sekil 2.35. NPIP Kalibrasyon Egrisi

NDBA
Response
5.00e+004
I
a0
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] 50 100

Concentration

r’ = 0967297

Sekil 2.36. NDBA Kalibrasyon Egrisi
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Bu islem sonucunda kalibrasyon egrileri olusturulan standart maddeler ile
gelistirilen SIM metodun yiiksek r* degerleri (< 0,967) ile lineer kalibrasyon egrileri
elde edildi. Boylelikle validasyon g¢alismasinin dogrusallik asamasi tamamlanmis

oldu.

2.2.5.2.Tayin Limiti (LOD) ve Ol¢iim Limiti (LOQ) Belirlenmesi

Dogrusallik ¢alismasimni takiben LOD ve LOQ degerlerinin belirlenmesi
asamasina gegildi. LOD degeri, metodun, tayin edebildigi en diisiikk konsantrasyon
degerini temsil etmektedir. Bunu hesaplamak i¢in cihaza, sifira yakin ¢ok diisiik
seviyede standart ¢ozelti okutuldu. LOD degeri bu analizin tekrarlanabilirlik standart
sapma degerinin 3 kati alinarak hesaplanirken LOQ degeri ise yine standart sapma

degerinin 10 kat1 alinarak belirlendi.

Bu ¢alisma i¢in 0,1 - 0,2 — 0,3 — 0,4 — 0,5 ppb seklinde farkli konsantrasyonlar
denenerek her bir N-nitrozamin tiirevi ig¢in en diisiik Ol¢lim yapilabilen
konsantrasyon tespit edildi. Belirlenen bu konsantrasyonda her bir madde igin ayri
ayrt on kez olglimler tekrarlanarak yapildi. Tekrarlanabilirlik deneyleri sonucunda
bulunan standart sapma degerleri asagidaki esitlikler sayesinde LOD ve LOQ
degerlerinin bulunmasi saglandi. Cizelge 2.6.’da tiim N-nitrozamin tiirevlerine ait

LOD, LOQ degerleri verilmistir.

LOD =3 x STANDART SAPMA

LOQ =10 x STANDART SAPMA
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2.2.5.3.Geri Kazanim Calismasi

Tez c¢alismasinda LOD ve LOQ degerleri belirlendikten sonra metot
validasyonunun tamamlanmasi i¢in geri kazanim c¢alismasina gegildi. Bu amagla
oncelikle kor numuneden ekstraksiyon yapildi ve numune igerisindeki nitrozamin
seviyesi belirlendi. Sonrasinda kor numune 2 ppb, 4 ppb ve 6 ppb standart madde ile
zenginlestirildi ve Olglimler tekrarlandi. Sekil 2. 37°de kor numuneye ait
kromatogram, Sekil 2.38’de ise 2 ppb standart madde ile zenginlestirilmis spike

numunesine ait kromatogram gosterilmektedir.

Geri kazanim c¢aligmasinda metodun uygun hale gelmesini takiben kor
numune ve zenginlestirilmis numuneler 10’ar defa analiz edilerek, geri kazanim
asamast tamamlandi. Cizelge 2.5.’de N-nitrozamin tiirevlerine ait geri kazanimlar

verilmigtir.

HHTHEI
PEEHT
PHEEH
MFETHI
FEEHT

TIETHI

FFETH
FHTTHT
FFEEH
PHETHI
LFEEHI
HETH

SAFEEHI

NPYE
NFPIP

Sekil 2.37. Kér numuneye ait kromatogram
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Sekil 2.38. Standart madde ile zenginlestirilen numuneye ait kromatogram
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Cizelge 2.5. Ucucu N-nitrozamin tiirevleri i¢in geri kazanim ¢alismasi verileri

Nitrozamin Katilan Mevcut Bulunan Geri Ortalama
miktar (ppb) | miktar (ppb) | miktar kazanim geri
(ppb) (%) kazanim
(%)
2 1,29 2,72 82,67 87,70
NDMA 4 1,29 4,54 85,90
6 1,29 6,89 94,54
2 1,43 3,10 90,41 92,90
4 1,43 4,85 89,32
NMEA 6 1,43 7,22 98,95
2 1,46 3,04 87,75 90,02
4 1,46 4,76 87,22
NDEA 6 1,46 7,1 95,08
2 1,79 3,14 82,96 87,44
4 1,79 5,10 88
NDPA 6 1,79 7,12 91,35
2 1,59 3,33 92,81 94,5
4 1,59 5,27 94,2
NPYR 6 1,59 7,33 96,56
2 1,38 3,18 94,2 93,90
4 1,38 4,95 92,03
NPIP 6 1,38 7,04 95,37
2 1,16 2,69 85,25 95,82
NDBA 4 1,16 4,28 102,82
6 1,16 7,12 99,4

2.2.5.4.0l¢iim Tekrarlanabilirligi

Geri kazanim caligmasiin tamamlanmasi ile metot validasyonu caligsmalarinin
son basamagl olan &lciim tekrarlanabilirligi asamasina  gecildi. Olgiim
tekrarlanabilirligini saglamak amaci ile standart maddeden 50 ppb hazirlandi1 ve 10
defa arka arkaya ayni metot ile 50 ppb standart maddenin Ol¢limii saglanarak
sonuglar kaydedildi. Yontem validasyonuna iliskin dogrusallik, LOD, LOQ, geri

kazanim ve tekrarlanabilirlige iliskin sonuglar Cizelge 2.6. ‘da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Yontem validasyonuna ait veriler

Nitrozamin Ka:liz:’l?gon DOEr(lrlg)a . ( L(/)kD L?l? kacz;aerl;:m T fa(t)ﬁ?fstgl)i !
(/) ng/ke) | (ng/kg) (%)
NDMA 05-100 | 0983030 | (13 0.36 87.70 35342
NMEA 05-100 | 0972287 | 1, 0.40 92.90 2.0331
NDEA 05-100 | 0981711 | o0.11 0.37 90.02 8.1090
NDPA 05-100 | 0979911 | 0.10 0.32 87.44 5.0704
NPYR 05-100 | 0983214 | 0.06 0.21 945 3.4497
NPIP 05-100 | 0989461 | 0.17 0.56 93.9 45262
NDBA 05-100 | 0.967297 | 0.08 0.26 95.82 5.0957

2.2.6. lstatistiki Analiz Metodu

Tim 6rneklere ait verilerin istatistiki analizi igin SPSS (Statistical Package fort

he Social Science) 15.0 lisansli programi kullanilarak, verilere One Way ANOVA ve

3 deney tasarimi uygulandi, verilerin normal dagilima uygun oldugu da Q-Q plot

grafikleri cizilerek goriildii. iki tekerriir {i¢ paralelli gerceklestirilen calismada 276

(n=276) 6rnegin, tiretim siireci (1.formiilasyon, 2.formiilasyon), pisirme (kizartma,

haglama, 1zgara, mikrodalga) ve ambalaj (vakum — MAP) sekli ile muhafaza siiresi

(7., 15., 30., 60., 90. giinler) asamalarindaki yedi farkli ugucu N-nitrozamin diizeyi

ve siiregler ile iliskisi analiz edildi.
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3. BULGULAR

Bu tez calismasinin deneysel sosis liretimi Ankara Et ve Siit Kurumu Sincan Et
Kombinasi’nda gergeklestirildi. Tez c¢alismasinda ticari sosis iretiminde, risk
olusturan ve IARC tarafindan muhtemel kanserojen olarak tanimlanan ugucu N-
nitrozamin tiirevlerinin (NDMA, NDBA, NDPA, NMEA, NDEA, NPYR, NPIP),

diizeylerinin belirlenmesi amaglanmaistir.

3.1.Nitrat-Nitrit Analizi Sonugclari

Ugucu N-nitrozamin olugumuna nitrat — nitrit varligmin etki ettigi bilinmektedir.
Bu agidan oncelikle baslangic hammaddelerinin (ana bilesenler) nitrit — nitrat
diizeyleri saptanmistir. Ilk olarak iki farkli seviyede (500 ppm — 1000 ppm) askorbik
asit ilave edilerek olusturulan ticari sosis hamurunun (1.formiilasyon ve
2.formiilasyon) bilesenleri; et ve yag karisimi, baharat karigimi ve su
numunelerindeki nitrat-nitrit diizeyleri belirlendi. Cizelge 3.1.’de ana bilesenlere ait
nitrit ve nitrat diizeyleri mg/kg ve mg/L olarak verilmistir. Yapilan analiz sonuglarina

gore diisiik diizeylerde hammaddelerden nitrit ve nitrat bulagimi gérilmiistiir.

Cizelge 3.1. Baslangi¢ nitrat-nitrit diizeyleri

Ana bilesenler Nitrit Diizeyi Nitrat Diizeyi
1. formiilasyona ait s0sis hamuru 11.35 mg/kg 32.95 mg/kg
2. formiilasyona ait sosis hamuru 5.68 mg/kg 53.14 mg/kg
Su 0,0191 mg/L 6,2787 mg/L
Baharat karigim1 Tespit edilemedi 648.26 mg/kg
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3.2. Ticari Sosislerdeki Ucucu N-nitrozamin Analizi Sonuclari

Bu tez calismasinda, 7 (yedi) farkli ugucu N-nitrozamin tlirevinin, tiretim
asamalarinda,  farkli pisirme sekli, muhafaza siireci ile vakum ve MAP

ambajlamadan sonra alinan numunelerdeki diizeyleri belirlendi.

Deneysel calismanin, belirlenen 7 ugucu N-nitrozamin tlirevinin analizleri, 4

asama ile gerceklestirildi;
1. Asama; Uretim boyunca ucucu N-nitrozamin olusumu ve diizeyi tespiti

2. Asama; Farkli ambalajlara (vakum — MAP) bagli olarak ugucu N-

nitrozamin olusumu ve miktari tespiti

3. Asama; Depolama siiresi boyunca ugucu N-nitrozamin olusumu ve miktari

tespiti

4. Asama; Tilketim Oncesi pisirme yontemine (haslama, kizartma,
mikrodalga, 1zgara) bagli olarak ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin olusumu ve

miktarinin tespiti

3.2.1. Uretim Hatt1 Ucucu N-nitrozamin Analizi Sonuclar1

Tez ¢alismasinin 1. Asamasi, iiretim boyunca belirlenen 7 farkli ugucu N-
nitrozamin tirevinin olusumu ve diizeyinin belirlenmesine yonelik olmustur.

Analizlerin bu asamasinda her iki formiilasyonla tiretimde de,

- Onsil islem (1. Is1l islem uygulamasi; 55 °C°de, 24 dk),
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- Dumanlama islemi (2. 1s1l islem uygulamasi; 60 °C sicaklikta 16 dk),

- Hagslama asamasi (3. 1s1l islem uygulamasi; %100 nem varlig ile 70 °C’de 8
dk)

- lsil islem (4. 1s1 islem uygulamasi; 75 °C’de 15 dk) sonrasinda alman
numunelerde 7 farklt ugucu N-nitrozamin tiirevlerinden  higbiri

Saptanmamistir.

Bu durum Sekil 3.1°de iiretimin 6n 1s1l islem asamasi olan kurutma iglemi (55
°C — 24 dk) sonrasmnda alinan numuneye ait GC-MS kromatogrammda da
goriilmektedir. Kromatogramda belirlenen ugucu 7 N-nitrozamin tiirevine ait pikler

olusmamustir.
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Sekil 3.1. On 1s1l islem asamasini (55 °C — 24 dk) takiben iiretim hattindan alinan
numunelere ait kromatogram
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Ancak, ambalajlama asamasi 6ncesinde uygulanan son 1s1l islem (5. Isil islem
uygulamasi; %100 nem altinda 75 °C’de 12 dk) sonras1 iki formiilasyonla iiretim
siirecine ait numunelerde de wugucu N-nitrozamin tiirevlerinden bazilarina

rastlanmistir.

Analizler sonucu, 1. formiilasyonla iiretimin son 1s1l islemini takiben sosis
orneklerinde NMEA 2,53 ppb, NDEA 1,48 ppb, NPIP 0,73 ppb, NDBA 0,48 ppb ve
NDPA 0,40 ppb, diizeylerinde saptanirken, 2. formiilasyonla iiretimin son 1s1l islemi
sonrasinda alinan sosis 6rneklerinde ise NMEA 0,47 ppb, NDPA 0,39 ve NDEA 0,14
ppb diizeylerinde saptanmistir.

Ikinci formiilasyonla iiretimde NDMA, NPYR, NPIP ve NDBA nin ise LOD
(Limit of Detection) degeri altinda kaldigi tespit edilmistir. NMEA, NDEA, NPIP ve
NDBA ucucu N-nitrozamin tiirevleri ile askorbik asit miktar1 arasinda anlamli bir
iliski bulundugu da goriilmiistiir (P<0,05). Ayrica iiretim siirecine askorbik asitin

etkisi ise Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Uretim siirecinde askorbik asitin etkisi

*P degeri NMEA | NDEA NPIP NDBA NDPA NDMA NPYR

5as11  islem | ,000 ,002 ,000 ,000 ,128
sonrast
*P<0,05 diizeyinde anlamli

Diger yandan her iki formiilasyonla tiretimde de NDMA ve NPYR’nin iiretim
stireci igerisinde olusumunun LOD seviyesi altinda kaldigi goriilmiistir. NDBA

olusumu ise 2. formiilasyonla daha diisiik seviyelerde seyretmekle beraber her iki
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formiilasyonda yakin diizeylerde tespit edilmistir. Cizelge 3.3.’de 5. 1s1l islem sonrasi
sosis hamuruna ait sonuglar verilmistir. Sekil 3.2.’de ise son 1s1l islemde olusan

ucucu N-nitrozamin tlirevleri ve seviyeleri grafik olarak verilmistir.

Cizelge 3.3. 5. Isil islem (%100 nem altinda 75 °C’de 12 dk) sonrasi SOSis
numunelerinin ugucu N-nitrozamin tiirevleri seviyeleri

Ugucu N- n 5.Is1l igslem sonrasi sosis hamuru nitrozamin seviyesi (ppb)
nitrozamin 1.formiilasyon 2.formiilasyon
NMEA 12 2.53 0.47
NDEA 12 1,48 0.14
NPIP 12 0.73 <LOD
NDBA 12 0.48 <LOD
NDPA 12 0.40 0.39
NDMA 12 <LOD <LOD
NPYR 12 <LOD <LOD
3 —
2,5

M 1. Formilasyonla
2 Uretim, Son Isil islem
Sonrasi Numune

1,5 A
1] M 2. Formiilasyonla
Uretim, Son Isil islem
0,5 - Sonrasi Numune
0 I I I I I

NMEA NDEA NPIP NDBA NDPA

Sekil 3.2. 5. Isil islem uygulamasi (%100 nem altinda 75 °C’de 12 dk) sonrasi sosis
numuneleri ugucu N-nitrozamin tiirevleri seviyeleri (ppb)

Tez ¢alismasinin iiretim (1. asama) analizlerinden sonra, analizlerin 2. ve 3.
asamalar1 olan ambalajlama ve muhafaza siirecine bagl olarak ugucu N-nitrozamin
olusumu, bu olusumun seviyeleri ve askorbik asidin bu duruma etkileri agisindan

incelendi.
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Bu amagla her iki askorbik asit seviyesinde (1.formiilasyon — 2.formiilasyon)
lic tekrarli iiretilen ve iki farkli ambalaj (vakum — MAP) ile depolanan (4 °C —
buzdolabinda) sosis numunelerinden 0. giin kontrol grubu olmak {izere belirlenen
periyotlarla (7. giin, 15. giin, 30. giin, 60. giin, 90. giin) raf omrii sliresince numune

toplanarak analiz edildi. Bu amagla 144 adet numune {i¢ ay siiren periyotta incelendi.

Numunelerin muhafazasina ait ilk hafta ve son giin analizi sonuglar
incelendiginde bazi ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin ilk haftada olusmadigini ancak
zaman ilerledik¢e olustugunu ve olusanlarin seviyelerinde de artis oldugu

goriilmiistiir.

3.2.2. MAP Ambalajli Numunelerin U¢ucu N-nitrozamin Analizi Sonuglari

Calismanin bulgularina gére MAP ambalaj altinda muhafazanin ilk haftasinda
1. formiilasyonla iiretilen sosislerde NDMA ve NDBA olusmazken, muhafazanin son
giiniinde NDBA 2,79 ppb ve NDMA 1,23 ppb seviyelerinde meydana gelmistir. Tiim
depolama siirecinde MAP ambalaj icerisinde en yiiksek seviyede 90. giinde 1.
formiilasyonla iiretilen sosislerin NDEA degerinde 10,3 ppb olgiiliirken en diisiik
seviyede Ol¢iim ise 2. formiilasyonla iiretilen, birinci haftanin sonundaki sosislere ait

NMEA degerinde 0,20 ppb olmustur.

Ayrica MAP ambalajla muhafaza siiresinin son giiniindeki sosislerde 1.
formiilasyonla tiretimde ortalama 10,3 ppb NDEA, 9,87 ppb NPIP, 7,4 ppb NMEA,
2,79 ppb NDBA, 2,22 ppb NPYR, 1,74 ppb NDBA ve 1,23 ppb NDMA olusmustur.
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Depolamanin son giiniinde tiim ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin her iki iiretimde de
olustugu goriiliirken, 2.formiilasyonla iiretimde askorbik asit etkisiyle tiim tlirevler

icin ortlama degerlerin diistiigli goriilmiistiir.

Muhafaza siirecinde MAP ambalaja ait veriler detayli incelendiginde, MAP
ambalaj icerisinde olusumlarda ilk hafta igerisinde NDMA ve NDBA, LOD
seviyesinin altinda kalirken NMEA, NDEA, NDPA, NPYR ve NPIP’in her iki
formiilasyonda da meydana geldigi goriilmiistiir. Ancak bu olusumlarda NMEA,
NDEA, NDPA ve NPYR’nin, askobik asit miktar1 artis1 ile beraber anlamli sekilde
seviyeleri diismiistiir (P<0,05).

NDMA ve NDBA her iki formiilasyonda da ilk hafta i¢erisinde olugsmazken,
NPIP olusumu her iki formiilasyonda da benzer diizeylerde seyretmistir. Cizelge
3.4.°de de MAP ambalaj igerisindeki numunelerin muhafaza siiresinin 7. giintindeki

istatistiki sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.4. MAP ambalaj icerisinde depolama siirecinin 7. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlar

Nitrozamin n MAP ambalaj 7. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NMEA 12 1.71 0.20

NDEA 12 1.41 1.02

NPIP 12 1.35 1.39

NPYR 12 1.23 0.48

NDPA 12 0.59 0.41

NDMA 12 <LOD <LOD

NDBA 12 <LOD <LOD

*P<0,05 diizeyinde anlamli

Muhatazanin MAP ambala;j igerisindeki 15. giinii degerlendirildiginde ise en

yiiksek seviyede 1. formiilasyonla iiretilen sosislerin NPIP degerinde 2,6 ppb olarak
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dl¢iilmiistiir. Olgiilebilen en diisiik seviye ise NDPA degerinde meydana gelmis ve
0,37 ppb olarak kaydedilmistir. MAP ambalaj igerisinde muhafazanin 15. giiniinde 1.
formiilasyonla {iretilen numunelerde NDMA hari¢ tiim ugucu N-nitrozamin
tiirevlerinin olustugu da goriilmiistiir. Bu tiirevler sirasiyla NPIP 2,6 ppb, NMEA
2,21 ppb, NPYR 1,98 ppb, NDEA 1,5 ppb, NDBA 0,87 ppb ve NDPA 0,61 ppb

seviyesinde Ol¢lilmiistiir.

Ayrica ikinci formiilasyonla iiretilen sosislerin ise MAP ambalaj igerisinde
muhafazanin 15. giiniinde olusum miktarlar sirasiyla, NPIP 2,25 ppb, NDEA 1,23
ppb, NMEA 0,85 ppb, NPYR 0,83 ppb ve NDPA 0,37 ppb olarak belirlenmistir.
Ikinci formiilasyonla, 1.formiilasyon ile olusan NDBA’nin ise hi¢c olusmadig
goriilmistir. Bu verilere ek olarak olusan tiim N-nitrozaminler ile askorbik asit
seviyesi arasinda anlamli bir iligki tespit edilmistir (P<0,05). Cizelge 3.5.’de 15 giin
sonunda MAP ambalaj igerisindeki numunelerin ugucu N-nitrozamin sonuglari

verilmigtir.

Cizelge 3.5. MAP ambalaj icerisinde depolama siirecinin 15. giinline ait ugucu N-
nitrozamin miktarlar

Nitrozamin n MAP ambalaj 15. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NPIP 12 2.6 2.25

NMEA 12 221 0.85

NPYR 12 1.98 0.83

NDEA 12 15 1.24

NDBA 12 0.87 <LOD

NDPA 12 0.61 0.37

NDMA 12 <LOD <LOD

Calismanin muhafaza siirecinde 30. Giin bulgular1 degerlendirildiginde ise
MAP ambalaj igerisinde muhafaza edilen sosislerin 30. Giiniin sonunda ugucu N-
nitrozamin seviyelerinde degiskenlik de goriilmiistiir. NDMA, ilk defa 30. giinde

meydana gelirken, seviyesi 1.formiilasyonla iretimde ortalama 0,92 ppb,
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2.formiilasyonla iiretimde ise ortalama 0,40 ppb olarak oOlgiilmistir. 30 giin
itibariyle en yiiksek olusum 1.formiilasyonla iiretilen sosisisn NPIP degerinde 3,41
ppb olarak oSlgiiliirken en diisiik seviye ise 2.formiilasyonla {iretilen sosisin NDMA

degerinde 0,40 ppb olarak tespit edilmistir.

Ayrica muhafazanin 30. gilinlinde askorbik asit ile NDMA, NMEA, NDPA,
NPYR, NPIP ve NDBA arasinda istatistiki olarak anlamli bir iliski bulunmaktadir
(P<0,05). Cizelge 3.6.’da 30 giin sonunda MAP ambalaj icerisindeki numunelerin

ucgucu N-nitrozamin sonuglari verilmistir.

Cizelge 3.6. MAP ambalaj igerisinde depolama siirecinin 30. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n MAP ambalaj 30. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NPIP 12 3.41 2.84

NPYR 12 2.72 2.10

NMEA 12 2.27 0.88

NDEA 12 1.58 1.23

NDBA 12 1.04 0.64

NDMA 12 0.92 0.40

NDPA 12 0.59 1.0

Calismanin bulgularma gére MAP ambalaj igerisinde muhafaza edilen
sosislerin 60 giin muhafazasinda ise tim ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin olustugu
goriilmektedir. Bu muhafaza giinlinde en yliksek seviyede 1. formiilasyonla iiretilen
sosislerin NMEA degeri 7,1 ppb olarak olciiliirken en diisiik seviyede olusum ise

0,62 ppb ile NDMA tiirevinde meydana gelmistir.

Muhafazanin 60. giiniinde ugcucu N-nitrozamin olusumunun askorbik asit ile
iligkisi degerlendirildiginde ise NDMA, NMEA, NDEA, NDPA, NPIP ve NDBA’nin
istatistiki olarak anlamli bir sekilde askorbik asit miktar1 arttikga daha diisiik
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seviyelerde meydana geldikleri goriilmektedir (P<0,05). Ozellikle NDEA, NMEA ve
NPIP olusumu ve askorbik asit miktar1 arasinda kuvvetli bir iliski oldugu (P<0,05),
miktarlarinin biiyiik 6l¢iide diistiigii tespit edilmistir. Cizelge 3.7.’de 60 giin sonunda

MAP ambalaj igerisindeki numunelerin sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.7. MAP ambalaj icerisinde depolama siirecinin 60. giinline ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n MAP ambalaj 60. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon
NMEA 12 7.1 1.13
NDEA 12 5.02 1.44
NPIP 12 35 4.02
NDBA 12 3.35 2.42
NPYR 12 2.63 1.62
NDMA 12 0.90 0.62
NDPA 12 0.73 0.95

Calismanin bulgularina gére MAP ambalaj ile muhafazanin son giinii olan 90.
giinde ise tim ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin her iki formiilasyon i¢inde de
meydana geldigini séylemek miimkiindiir. Ozellikle NDEA 10,3 ppb ve NPIP 9,87
ppb tiirevlerinin 60. giin sonrasinda hizla arttigin1 ve yliksek seviyede olustugu

gorilmiistiir.

Bunlara ek olarak muhafazanin son giiniinde olgiilebilen en diisiik deger 2.
formiilasyon ile tiretilen numunelerin NDPA degerinde 1,02 ppb olarak tespit edildi.
Genel anlamda muhafaza siiresi boyunca MAP ambalaj igerisinde ucucu N-
nitrozaminlerin olustugu ve zaman ilerledik¢e seviyelerinin yiikseldigi tespit
edilmigtir. Cizelge 3.8.’de 90 giin sonunda MAP ambalaj igerisindeki numunelerin

ucucu N-nitrozamin sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 3.8. MAP ambalaj icerisinde depolama siirecinin 90. giinline ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n MAP ambalaj 90. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NDEA 12 10.3 9.44

NPIP 12 9.87 5.23

NMEA 12 7.4 3.8

NDBA 12 2.79 2.57

NPYR 12 2.22 1.88

NDMA 12 1.23 1.1

NDPA 12 1.74 1.02

MAP ambalaj igerisindeki numunelerin muhafaza siireci igerisindeki
degisimlerini gosteren 7. ve 90. giline ait kromatogramlar da Sekil 3.3. ve Sekil

3.4.de verilmistir.
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Sekil 3.3. MAP ambalaj icerisindeki 1. formiilasyonla tiretilen sosislerin depolama
stirecinin ilk haftasina (7. Giin) ait kromatogram
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Sekil 3.4. MAP ambalaj icerisindeki 1. formiilasyonla iiretilen sosislerin depolama
slirecinin son giiniine (90. Giin) ait kromatogram

Kromatogramlarda da goriildiigi gibi depolamanin baslarinda olusmayan
ucucu N-nitrozamin tiirevlerinin son giine kadar olustugu ve olusan ugucu N-
nitrozamin tiirevlerinin ise miktarinda artis oldugu goriilmektedir. Sekil 3.5. Ve Sekil
3.6.’da ise MAP ambalaj igerisindeki iki formiilasyonla tiretilen sosislerin muhafaza

siiresi boyunca ucucu N-nitrozamin olusum seviyeleri verilmistir.

79



12,00

10,00

8,00

6,00

4,00
2,0

v I || ||| ||I ||| ||| ||| I

o

MAP 7. MAP 15. MAP 30. MAP 60. MAP 90.

glin gin glin gin giin

ENDMA mNMEA m NDEA NDPA mNPYR mNPIP mNDBA

Sekil 3.5. Birinci formiilasyonla iiretilen MAP ambalajli sosislerin ugucu N-
nitrozamin seviyeleri (ppb)
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Sekil 3.6. ikinci formiilasyonla iiretilen MAP ambalajl sosislerin ugucu N-
nitrozamin seviyeleri (ppb)
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Calismanin bulgularina gére MAP ambalaj igerisindeki ugucu N-nitrozamin
degerleri bu sekilde belirlenirlen, Sosisin raf émriiniin son giiniinde askorbik asit ile
ucucU N-nitrozamin olusumu arasinda, NMEA, NPYR ve NPIP acisindan bir iliski
oldugunu da sdylemek miimkiindiir (P<0,05). askorbik asitin muhafaza siirecinde

MAP ambalaj igerisindeki etkisinin istatistiki sonuglar1 Cizelge 3.9.’da verilmistir.

Cizelge 3.9. MAP ambalaj icerisinde muhafaza siireci boyunca askorbik asitin etkisi

P degeri* NMEA NDEA NPIP NDBA NPYR NDMA NDPA
MAP/0.giin ,000 ,001 ,045 - ,004 - ,109
MAP/7.giin ,000 ,027 ,333 - ,000 - ,049
MAP/15.giin ,000 ,009 ,028 ,000 ,001 - ,022
MAP/30.giin ,000 ,085 ,000 ,043 ,000 ,002 ,001
MAP/60.giin ,001 ,000 ,001 ,032 ,055 ,004 ,039
MAP/90.giin ,009 479 ,000 ,312 ,050 ,183 ,058

*P<0,05 diizeyinde anlamli

3.2.3. Vakum Ambalaji Numunelerin Ugucu N-nitrozamin Analizi

Sonuglar

Vakum ambalajli {riinlerde de MAP ambalajli iirlinlere benzer sekilde
depolama siiresi arttikga ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin miktarlarinda artis
meydana geldigi goriildii. Ancak bir kiyaslama yapildiginda vakum ambalajda genel
olarak ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin seviyelerinin, muhafazanin her agamasinda

daha diisiik oldugu da tespit edildi.

Vakum ambalaj icerisinde depolama siireci boyunca en yliksek seviyede
Olclim, depolamanin son giinlinde 1.formiilasyonla iiretilen sosislerin 90. gilindeki

NDPA degerinde 5,4 ppb olarak 6lgiilmiistiir. ikinci formiilasyon ile iiretilen vakum
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ambalaj igerisindeki numunelerde ise genel anlamda daha diisiik miktarlarda ugucu

N-nitrozamin olustugu gorilmiistiir.

Vakum ambalaj ic¢erisindeki numunelerin muhafazasinin ilk haftasi sonunda
en yiiksek seviyede olusumun 1. formiilasyonla tretilen numunelerin NDBA
degerinde 3,30 ppb olarak &lgiildii. ilk hafta her iki formiilasyonla iiretimde de
NDMA olugsmadigi da tespit edildi. Cizelge 3.10.’da 7 giin sonunda vakum ambalaj

i¢erisindeki numunelerin sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.10. Vakum ambalaj igerisinde depolama siirecinin 7. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n Vakum ambalaj 7. glin nitrozamin seviyesi
(ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NDBA 12 3.30 1.1

NMEA 12 2.34 0.75

NDEA 12 1.78 2.64

NPIP 12 1.21 0.6

NPYR 12 1.12 0.91

NDPA 12 0.48 0.68

NDMA 12 <LOD <LOD

Vakum ambalajla muhafazanin 15. Gilinlinde ise her iki {iretim i¢in de yine
NDMA olusmadigr gériildii. Ilk hafta itibariyle en yiiksek seviyede olusan
NDBA’nin 15 giin sonunda ilk haftaya yakin seviyede kaldig1 (3,41 ppb) goriildii. Bu
miktar ile en yliksek seviyede olusum 1.formiilasyondaki NDBA degerinde oldu.
Ancak NMEA, NDEA, NPYR ve NDBA olusumu ile askorbik asit miktar1 arasinda
anlamli iligki (P<0,05) tespit edildi. Buna gore, askorbik asit miktarinin arttirilmasz,
bu ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin miktari1 diislirerek olumlu etkide
bulunmaktadir. Cizelge 3.11.°de 15 giin sonunda vakum ambalaj icerisindeki

numunelerin sonuglari verilmistir.
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Cizelge 3.11. Vakum ambalaj igerisinde depolama siirecinin 15. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n degeri Vakum ambalaj 15. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NDBA 12 3.41 1.03

NMEA 12 2.45 1.54

NDEA 12 2.14 3.18

NPIP 12 1.41 1.52

NPYR 12 1.18 0.55

NDPA 12 0.56 0.63

NDMA 12 <LOD <LOD

Calismanin bulgularina gore, muhafazanin 30. giiniinde vakum ambalaj
icerisindeki sosis numunelerinin ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin daha O6nceki
stireclere oranla artig gosterdigi gortiliirken, 30. giinde en yiiksek seviye 5,02 ppb ile
l.formiilasyonla iiretilen numunelerin NDEA degerinde olgiildi. 30. giinde de
NDMA olugmazken Olgiilebilen en diisiik seviye ise 2. formiilasyonla {iretilen
sosislerin NDPA degerinde 0,64 ppb olarak olgiildii. Cizelge 3.12.°de 30 giin
sonunda vakum ambalaj igerisindeki numunelerin ugucu N-nitrozamin sonuglari

verilmigtir.

Cizelge 3.12. vakum ambalaj igerisinde depolama siirecinin 30. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n Vakum ambalaj 30. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NDEA 12 5.02 3.72

NDBA 12 3.40 1.04

NMEA 12 2.6 1.27

NPYR 12 2.43 0.84

NPIP 12 2.31 2.4

NDPA 12 1.07 0.64

NDMA 12 <LOD <LOD

Calismanin bulgularina gore vakum ambalajla muhafazanin 60. giiniinde ise
her iki tiretim i¢in de NDMA’ nin yine olusmadig1 goriildii. Ancak diger tiim ugucu
N-nitrozamin tiirevlerinin meydana geldigi tespit edildi. Bunlar icerisindeki en diisiik
deger, 2.formiilasyonla iiretilen sosislerin NDPA degerinde 0,74 ppb olarak tespit
edildi. Cizelge 3.13.’de 60 giin sonunda vakum ambalaj icerisindeki numunelerin

ucucu N-nitrozamin sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 3.13. Vakum ambalaj igerisinde depolama siirecinin 60. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n Vakum ambalaj 60. Giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NDBA 12 2.97 3.11

NDEA 12 2.82 1.1

NPIP 12 1.98 1.87

NDPA 12 1.71 0.74

NPYR 12 1.43 1.01

NMEA 12 1.2 1.24

NDMA 12 <LOD <LOD

Muhafaza siirecinin son giiniinde (90. Giin) vakum ambalajli sosislerin ugucu
N-nitrozamin analizlerinde ise 1.formiilasyonla iiretilen sosislerin NDPA degeri 5,4
ppb ile tim ugucu N-nitrozamin tlirevleri icerisinde maksimum seviyede meydana
gelirken Olgiilebilen en diisiik seviyede olusum ise 0,9 ppb ile 2. formiilasyonla

tiretilen sosislerin NMEA degerinde goriildii.

Calismanin bulgularina gore 2.formiilasyonla iiretimde vakum ambalaj
icerisinde raf omriinlin son giiniindeki sosislerde NDPA 3,72 ppb, NDBA ise 3,36
ppb, NPIP 1,9 ppb, NPYR 1,32 ppb, NDEA 0,96 ppb ve NMEA 0,94 ppb
seviyelerinde olugmustur. Vakum ambalajda genel anlamda MAP ambalaja gore
daha diisiik seviyelerde ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin olustugunu sdylemek
miimkiindiir. Ayrica vakum ambalajda da MAP ambalaj gibi muhafaza siireci
ilerledik¢e ucucu N-nitrozamin tiirevlerinde miktar artis1 goriilmiistiir. Cizelge
3.14°de 90 giin sonunda vakum ambalaj igerisindeki numunelerin ugucu N-

nitrozamin miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.14. Vakum ambalaj igerisinde depolama siirecinin 90. giiniine ait ugucu N-
nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n Vakum ambalaj 90. giin nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NDPA 12 5.4 3.72

NDBA 12 3.54 3.36

NPIP 12 2.3 1.9

NPYR 12 1.52 1.32

NDEA 12 13 0.96

NMEA 12 1.24 0.94

NDMA 12 <LOD <LOD

Vakum ambalajlama ile ilgili sonuglar bu sekilde degerlendirildi. Sekil 3.7. ve
Sekil 3.8’de vakum ambalajla depolanan tiim numunelerin ugucu N-nitrozamin

olusumlar1 gosterilmektedir.

6,00
5,00
4,00
3,00

2,0

o

1,0

o

Vakum 7. Vakum Vakum Vakum Vakum
gln 15. gun 30. guin 60. glin 90. glin

0,0

o

ENDMA B NMEA NDEA NDPA B NPYR M NPIP ENDBA

Sekil 3.7. Birinci formiilasyonla elde edilen vakum ambalajli sosislerin N-nitrozamin
seviyeleri (ppb)
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Sekil 3.8. Ikinci formiilasyonla elde edilen vakum ambalajli sosislerin N-nitrozamin

seviyeleri (ppb)

Calismanin bulgularina gére vakum ambalaj igerisindeki ugucu N-nitrozamin

degerleri bu sekilde belirlenirlen, askorbik asitin muhafaza siirecinde vakum ambalaj

icerisindeki etkisinin istatistiki sonuglar1 Cizelge 3.15.’de verilmistir.

Cizelge 3.15. Vakum ambalaj i¢erisinde muhafaza siireci boyunca askorbik asitin

etkisi
P degeri* NMEA | NDEA NPIP NDBA NPYR NDMA | NDPA
Vakum/0.giin | ,000 ,002 ,037 - 0,04 - ,055
Vakum ,018 ,002 ,001 ,000 ,168 - ,073
/7.giin
Vakum ,020 ,001 ,101 ,000 ,004 - ,223
/15.giin
Vakum ,001 ,035 ,117 ,000 ,335 - ,023
/30.giin
Vakum ,040 ,087 ,116 ,809 ,005 - ,016
/60.giin
Vakum ,029 ,005 ,102 ,862 ,017 - ,003
/90.giin

*P<0,05 diizeyinde anlaml1
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Bu tez calismasinin son agamasi olan tliketim amagh pisirme tekniklerine bagh
olarak ugucu N-nitrozamin diizeylerinin belirlenmesinde ise iki farkli formiilasyonla
tiretim siirecinde, ti¢ paralelli olarak iiretilen ve dort farkli pisirme metodu ile elde
edilen islem sonras1 merkez sicakligi 75 — 80 °C olan 60 6rnek, ugucu N-nitrozamin
tirevleri yoniinden analiz edildi. Bunlar pisirilmemis sosis (kontrol grubu),
haslanmig sosis, kizartilmig sosis, mikrodalga ve 1zgarada pisirilmis sosis olarak

belirlendi.

3.2.4. Sosis Pisirme Yontemlerinin U¢ucu N-nitrozamin Analizi Sonuclar:

3.2.4.1 Pisirilmemis Sosis Numunelerinin Ucucu N-nitrozamin Analizi

Sonuglar

Kontrol grubu olarak secilen pisirilmemis sosisler icerisinde her iki {iretim
formiilasyonunda da ucucu bazi N-nitrozamin tiirevlerine rastlanmistir. 1.
formiilasyonla iiretilen pisirilmemis sosislerde sirasiyla NMEA 2,67 ppb, NDEA
1,51 ppb, NPIP 1,44 ppb, NPYR 0,84 ppb ve NDPA 0,47 ppb seviyelerinde tespit
edildi. Bu numunelerde NDMA ve NDBA ise LOD degerinin altinda kaldu.

Ikinci formiilasyon ile iiretilen ve pisirilmemis sosislerde ise sirasiyla NPIP
1,07 ppb, NMEA 0,60 ppb, NDPA 0,57 ppb, NPYR 0,49 ppb ve NDEA 0,35 ppb
olarak saptanmistir. Bu iiretimde de NDMA ve NDBA olusumlart LOD degerinin
altinda kalmistir. Arastirmanin sonuglarina gore NMEA, NDEA, NPYR ve NPIP
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olusumunun askorbik asit ilavesi ile arasinda kuvvetli bir iliski vardir ve askorbik
asit miktarinin arttirtlmasi, pisirilmemis sosis numunesinde bu ugucu N-nitrozamin
tirevlerinin olusumunu anlaml bir sekilde diistirmektedir (P<0,05). Cielge 3.16.’da

pisirilmemis sosise ait ugucu N-nitrozamin miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 3.16. Pigirilmemis sosis numunelerin ugucu N-nitrozamin miktarlar

Nitrozamin n Pisirilmemis sosis numuneleri nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NMEA 12 2.67 0.60

NDEA 12 151 0.35

NPIP 12 1.44 1.07

NPYR 12 0.84 0.49

NDPA 12 0.47 0.57

NDMA 12 <LOD <LOD

NDBA 12 <LOD <LOD

3.2.4.2. Haslanmis Sosis Numunelerinin  Ugucu N-nitrozamin Analizi

Sonuclarn

Uygulanan 4 pisirme islemi igerisinde haglama isleminde 1. formiilasyonla
tiretilen sosisler icinde en yliksek deger NDMA 19,1 ppb olurken en diisiik deger
NMEA’da 2,90 ppb olarak 6l¢iildii. 2. formiilasyonla iiretilip haslanan sosislerin
ucucu N-nitrozamin seviyelerinin ise diistiigii goriildii. Buna gore en yiiksek seviyede
yine NDMA 18,5 ppb diizeyinde olusurken, en diisiik seviyede NMEA 0,54 ppb
olarak tespit edildi.

Uretim sekilleri acisindan haslama islemi ayri ayr1 degerlendiriginde, 1.
formiilasyonla {retilen numunelerin haglanmasinda sirastyla NDMA 19,1 ppb,

NPYR 10,35 ppb, NDBA 9,18 ppb, NPIP 6,87 ppb, NDPA 6,8 ppb NDEA 3,03 ppb
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ve NMEA 2,90 ppb seviyelerinde tespit edildi. Haslama islemi ile 1. formiilasyonda

tiim ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin olustugu da saptandi.

Askorbik asit miktarinin 1000 ppm oldugu 2. formiilasyonla iiretilen
sosislerin haslamasi sonucunda ise genel anlamda ugucu N-nitrozamin tiirevleri i¢in
diisiis tespit edildi. Buna gore ikinci liretimde sirasiyla ortalama NDMA 18,5 ppb,
NPIP 8,45 ppb, NPYR 8,24 ppb, NDPA 2,25 ppb, NDEA 1,37 ppb ve NMEA ise
0,54 ppb diizeyinde bulundu. 1. formiilasyonla {iretilen sosislerin haglanmasi ile 9,18
ppb diizeyinde olusan NDBA ise 2. formiilasyonla tiretim sonunda LOD degerinin

altinda kaldig1 goriildii. Cizelge 3.17.’de haslama islemine ait sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.17. Haslanmis sosis numunelerin ugucu N-nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n Haglanmus sosis nitrozamin seviyesi (ppb)
1.Formiilasyon 2.Formiilasyon

NDMA 12 19.1 18.5

NPYR 12 10.35 8.24

NDBA 12 9.18 <LOD

NPIP 12 6.87 8.45

NDPA 12 6.8 2.25

NDEA 12 3.03 1.37

NMEA 12 2.90 0.54

Askorbik asit miktarindaki artis haslama prosesi igerisinde bu ugucu N-
nitrozamin tlrevlerini diistirmektedir. Bu farkin olusumunu gosteren her iki
formiilasyonla da iiretilen sosislerin haglanmasi sonrasi elde edilen kromatogramlar

Sekil 3.9. ve Sekil 3.10.’da verilmistir.
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Sekil 3.9. Birinci formiilasyonla iiretilen sosislerin haglanmasi sonucu elde edilen
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Sekil 3.10. Ikinci formiilasyonla iiretilen sosislerin haslanmasi sonucu elde edilen
numuneye ait Kromatogram
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3.24.3.Kizartilmis Sosis Numunelerinin  Ugucu N-nitrozamin Analizi

Sonuc¢lan

Bir diger pisirme islemi olan kizartma yonteminde ise haglama islemine gore
daha yiiksek ugucu N-nitrozamin diizeyleri tespit edildi. Kizartma islemi ile 1.
formiilasyonla iiretilen sosislerde en ¢cok NMEA 28,6 ppb olusurken, NMEA’y1
takiben NDMA 19,43 ppb, NDEA 19,38 ppb, NPIP 13,3 ppb, NPYR 13,1 ppb,
NDBA 10,11 ppb ve NDPA 8,34 ppb olarak saptandi. 1. formiilasyonla tiim ugucu
N-nitrozamin tiirevlerinin olustugu goriiliirken 2. formiilasyonla {iretilen sosislerin
kizartilmas1 sonucunda NDMA, NMEA ve NDBA’nin olusmadigi belirlendi. 2.
formiilasyonla iiretilen sosislerin kizartilmasi ile elde edilen N-nitrozamin tiirevleri
ve diizeyleri ise sirasiyla NPIP 13,40, ppb NPYR 12,42 ppb NDBA 8,38 ppb ve
NDEA 2,88 ppb olarak olgiildii. Cizelge 3.18’de kizartilmis sosise ait sonuglar

verilmigtir.

Cizelge 3.18. Kizartilmis sosis numunelerin ugucu N-nitrozamin miktarlar

Nitrozamin n Kizartilmig sosis hitrozamin seviyesi (ppb)
1.Formiilasyon 2.Formiilasyon

NMEA 12 28.6 <LOD

NDMA 12 19.43 <LOD

NDEA 12 19.38 2,88

NPIP 12 13.3 13,40

NPYR 12 13.1 12,42

NDBA 12 10.11 <LOD

NDPA 12 8.34 8,68

Bu veriler 15181inda 6zellikle NDMA, NMEA ve NDBA olusumlarinin 2.
formiilasyon ile iiretimde LOD seviyesinin altinda kaldig1 goriilmektedir. Kizartma
isleminde, bu ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin olusumunun engellenebildigi
goriilmiistiir. NPIP ise askorbik asit dilizeyinden bagimsiz olarak her iki

formiilasyonda da benzer seviyelerde meydana gelmistir.
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3.2.4.4.Mikrodalga Tle Pisirilmis Sosis Numunelerinin U¢ucu N-nitrozamin

Analizi Sonuclari

Pisirme islemlerinden bir digeri olan mikrodalga pisirmede ise ugucu N-
nitrozamin tiirevlerinin diger pisirme yontemleri ile kiyaslandiginda daha diisiik
seviyelerde oldugu goriildii. NDMA, NMEA, NDEA, NPYR her iki formiilasyonla
tiretimde de olusmazken, 2 formiilasyonla iiretimde sadece NDPA (3,87 ppb)
olustugu diger ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin diizeylerinin LOD seviyesi altinda
kaldig1 tespit edildi. 1. Formiilasyonla iiretilen sosislerin mikrodalga firinda
pisirilmesi ile sirasityla NPIP 9,04 ppb, NDPA 7,31 ppb ve NDBA 0,72 ppb
seviyelerinde tespit edildi. Mikrodalga pisirmede diigsiik seviyelerin yani sira
askorbik asitin de olumlu etkisi goriildii. Cizelge 3.19.’da mikrodalgada pisirmeye ait

sonuclar verilmistir.

Cizelge 3.19. Mikrodalgada pisirilmis sosis numunelerin ugucu N-nitrozamin
miktarlari

Nitrozamin n Mikrodalgada pisirilmis sosis nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NPIP 12 9.04 <LOD

NDPA 12 7.31 3.87

NDBA 12 0.72 <LOD

NDMA 12 <LOD <LOD

NMEA 12 <LOD <LOD

NDEA 12 <LOD <LOD

NPYR 12 <LOD <LOD
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3.2.4.5.1zgarada Pisirilmis Sosis Numunelerinin Ucucu N-nitrozamin Analizi

Sonuc¢lan

Bir diger pisirme sekli olan 1zgarada ise yiiksek seviyede NPYR meydana
geldigi tespit edildi. Birinci formiilasyonla iiretilen sosisin 1zgara pisirilmesi ile
sirastyla NPYR 56,7 ppb, NDPA 14,41, NMEA 12,9 ppb, NPIP 7,85 ppb, NDEA
1,75 ppb, NDMA 0,99 ppb ve NDBA ise 0,42 ppb olarak 6lciildii. Ayrica 1zgarada 1.
formiilasyonla tiretilen sosislerin NPYR degeri (56,7 ppb) tiim analizler igerisindeki

en yiiksek deger olarak da kaydedildi.

Bu verilere ek olarak 2. formiilasyonla iiretilen sosislerin 1zgarada pisirilmesi
ile 1. formiilasyonla tiretimde olusan NDMA ve NDBA ugucu N-nitrozamin tiirevleri
LOD seviyesinin altinda kalirken, NPYR 45,71 ppb, NDPA 9,59 ppb, NPIP 4,56
ppb, NMEA 2.8 ppb ve son olarak NDEA 1,87 ppb seviyesinde saptandi. Cizelge

3.20.’de 1zgarada pisirmeye ait sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.20. Izgarada pisirilmis sosis numunelerin ugucu N-nitrozamin miktarlari

Nitrozamin n Izgarada pisirilmig sosis nitrozamin seviyesi (ppb)
1.formiilasyon 2.formiilasyon

NPYR 12 56,7 45.71

NDPA 12 14,41 9.59

NMEA 12 12,9 2.8

NPIP 12 7,85 4.56

NDEA 12 1,75 1.87

NDMA 12 0,99 <LOD

NDBA 12 0.42 <LOD

Tiim pisirme yontemleri igerisinde askorbik asitin etkisi ise Cizelge 3.21°de,
tiim pisirme siireclerine ait veriler ise Sekil 3.11. ve Sekil 3.12°de detayli olarak

verilmistir.
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Cizelge 3.21. Pisirme islemlerinde ugucu N-nitrozamin olusumuna askorbik asitin
etkisi

*P degeri NDMA | NMEA | NDEA | NDPA | NPYR NPIP | NDBA
Pisirilmemis Sosis - ,000 ,001 ,109 ,004 ,045 -
Haslanms Sosis ,199 ,000 ,003 ,000 ,019 ,708 ,000
Kizatilmis Sosis ,000 ,000 ,000 ,006 ,047 ,946 ,001
Mikrodalgada Sosis - - - ,009 - ,000 ,023
Izgara Sosis ,032 ,000 ,832 ,006 ,015 ,041 | 016

*P<0,05 diizeyinde anlamli

60,00
50,00
40,00
30,00

20,00

- | I I I I I

NDMA NMEA NDEA NDPA NPYR NPIP NDBA

ECig ®Haslama ®Kizartma & Mikrodalga M lzgara

Sekil 3.11. Birinci formiilasyonla iiretilen sosislerin pisirme iglemlerinde ugucu N-
nitrozamin olusumlari ve diizeyleri (ppb)
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H Cig mHaslama ®Kizartma Mikrodalga ™ lzgara

Sekil 3.12. Ikinci formiilasyonla iiretilen sosislerin pisirme islemlerinde ugucu N-
nitrozamin olusumlari ve diizeyleri (ppb)

Tiim wugucu N-nitrozamin tlirevlerinin belirlenen 4 asamadaki (liretim,
ambalajlama, muhafaza ve pisirme) olusumlari genel anlamda bu sekilde
degerlendirildi. Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’de her bir ugucu N-nitrozamin tiirevinin tiim

stirecler icerisindeki maksimum olusum diizeyleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.13. Birinci formiilasyonla iiretilen sosislerin maksimum olusum diizeyleri

(Ppb)
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m Uretim Asamasi (5. 1sil islem) ® Pisirme Sekilleri

m Depolama siireci vakum Depolama siireci MAP

Sekil 3.14. ikinci formiilasyonla iiretilen sosislerin maksimum olusum diizeyleri

(ppb)

Bu verilerek ek olarak tiim deneysel iiretim siirecinden elde edilen ambalajlama,
muhafaza ve pisirme islemlerinin, ugucu N-nitrozamin olusumuna etkilerine ait
veriler istatistiki acidan anlamlilik seviyelerine bakilarak 33 deney tasarimi metodu

ile analiz edildi. Belirlenen asamalarin her birinin (pisirme, ambalaj ve muhafaza)
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analizlerinin tamamlanmas1 ile tiim siire¢lerin genel olarak etkilesminin

degerlendirildigi istaitistiki analiz Cizelge 3.22°de verilmistir.

Cizelge 3.22. Analiz Asamalar1 ile Ugucu N-nitrozamin Olusumu Arasindaki iliski

Pisirme Sekli
NDMA NMEA NDEA NDPA NPYR NPIP NDBA
n degeri 60 60 60 60 60 60 60
P degeri ,000 ,008 ,013 ,026 ,000 ,041 ,007
Ambalajlama Sekli
n degeri 144 144 144 144 144 144 144
P degeri ,000 ,138 ,000 ,041 ,012 ,010 ,000
Mubhafaza Siiresi
n degeri 144 144 144 144 144 144 144
P degeri ,044 ,000 ,012 ,000 ,000 ,000 ,000

*P<0,05 diizeyinde anlaml1

Cizelge 3.22.°de de goriildiigi gibi, tiim ugucu N-nitrozamin tiirevleri anlaml
bir iligki ile (P<0,05) pisirme bi¢imlerinden etkilenmektedir. Farkli pisirme
yontemleri ugucu N-nitrozaminlerin olusumlari, pisirilmemis halleri ve birbirleri ile
kiyaslandig1 zamanda anlamli bir fark oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde ambalaj
sekli de ucucu N-nitrozamin tiirevlerinin olusum diizeylerini etkilemektedir. Bu
baglamda, NDMA, NDEA, NDPA, NPYR, NPIP ve NDBA anlamli seviyede
(P<0,05) ambalaj farkliligina bagli olarak miktarlar1 degismektedir. NMEA ise
vakum ve MAP ambalajda da benzer diizeylerde olusmus ve bir fark meydana
gelmemistir (P>0,05). Bu verilere ek olarak muhafaza siireci boyunca da tiim ugucu
N-nitrozamin tlirevlerinin istatistiki olarak anlamli bir diizeyde (P<0,05) muhafaza
stirecinden etkilendigi, zaman ilerledik¢e olusumlarinin arttigmi sdylemek

mumkindiir.
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4. TARTISMA

Tez galismasi, sosis iiretimi, ambalaj (vakum/MAP), muhafaza (4 °C — 90 giin)
ve tikketim Oncesi pisirme teknikleri (kizartma, haslama, mikrodalga, 1zgara)
stireglerinin tiim asamalarinda muhtemel kanserojen 7 farkli u¢ucu N-nitrozamin
tiirevinin tespit edilmesine yonelik olarak tamamlandi. Bu amagla 2 farkli askorbik
asit ile (500 ppm / 1000 ppm) elde edilen ticari sosislerin iiretim siirecinin ilk
asamasindan, tliketimin son giiniine kadar ucgucu yedi N-nitrozamin tiirevinin

izlenmesi ve diizeylerinin saptanmasi amaglandi.

Bu tez ¢alismasinin ilk asamasinda sosis hammaddelerinden, baharat ve suyun
nitrat-nitrit analizleri ile ¢ig sosis hamurunun nitrit, nitrat ve ugucu N-nitrozamin
miktarlart analiz edildi. Cizelge 3.1.’de de goriildiigii gibi isletme iginde kullanilan
su igerisindeki nitrat-nitrit miktar1 diisiik seviyelerde (nitrit — 0,0191 mg/L / nitrat —
6,2787 mg/L) tespit edilmistir. Saglik Bakanligi’nin Insani Tiiketim Amagl Sular
Hakkinda Yonetmeligi'ne gore isletme icinde kullanilan sularin nitrit — nitrat

seviyeleri yasal siirlar igerisindedir. (Anon, 2005).

Baharat karisimi igerisinde nitrat seviyesinin ise (648,26 mg/kg) yiiksek ¢iktigi
goriildii. Tirk Gida Kodeksi Baharat Tebligi’nde (Anon, 2013b) baharatta nitrat
seviyesi ile 1lgili bir sinir deger bulunmamakla birlikte bu durumun baharat karisimi
icerisindeki bilesenlerin (otlarin) sulama suyu ve yetistirildigi topraktan ileri geldigi
disiiniilmektedir (Horsch, 2013). Higbir isleme maruz kalmamis sosis hamurunda ise
baslangigta nitrat-nitrit tespit edilirken, ucucu N-nitrozamin tiirevlerinden higbiri

saptanmamuistir.
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Tez calismasinda sirasiyla iiretim, muhafaza — ambalaj ve tiiketim Oncesi pisirme
asamalarindaki ugucu N-nitrozamin tiirevleri ve seviyelerinin arastirilmasi agamasi
gerceklestirilmistir. Bulgular boliimiinde iiretim siireglerinde olusan ugucu N-
nitrozamin tlirevlerinin ortalama seviyeleri ve bu duruma askorbik asitin etkisi

detayl olarak verilmistir.

Elde edilen bulgulara gore, ¢ig sosis hamurunda ve {iretimin ilk dort 1s1l islem
siirecinde sosislerde ugucu N-nitrozamin olusumu LOD degerinin altinda kalirken,
besinci (son) 1s1l islemle birlikte NMEA, NDEA, NDPA, NPIP ve NDBA
tiirevlerinin olustugu goriildii. Ayrica bu agsamada olugan NDPA harig tiim ugucu N-
nitrozaminler, istatistiki olarak anlamli bir seviye ile (P<0,05) askorbik asit miktari

arttiginda daha diisiik seviyede meydana geldi.

Uretim siirecinin son basamagii takiben olusan ugucu N-nitrozamin tiirevleri
icerisinde 2,53 ppb ile en yiiksek seviyede NMEA’nin olustugu tespit edilirken ikinci
formiilasyon ile {iretilen sosislerde bu asamada 0,47 ppb seviyesinde NMEA

olustugu goriildii.

Ayrica lretim siireci igerisinde askorbik asit miktarinin arttirilmasinin, ugucu N-
nitrozamin tiirevlerinin olusumunu diisiirmesi biiyiik énem tagimaktadir. Ozellikle
NPIP ve NDBA tiirevlerinin askorbik asit miktarinin artmasi ile LOD seviyesi

altinda kalmalar1 6nemli bir sonug olarak goriilmektedir.

Calismanin verileri 1s18inda {iretim siirecinde ve son iiriinde ugucu N-nitrozamin
tirevlerinin Olusabildigi goriilmektedir. Bu durumun oOnemli bir kismi sosis

formiilasyonu igerisine baslangigta ilave edilen nitritli tuzun, iiretim siirecindeki 1s1l
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islemler sebebiyle protein degeri yiiksek et i¢cerisindeki amin yapilar ile reaksiyona
girmesi ve ugucu N-nitrozamin tiirevlerini meydana getirmesinden ileri gelmektedir
(Filho ve ark., 2003). Calismanin {iretim siirecine ait bulgular1 daha once yapilan
caligmalar1 desteklemektedir. Campillo ve ark. (2011), sosis, jambon, kiirlenmis et,
konserve et gibi farkli 21 adet islenmis et {irlinii iizerine yaptiklar1 ¢alismalarinda
sadece kiirlenmis tirtinlerin degil, burgerler, kofteler ya da 1s1l islem gormemis ¢ig

tirtinlerin de ugucu N-nitrozamin igerebildigini vurgulamislardir.

Uretimin tamamlanmas1 sonunda elde edilen ambalajli sosis numunesinde
1.formiilasyonla yapilan standart sosis iretiminde ortalama toplam ugucu N-
nitrozamin miktar1 5,62 ppb seviyesinde tespit edilmistir. Calismanin bulgularinda
ambalajh triinde ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin tespit edilmesi, farkli tilkelerde
uretilen sosislere ait ugucu N-nitrozamin  ¢alismalarinin  verilerini  de
desteklemektedir. Byun ve ark., (2004) c¢alismalarinda Amerika Birlesik
Devletleri’ndeki ticari et tiriinlerinin toplam ugucu N-nitrozamin seviyesinin 10 ppb
civarinda oldugunu belirtirken Jo ve ark., (2003) bu miktar1 sosisler icin
Ozellestirerek 10 — 40 ppb seviyelerinde ugucu N-nitrozamin tespit ettiklerini
bildirmiglerdir. Giiney Kore’de islenmis et dirlinlerinin ugucu N-nitrozamin
diizeylerinin analiz edilmesi sonucunda ise 36,8 ppb seviyelerinde ugucu N-
nitrozamin varligina isaret edilmistir (Byun ve ark., 2004). Ozel ve ark. (2010),
Tiirkiye’de yapilan c¢alismalarinda sosis, salam, sucuk ve doner igeren 22 Ornegin
toplam ugucu N-nitrozamin konsantrasyonlarini 0,45-16,63 ppb diizeylerinde tespit
etmislerdir. Arastirmacilar en yiiksek seviyede olusumun donerde gerceklestigini ve
et Uriinlerinde genel olarak NDMA ve NDEA tiirevlerine rastlandigin
vurgulamislardir. Ozel ve ark (2010) ait bu c¢alisma sadece nitrit eklenen etlerin
degil, eklenmeyen {iriinlerin de ugucu N-nitrozamin tlirevlerini barindirabildigini
gostermektedir. Rywotycki ve ark. (2003) yaptiklar1 calismada, hayvan tiiriiniin,
hayvan beslenme bi¢iminin ve hatta mevsimsel etkilerin de ¢ig ette ugucu N-

nitrozamin olusumunu dogrudan etkiledigini vurgulamisladir.
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Lee ve ark. (2019) da uluslararasi makaleleri inceleyrek yaptiklart derleme
calismalarinda sosiste toplam ucgucu N-nitrozamin miktarinin 2 — 11 ppb arasinda
degistigini ve sosislerde en cok NDMA, NPIP ve NPYR olustugunu bildirmektedir.
Campillo ve ark. (2011) da yapilan ¢alismalara benzer sekilde islenmis et {irlinlerinde
en sik rastlanan ucucu N-nitrozamin tlirevlerinin NDMA ve NPIP oldugunu
bildirmislerdir. Degisken bu verilerde g¢ogunlukla, Survey calismalari sirasinda
toplanan numunelerin muhafaza sekli ve siiresi hakkinda bir bilgiye sahip
olunamamasi en biiyiik etken olmakla beraber, nitrozamin olusumuna etki edecek
ambalajlama, tiretim sekli ve igerik gibi numune toplamanin rastgele olmasi ve

degerlendirmenin eksik yapilmasi olarak diistiniilmektedir.

Cintya ve ark., (2019) ise marketten satin aldiklari tiiketime hazir 5’er farkli
marka igeren, sosis, dumanlanmis et, burger ve konserve et iceren 20 farkl
numunede ugucu olmayan N-nitroso-thiazolidine-4-carboxylic acid (NTCA) ve N-
nitroso-2-methyl-thiazolidine-4-carboxylic acid (NMTCA) gibi N-nitrozamin
tirevlerine yiiksek seviyelerde rastlamislardir. Numunelerde NTCA miktart 500-
4227 ppb arasinda degiskenlik gosterirken NMTCA ise 20-990 ppb arasinda
degismektedir. Ancak arastirmacilar iiriinlerinin higbirinde ugucu NDEA tiirevi tespit
edememislerdir. Ugucu olmayan N-nitrozamin tiirevlerinin matriks icerisinde daha
stabil kalmasi ve miktarinin azalmamasi bu durumun sebebi olarak

yorumlanmaktadir.

Bu tez bulgularinda ise deneysel olarak iiretilip elde edilen sosiste, tiretimden
hemen sonra NDMA ve NDBA tespit edilmezken, diger ugucu N-nitrozamin
tirevleri seviyelerinin, 0,4 — 2,5 ppb arasinda degistigi goriildii. Arastirmanin bir
diger sonucu olarak {iretim siireci igerisinde askorbik asit miktarinin arttirilmasi ile
¢ig sosisin ugucu N-nitrozamin seviyesinin biiyiik oranda diistliriilmesi de saglandi
(P<0,05). Bu sekilde iiretilen iiriinlerde ugucu N-nitrozamin seviyeleri neredeyse 4-5

kat azalarak, 0,1 — 0,5 ppb arasinda seyretmektedir.
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Uretim asamalarinin ucucu N-nitrozamin tiirevleri acgisindan risklerinin
analizinden sonra muhafaza ve ambalaj seklinin etkileri de ¢calismada degerlendirildi.

Ayn1 zamanda bu asamada askorbik asidin de muhafaza siirecindeki rolii arastirildi.

Bu tez bulgularina gére vakum ambalaj altinda depolama siirecinin sonuna kadar
NDMA olusmamaktadir ancak MAP ambalaj ile ambalajlanan numunelerin 30. giinii
takiben igerisindeki NDMA ’nin artis (0,92 ppb) gosterdigi ve tiiketimin son giiniinde
en yiiksek seviyede (1,20 ppb) meydana geldigi goriilmektedir. Ilk haftadan itibaren
diger ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin her iki ambalaj igerisinde genelde artarak

meydana geldigi de tespit edilmistir.

NMEA’nin ise her iki ambalajlama tiirlinde de depolamanin ilk giliniinden
itibaren olustugu goriildii. Ozellikle MAP ambalajlama teknigi ile depolamanin son
giiniinde, miktarm maksimum seviyeye ulastigi tespit edildi. NDBA’nin ise
depolama siirecinde her ambalajlama tiiriinde de artis gosterdigi gortildii ve MAP
ambalaj igerisinde olusumunun daha yiiksek oldugu bellirlendi. MAP
ambalajlamanin 6zellikle 60. ve 90. giiniinde NDBA seviyesi agisindan hizli bir artig

oldugunu sdylemek de miimkiindiir.

Her iki ambalajlama tiiri icin de NPYR’nin olusum egrisi neredeyse benzer
olarak seyrederken, NPIP, depolama siirecinin baslangicindan itibaren iki ambalaj
tiriinde de olusmaktadir. NPYR, MAP ambalaj igerisinde ilk hafta sonunda 1.
formiilasyonla 1,23 ppb seviyesinde olusurken depolamanin son giiniinde miktariin
2,22 ppb diizeyine ulastig1 belirlenmistir. Bu olusum askorbik asit miktar arttiginda,
baslangicta 0,48 ppb iken muhafazasinin 90. giiniinde 1,88 ppb diizeyine ulagmistir.
De Mey ve ark., (2014) calismalarinda tiiketime hazir kuru fermente 101 sosis
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numunesi iizerinde analizlerini gerceklestirmistir. Bu g¢alismanin verilerine gore,
Belgika marketlerinde satilan sosislerin raf dmrii sonunda kanserojen ugucu N-

nitrozamin tiirevleri tespit ettiklerini bildirilmistir.

Analizi gergeklestirilen bir diger ugucu N-nitrozamin NPIP’1n olusumu ise her iKi
ambalaj tiirtinde de yakin seviyelerde seyretmekle birlikte gorece olarak vakum
ambalajda daha diisiik miktarlarda olustugu belirlendi. NPIP muhafazanin son
giinlinde 9,87 ppb ile MAP ambalaj igerisinde 1. formiilasyonla maksimum
seviyesine ulasirken ayni sartlarda MAP ambalaj igerisinde muhafazanin son
giiniinde 2.formiilasyonla iiretilen sosislerin ise 5,23 ppb NPIP igerdigi goriilmiistiir.
Calismanin bulgulari De Mey ve ark. (2014) calisma sonuglarin1 desteklemektedir.
Arastirmacilar 6zellikle ’Pepper Salami’’ ad1 verilen {iriiniin, raf 6mrii sonunda 12,3
ppb seviyesinde NPIP igerdigini arastirmanin bir sonucu olarak bildirilmistir.
Karabiber ve kirmizibiberin NPYR ve NPIP olusumu i¢in prekiirsor olmasi ozellikle

biberli lirtinlerde olusum miktarlarini arttirmaktadir (Lee, 2019).

Caligmanin bulgularina gore askorbik asit, muhafaza siireci boyunca da ugucu N-
nitrozamin olusumu acgisindan avantaj saglamistir. Elde edilen bu veriler, yapilan
caligmalar1 deteklemektedir. Li ve ark. (2012) ise kuru kiirlenmis sosisin
olgunlastirma isleminde askorbik asit kullaniminin incelendigi c¢aligmalarinda,
benzer sonuglar elde etmisler ve olgunlagtirma siirecine askorbik asit ilavesinin,
ucucu N-nitrozamin seviyesini diiglirdiigiinii bildirmislerdir. Olgunlastirma siireci

boyunca NDMA, NDEA ve NPYR’nin olustugunu da vurgulamisladir.

Olgunlagtirma siirecinde kuru fermente sosise inokiile edilen Lactobacillus
pentosus ile ugucu N-nitrozamin olusum mktarmin degerlendirildigi bir bagka
calismada ise arastirmaci, siire¢ boyunca inceledigi ii¢ ugucu N-nitrozamin tiirevinin

(NDMA, NDEA ve NPYR) siire¢ icerisinde olustugunu bildirmektedir. Bu durumun
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sebebi ise olgunlagtirma prosesi esnasinda meydana gelen kimyasal ve
mikrobiyolojik reaksiyonlar olarak ifade edilmistir (Xiao ve ark., 2018). Ozellikle
mikroorganizmalar, nitrati, nitrite indirgeyerek ve proteinleri amin ve aminoasitlere
parclayarak N-nitrozamin olusumuna sebep olmaktadir (Tricker ve Preussmann,

1991).

Arastirmanin  bir diger ugucu N-nitrozamin tiirevi olan NDBA agisindan
sonuglarinda ise her iki ambalaj tiirii icerisinde de zamanla artis gérilmistir. MAP
ambalaj icerisinde ilk hafta sonunda her iki iiretimde de NDBA olusmazken,
depolamanin son giiniinde 1.formiilasyonla 2,79 ppb, 2.formiilasyonla ise 2,57 ppb
seviyesinde NDBA olustugu belirlenmistir. Vakum ambalajda ise ilk haftadan
NDBA olusmaya baglarken muhafaza siiresince miktari yakin seviyelerde seyrederek
muhafazanin son giinlinde 1.formiilasyonla 3,54 ppb, 2.formiilasyonla ise 3,36 ppb

seviyesinde Ol¢lilmiistiir.

Tiim ambalajlama siireci verileri birarada degerlendirildiginde, gorece olarak
muhafaza siiresi ilerledik¢ge hem vakum hem de MAP ambalajlama sisteminde ugucu
N-nitrozamin seviyelerinin yiikseldigini soylemek miimkiindiir. Cevresel sartlara
bagl olarak prekiirsor birikmesi, kimyasal ve/veya mikrobiyolojik reaksiyonlar bu
olusumun temel sebebi olarak goriilebilir (Xiao ve ark., 2018). Calismada MAP
ambalaj atmosfer igerigi liretim siirecinin bir parcasi olarak %30 CO; ve %70 N,
olarak belirlenmistir. Bu sekilde MAP ambala;j altinda anaerob sartlar saglanmis olsa
dahi, aerob bakterilerin ¢ogalmasi dnlenmesine ragmen, ¢abuk bir oldiiriilme s6z
konusu degildir (Tayar ve Hecer, 2013). Bu agidan MAP ambalaj icerisinde devam
eden siirli da olsa mikrobiyolojik aktivite, 6zellikle proteinlerin parcalanmasi ve
amin yapilarinin olusup siire¢ igerisinde ugucu N-nitrozamin olusumunu arttirdig

diistiniilmektedir.
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Bu calismadan farkli olarak daha kisa siire depolama yapilan bagka bir
arastirmada ise Domanska-Blicharz ve ark. (2004), 72 saat buzdolabinda depolanan 8
farkli iglenmis et iiriininde NDMA, NDEA, NDPA, NDBA, NPIP, NPYR ve NMOR
analizleri gerceklestirmis ve 2,6-2,8 ppb seviyelerinde NDMA tespit etmislerdir. Bu
calismada ise yedi glin depolanan sosislerimizde hem vakum hem MAP ambalaj
alinda NDMA ve MAP ambalajda NDBA tespit edilemezken, arastirilan diger tiim

ucucu N-nitrozamin tiirevleri meydana gelmistir.

Yapilan calismanin bir diger sonucu olarak ugucu N-nitrozamin diizeylerinin
depolama siireci igerisinde vakum ambalaj igerisinde diisiik seviyelerde olustugu
goriilmektedir. Bu sonucun vakum ambalajin nitrit seviyesini diisiirmesi ve dolayli
olarak ugucu N-nitrozamin olusumunu azaltmasindan ileri geldigi bildirilmektedir

(Ahn ve ark., 2002).

Calismanin iiretim, muhafaza ve depolama siire¢lerini takiben son analiz asamasi,
tiiketime yonelik pisirme asamasidir. Bu siire¢ igerisinde iiretilen sosisler, kizartma,
haslama, mikrodalga pisirme ve 1zgarada pisirme islemlerine tabi tutulmus ve
pisirme siireclerinin ugucu N-nitrozamin olusumuna etkileri de bulgular boliimiinde

detayli olarak (Cizelge 3.17-Cizelge 3.20) gosterilmistir.

Elde edilen bulgulara gore haslama isleminde NMEA, NDPA ve NDBA askorbik
asit miktarinin artmasi ile haslama prosesinde daha diisiik seviyelerde meydana
gelmislerdir. Haglama isleminde 19,1 ppb ile en ¢ok meydana gelen ugucu N-
nitrozamin tiirevi NDMA olurken, en diisiik seviyede olusum ise ikinci formiilasyon
ile tretilen sosislerin NMEA degerinde 0,54 ppb olarak tespit edildi. Li ve ark.
(2012) sosisleri 90 °C su igerisinde 30 dakika hasladiktana sonra NDMA, NDEA,
NPYR ugucu N-nitrozamin tiirevlerini analiz etmis ve sirastyla 1,41 ppb, 0,20 ppb,

3,97 ppb diizeyinde sonuglar elde etmislerdir. Caligmamiz ile kiyaslandiginda daha
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diisiik seviyelerde ugucu N-nitrozamin olusumunun sebebi ise su sicakliginin daha
diisiik olmas1 ve uzun siiren haslama isleminde ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin sosis
matriksinden ayrilmasi olarak yorumlanmistir. Ayni zamanda haslama prosesi ile
ucucu N-nitrozamin olusumu arasindaki iliski agisindan literatiir calismalarinin kisith
olusunun, sosis tiiketiminde farkli {iilkelerde haslama isleminin pek tercih

edilmeyisinden ileri geldigi diistiniilmektedir.

Kizartma islemi ise ugucu N-nitrozamin olusumu agisindan biiylikk 6nem
tagimaktadir. Ancak kizartma prosesinde askorbik asit varligi haslama islemine gore
daha etken bir rol oynamis ve NDMA, NMEA, NDEA, NDPA ve NDBA tiirevleri
askorbik asit miktar1 arttiginda anlamli bir seviyede diigmiistiir (P<0,05). NPIP ve
NPYR ugucu N-nitrozamin tiirevleri ise askorbik asit diizeyinden etkilenmeksizin
benzer seviyelerde olusum gostermistir (P>0,05). Kizartma prosesi ile en yiiksek
seviye l.formiilasyonla NMEA olusumunda (28,6 ppb) goriiliirken en diisiik seviye
ise LOD seviyesi altinda kalan NDMA, NMEA ve NDBA’da goriilmiistiir.

Benzer sekilde Gloria ve ark. (1997), marketten satin aldiklar1 domuz pastirmasi
ve pastirma benzeri 37 islenmis et iiriiniinii 177 °C’de 3 dk. kizartarak yaptiklart
calismada inceledikleri numunelerde NDMA, NDEA, NDBA, NDEA, NPIP ve
NPYR tespit etmislerdir. Ayrica analiz ettikleri tiim triinlerde 7-25 ppb seviyeleri
arasinda NPYR varligint da bildirmislerdir. Baska bir ¢calismada da kuru kiirlenmis
sosislerin kizartilmas1 sonucunda pisirilmemis sosisten (3,97 ppb) daha yliksek
seviyede (5,02 ppb) NPYR tespit edilmistir (Li ve ark., 2012). Paralel sekilde
Yiirchenko ve Mbolder (2007) yaptiklart calismada 2001-2005 yillar1 arasinda
topladiklar1 386 (¢ig, kizarmis, tiitsilenmis, konserve) islenmis et Uriiniiniin

%90’1inda NPYR tespit ettiklerini bildirmislerdir.
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Incelenen bir diger pisirme sekli mikrodalga ile pisirmedir. Pisirme islemleri
icerisinde gorece olarak en diisiik sonuglar mikrodalga pisirme isleminden elde
edildi. NDMA, NMEA, NDEA ve NPYR mikrodalga pisirme isleminde hi¢ meydana
gelmezken, NDPA, NPIP ve NDBA sirasiyla 7,31 ppb, 9,03 ppb, 0,72 ppb
seviyelerinde 6l¢iildii. Bu verilere ek olarak bu {i¢ ugucu N-nitrozamin tiirevi de

askorbik asit miktarindan anlaml sekilde etkilenmistir (P<0,05).

Li ve ark. (2012) 700 W enerji ile 2 dakika mikrodalgada pisirilen sosis
numunelerinde 1,02 ppb NDMA, 0,18 ppb NDEA ve 3,76 ppb NPYR bulmuslardir.
Ayni ¢aligmada diger 1s1l islemlere (haglama, kizartma) kiyasla mikrodalga pisirmede
daha diisiik seviyelerde ugucu N-nitrozamin olusumu g¢alismamiz ile de paralellik

gostermektedir.

Mikrodalga pisirme ile en yliksek seviye 9,04 ppb ile NPIP’de meydana gelirken
en diisiik seviyede olusum 0,72 ppb ile NDBA olusumundan elde edildi. Li ve ark.
(2012) da sosislerde NDMA, NDEA ve NPYR olusumlarini inceledikleri
arastirmanin sonuglarina gore kuru kiirlenmis sosislerin ¢ig halinde NDMA 1,15 ppb,
NDEA 0,19 ppb ve NPYR 3,97 olarak olgiiliirken, mikrodalgada pisirme islemi
sonrasinda degerler sirasiyla, 1,02 ppb, 0,18 ppb ve 3,76 ppb seviyelerinde

Olgtilmiistiir.

Son pisirme sekli ise 1zgarada pisirmedir. Bu pisirme isleminde de yiiksek
seviyelerde ugucu N-nitrozamin olustugunu sdylemek miimkiindiir. Izgarada pisirme
ile tim ucucu N-nitrozamin tiirevleri meydana gelirken, NDMA, NMEA, NDPA,
NPYR ve NDBA, askorbik asit miktarinin artisiyla anlamli bir seviyede (P<0,05)
diisiis gostermistir. Ancak NDEA ve NPIP, 1zgarada pisirme isleminde askorbik asit
miktarindan etkilenmemislerdir (P>0,05). askorbik asitin, 6zellikle et {iriinlerindeki

varlig1 ile nitritin, nitrik okside indirgenmesini saglayarak nitrit miktarinin agamal
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olarak diismesini sagladigi bilinmektedir (Li ve ark., 2013). Nitrit miktarinin diismesi
ile de ugucu N-nitrozamin miktar1 diismektedir. Ancak bu durum, askorbik asit
miktarina bagl olarak degismekle birlikte sosis numunesi icerisindeki kalint1 nitrit
varligi, tuz konsantrasyonu, reaktant, inhibitdr ve prekiirsorler ile biyojen aminlerin
varligindan etkilenmektedir. (Drabik-Markiewicz ve ark., 2011; Domanka-Blicharz
ve ark., 2004; Mariot ve ark., 1981; Sun ve ark., 2016 ve Yurchenko ve Molder,
2007). Herrmann ve ark. (2015) da islenmis et {iriinlerinde askorbik asit kullanildig1
durumlarda %75’¢ varan oranlarda ugucu N-nitrozamin miktarin1 diistirdigiini
vurgulamiglardir. Ancak olusabilecek tiim ugucu N-nitrozamin tiirevlerini elimine

etmek sO0z konusu olmamaktadir.

Izgarada pisirme prosesinde ise en yiiksek seviyede olusum, 1. formiilasyonla
elde edilen sosislerin NPYR (56,7 ppb) degerinde tespit edilirken en diisiik seviyede
olusum ise 0,42 ppb ile ayn1 iiretim sartlarindaki NDBA degerinde olmustur. Izgara
pisirmede, islemin direkt ve yiiksek sicaklikla yapilmasindan (210 — 230 °C) ve daha
uzun siirelerde (5 dk) pisirme isleminin tamamlanmasindan kaynaklandig
diisiniilmektedir. Benzer sekilde Yuan ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢alismada sosislerin
1zgara edilmesi ile yiikksek NPYR olusumlarina dikkat ¢ekmislerdir. Izgara sosiste

arastirmacilar 40,16 ppb diizeyinde NPYR tespit etmislerdir.

Genel anlamda pisirme sonuglar1 incelendiginde ise, pisirme islemleri icerisinde
en yiiksek sonug 1zgara ile pisirilen sosislerdeki NPYR degerinde goézlemlendi.
NPYR seviyesi, 1zgarada pisirmede 56,7 ppb olarak dl¢iildii. Tiim retim, tikketim ve
depolama siiregleri i¢indeki en yiiksek ugucu N-nitrozamin seviyesi olarak da bu
deger kaydedildi. Bu seviyeyi takiben kizartma prosesi ile NMEA olusumu
gelmektedir. Yagda kizartma sonrasinda sosislerde 28,6 ppb seviyesinde NMEA
olugsmustur. Benzer sekilde Yuan ve ark. (2015) yaptiklar1 calisma ile ¢in sosisi,
pismis sosis ve emiilsifiye sosis Ornekleri iceren 28 farkli et iriiniiniin, pisirme

yontemlerine gore ucucu N-nitrozamin seviyelerini incelemisler ve en yliksek ucucu
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N-nitrozamin seviyesinin 1zgara sosiste olustugunu ve et iiriinleri igerisindeki ugucu
N-nitrozamin miktarlarinin 0,42-51,01 ppb arasinda degiskenlik gosterdigini de
bildirmiglerdir. Bu ¢alismada arastirmacilar emiilsiyon sosislerin 1zgarada ortalama
toplam ugucu N-nitrozamin seviyelerini 19,993 ppb, Cin sosislerinin ortalama toplam

ucucu N-nitrozamin seviyelerini 12,590 ppb olarak tespit etmislerdir.

Lee (2019) de yaptigi derleme g¢alismasinda, en yiiksek ugucu N-nitrozamin
miktarinin kizarmis domuz eti ile tuzlanmis ve 1zgarada pisirilmis tavuk etinde
olustugunu bildirmistir. Pigirme islemlerinin ugucu N-nitrozamin olusumuna etkisini
inceleyen bir diger arastirmada da en yiiksek ugucu N-nitrozamin seviyesi kizartilmig
ete, sonrasinda 1zgara et ve son olarak kiirlenmis ete ait olmustur (Yurchenko ve
Mdlder, 2007). Genel olarak caligmalarda 1zgara ve kizartma proseslerinin ytliksek

seviyede ugucu N-nitrozamin igermesi tez ¢alismasi ile paralellik gostermektedir.

Haglama igleminin ise siralamada kizartma ve 1zgara proseslerindan sonra geldigi
goriilmektedir. Ancak NDMA’nin 19,09 ppb ile kizartma ile yakin seviyelerde
haslamada da olustugu goriildii. Tim pisirme siiregleri iginde en diisiik deger, 0,42
ppb ile 1zgarada pisirilen sosisin NDBA degeri olarak 6lgiildii. Calismamizla benzer
sonuclar Yurchenko ve Mbolder (2007) tarafindan da tespit edilmistir.
Aragtirmalarinda dogrudan marketten temin edilmis, kizartilmis, 1zgara edilmis,
dumanlanmisg vb. sosislerin ugucu N-nitrozamin seviyelerine bakilmis ve tiim
numunelerin yaklasik %90’inda NDMA ve NPYR tespit etmislerdir. Ayn1 ¢alismada
aragtirmacilar farkli konsantrasyonlarda sodyum nitrit ile kiirlenmis koyun etinin ¢ig
ve kizartilmis halini de incelemis ve 200 ppm sodyum nitritle muamele edilen ette
kizartma sonras1 36,81 ppb seviyesinde NPYR tespit etmislerdir. Paralel sekilde, bu
arastirmada standart iiretim yapilan (1. formiilasyon) sosislerin, kizartma sonrasi
NPYR seviyesi ise ortalama 13,1 ppb olarak 6l¢iildii. Li ve ark. (2012) da NDMA ve
NPYR’nin islenmis et iriinlerinde en sik olusan ucucu N-nitrozamin tiirevleri

oldugunu vurgulamislardir.
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Pisirme islemlerinde birbirinden farkli seviyelerde ugucu N-nitrozamin
olusumlari, énemli bir veri olarak kaydedilmistir. Ozellikle 11l islem siiresi, sicaklig
ve yoOntemi, ortam sicakligi, nitrozamin prekursorlerinin konsantrasyonu, tuz
konsantrasyonu ve pH gibi bir¢ok faktoriin bu siireg icerisinde ugucu N-nitrozamin
olusumunu degistiren kompleks reaksiyonlara etki ettigi bilinmektedir. (Gengcelep,
2010; Herrmann ve ark., 2015; Honikel, 2008; Ozcelik, 1982 ve Yurchenko ve
Molder, 2007). Ugucu N-nitrozamin olusumunun kimyasal ve fiziksel etmenlerden
bliylik oranda etkilenmesi miktarin her islem ve uygulamada degismesinin temel
sebebi olarak disiiniilmektedir. Farkli ¢aligmalarda arastirmacilar da ¢ok genis
skalalarda degisen ugucu N-nitrozamin sonuglart aldiklarini bildirmektedir (Gushgari
ve Halde, 2018; Lee, 2019 ve Piringci, 1986).

Isil islemle dogrudan temas eden 1zgara ile pisirme isleminde, ugucu N-
nitrozamin olusumu, reaksiyona biiyiik etkisi olan sicakligin yiiksek olmas1 sebebiyle
artis gostermistir. Mikrodalga isleminde tez calismasinda ve diger calismalarda da
goriildiigli gibi daha diisiik seviyelerde ugucu N-nitrozamin olustugu bilinmektedir.
Hizli bir pisirme teknigi olan mikrodalga ile pisirmede, 1s1l etkinin kisa slirmesi ve
diisiik seviyede olmasinin ugucu N-nitrozamin miktarinin artmasinin Oniine gegtigi

diistiniilmektedir (Lee, 2019).

Ozellikle haslama yonteminde sosis matriksi igerisindeki ucucu N-nitrozamin
seviyesinin diger dogrudan pigirme yontemleri olan kizartma ve 1zgaraya gore diisiik
olmasmin ise, sosis matriksi i¢indeki ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin haslama

suyuna ge¢mesinden ileri geldigi diisiiniilmektedir.

Askorbik asitin tiim stireglere etkisi de, arastirmanin sonuglari agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Calisma ile askorbik asit ilavesinin, iiretim siirecindekine benzer

sekilde pisirme siirecinde de kanserojen etmenlerin miktarin1 digiirebildigi gorildi.
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Ormegin mikrodalga pisirme esnasinda NPIP, 1. fomiilasyonla iiretilen numunelerde
9,04 ppb seviyesinde olusurken, 2. iiretimde LOD degerinin altinda kalmistir.
Calismamizda askorbik asitin en Onemli etkilerinden biri kizartilmis sosislerin
NDMA olusumunda gozlemlenmistir. 1.formiilasyonla tretilip kizartilan sosislerin
NDMA degeri 19,4 ppb olurken, 2.formiilasyonun askorbik asit icerigi ile bu deger
LOD degerinin altinda kalmigtir. Askorbik asitin ugucu N-nitrozamin olusumuna
etkilerinin incelendigi bir ¢ok c¢alismada arastirmacilar, askorbik asitin u¢ucu N-
nitrozamin seviyesinin diigmesine yardimci oldugunu ve 6zellikle NDMA olusumuna
biliyiik oranda olumlu etkide bulundugunu vurgulamislardir (Li ve ark., 2012;
Marriott ve ark., 1981; Mejborn ve ark., 2019; Piringci ve ark., 1986 ve Rywotycki,
2002). Bu durum, askorbik asitin, 6zellikle et tiriinlerindeki varligi ile nitritin, nitrik
okside indirgenmesini saglayarak nitrit miktarinin asamali olarak diismesinden
kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2013). Tez calismasi, tiim siire¢lerde askorbik asitin
olumlu etkisini tespit ederek gecmis calismalar1 desteklemektedir. Benzer sekilde
Rywotychi (2001) yaptigi ¢alismasinda, NaCl ve sodyum askorbatin, 21 domuz eti
ormeginde NDMA ve NDEA miktarint anlamli bir seviyede disilirdiigiini

vurgulamislardir.

Calismanin bulgular1 igerisinde genel olarak uygulanan islemler ve ucucu N-
nitrozamin olusumu arasindaki iligkiler de istatistiki olarak incelendi (Cizelge 3.22.).
Bu amagla ilk sirada pisirme sekillerinin ugucu N-nitrozamin seviyesine etkileri
incelendi. Bu ¢izelgeye gore tiim ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin seviyeleri, pigirme
proseslerinin tamamindan ¢ig haldeki tiiketimlerine oranla anlamli (P<0,05) bir
farkla degismektedir. Yani kanserojen bu yedi ugucu N-nitrozamin tiirevinin 1s1l
islemle olustugunu sdylemek miimkiindiir. Calismanin bu verisi de daha 6nce yapilan

caligmalar1 desteklemektedir (Yiirchenko ve Mdlder, 2007 ve Yuan ve ark., 2015)

Ayni ¢izelgede ambajlama sekli ve ugucu N-nitrozamin olusum iliskisi de

incelenmektedir. Buna gére NMEA haricindeki tiim ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin
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paketleme sekli ile diizeyleri arasinda kuvvetli bir iliski bulunmaktadir (P<0,05).
Ancak NMEA olusumu paketleme tiiriinden etkilenmeden her iki paketleme tiiriinde
de benzer seviyelerde meydana gelmistir (P>0,05). Ancak vakum ambalajin aerob
ambalaja gore mikrobiyal aktiviteyi diisiirerek ugucu N-nitrozamin olusumunu

azaltmasi1 6nemli bir avantaj saglamaktadir (Byun ve ark., 2004).

Elde edilen tiim veriler 1s18inda, iiretimden tiiketimin son giiniine kadar sosis
igerisinde muhtemel kanserojen ucgucu N-nitrozamin tiirevinin meydana geldigini
sOylemek miimkiindiir. Askorbik asit seviyesi yiiksek yeni sosis formiilasyonunun bu
miktar1 her asama i¢in Onemli Olgiide dusirdigii de goriilmektedir (P<0,05).
Muhafaza siirecinde islenmis et riinii igerisinde olusan ucucu N-nitrozamin
miktarmin artmasi, ¢alismamizin diger ¢alismalarla paralel sonuglarindan birisidir
(Domanska ve Kowalski, 2002; Domanska-Blicharz ve ark., 2004 ve Xiao ve ark.,
2018).

Yapilan c¢aligmayla, ugucu N-nitrozamin olusumunun g¢evresel sartlardan g¢ok
fazla etkilenebilecegi de goriilmektedir. Muhafaza sekli, ambalajlama ydntemi,
muhafaza siiresi, tiretim hatti degiskenleri, pisirme metodu farkliliklari, ugucu N-
nitrozamin seviyelerini belirgin oranda etkilemektedir. Yapilan farkli ¢aligmalar da

ucucu N-nitrozamin seviyelerinin degiskenligine isaret etmektedir.

Pirin¢i ve ark. (1986), Tiirkiye’de siklikla tiiketilen sucuk {izerine yaptiklari
aragtirmada, farkli ugucu N-nitrozamin tiirevleri i¢in 1,4 — 600 ppb arasinda biiyiik
bir skalada degisen toplam wugucu N-nitrozamin degerleri elde etmislerdir.
Aragtirmacilar bu ¢alismada 21 sucuk numunesi incelemisler ve tim numunelerde
NPYR tespit ederken, NDMA, NDEA ve NPIP ise numunelerin %95’inde
belirlenmigtir. Gushgari ve Halden (2018) ise derleme calismalarinda 118 farkh
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islenmis et {irliniiniin 0,1 — 121 ppb arasinda degisken bir oranda toplam ugucu N-

nitrozamin igerdigini bildirmislerdir.

Glinlimiliz sartlarinda tiretim kosullar1 iyilestirilmis, katki maddeleri miktarlar
daha siki denetim altina alinmis ve ugucu N-nitrozamin seviyeleri olabildigince
distiriilmiistiir. Ancak ugucu N-nitrozamin olusum mekanizmasmin karmasik
yapisinin, farkli {iretim ve tiiketim kosullarinda ¢ok degisken ugucu N-nitrozamin

tirevleri ve miktarlart meydana getirebilmesi ihtimali unutulmamalidir.

Sonug olarak sosis iiriinii, liretiminden, tiikketiminin son giiniine kadar ugucu N-
nitrozamin olusumu agisindan risk tasimaktadir. Uretim esnasinda askorbik asit
miktarinin arttirilmasi toplam ugucu N-nitrozamin seviyesini her asamada diisiirmeye
yardimer olmustur. Tiiketim siireglerinde yapilan tercihler de ugucu N-nitrozamin
alim miktarini biiylik oranda degistirmektedir. Ayrica ambalajli sosisin iiretim tarihi
takip edilerek tiiketilmesi, raf 6mrii siiresince olusabilecek nitrozaminlerin alimini da
engelleyebilmektedir. Gida tiikketiminde yapilacak saglikli segimlerin ugucu N-
nitrozamin aliminda biiyiik oranda diisiis saglayacagi da bilinmektedir (Gushgari ve

Halden, 2018).
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5. SONUC VE ONERILER

Sonug olarak bu tez ¢alismasi ile Sincan Et ve Siit Kurumu’nda deneysel olarak
tiretilen sosislerin, uyarlanip valide edilen GC-MS metoduyla ugucu N-nitrozamin
tiirevlerinin analizleri, {iretimden tiiketiminin son giiniine kadar her asamada

gergeklestirildi.

Calismanin bulgular1 dogrultusunda, tiiketim bi¢imi ve raf émri siireci boyunca,
ucucu N-nitrozamin tiirevlerinin Sosis matriksinde meydana geldigi goriildi. Bu
baglamda c¢alismanin bir sonucu olarak, tretimden, tiiketimin son giiniine kadar
ugucu N-nitrozaminlerin  olustugunu, ancak iretim, depolama ve tiiketim
bicimlerinin degistirilmesi ile seviyesinin biiyiik oranda diisecegini sdylemek yanlis

olmayacaktir.

Ayrica sosis matriksinde olusabilen yedi ugucu N-nitrozamin tiirevinin, tiretimin,
tiiketimin ya da depolamanin hangi asamalarinda olustugu ya da miktarlarinin hangi
asamalarda arttiginin tespit edilebilmesi de saglandi. Bunlara ek olarak degisen
askorbik asit seviyesi, muhafaza siliresi ve ambalajlama bi¢ciminin de ugucu N-
nitrozamin olusumuna, olusan tiirevlerin ¢esidine ve seviyesine etkileri de {iretim ve
tilketim siireci boyunca degerlendirildi. Calisma ile ayni zamanda iiretimden
tiketime ¢esitli tercih degisiklikleri ile wugucu N-nitrozamin seviyesinin

diistiriilebilecegi de gosterildi.

Tez ¢alismasinin bulgularina goére, tiretim siireci igerisinde ugucu N-nitrozamin
tiirevlerinin olustugu goriildii. Buna gore, tilketimden Once pisirilmese de diisiik

diizeylerde de olsa sosisler ugucu N-nitrozamin tiirevlerini barindirmaktadir.
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Caligmanin bir diger sonucu ise, muhafaza siireci boyunca {iriinde, hangi
ambalajda olursa olsun artarak ugucu N-nitrozamin olusumunun gerc¢eklesmesidir.
Bu ac¢idan iiriinlerin son kullanma tarihine dikkat edilmesi ve taze iken tiiketilmesi de
ucucu N-nitrozamin alimini biiylik oranda diisiirebilecektir. Ayrica vakum ambalajli
tirtinlerin MAP ambalajli iiriinlere gére muhafaza siirecinde daha avantajli oldugunu

sOylemek de miimkiindjir.

Tamamlanan bu ¢aligmanin verileri 1518inda, pisirme tiirleri agisindan en zararsiz
olaninin mikrodalga pisirme oldugu da gériildii. Ozellikle 1zgara ve kizartma olarak
sosis tiiketiminin muhtemel kanserojen ugucu N-nitrozamin tiirevleri agisindan risk

tagidigi da belirlendi.

Bu sonuglara ek olarak sosis formiilasyonunda askorbik asit seviyesinin
arttirilmasiyla neredeyse tiim asamalarda ugucu N-nitrozamin seviyeleri
distiriilebildi. Ayrica daha 6nce denenmemis bir ugucu N-nitrozamin 6l¢iim metodu

da GC-MS cihazina uyarlandi ve metodun validasyonu da bu ¢alisma ile tamamlandi.

Gelecek calismalar icin, risk grubu olarak kabul edilen diger gidalar icin
(olgunlagtirilmis peynirler, tursu, alkollii igecekler vb.) de benzer arastirmalar
yapilarak tiretimden tiiketime hangi asamalarda ugucu N-nitrozamin tiirevlerinin
olustugunun tespiti Onem tasimaktadir. Ayrica bu gidalarin {iretim siireclerini
alternatif formiilasyonlarla iyilestirmek de halk sagligi agisindan olumlu sonuglar

dogurabilecektir.

Nitrat ve nitritin islenmis et {iriinlerinde hem aroma hem de mikrobiyal koruma

anlaminda olumlu sonuglar verdigi ve Onemli bir katki maddesi oldugu
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bilinmektedir. Ancak kullanimin yasal sinirlar iginde kalmasi, iiretim sistemlerinin
stirekli iyilestirilmesi ve alternatif, dogal koruyucu maddelerin gelistirilmesi ile
kanserojen ugucu N-nitrozamin miktar1 biiyiik 6l¢iide diistiriilebilir. Calismalarin bu
dogrultuda gelistirilmesinin 6nem tasidigi diistiniilmektedir. Bu duruma ek olarak,
sosis hamuru ana bilesenlerinden baharat karigiminin nitrat seviyesinin ¢ok yiiksek
olmasi ve bu durumun muhtemel ugucu N-nitrozamin olusumunu arttirici etki de
bulunmasi riski buunmaktadir. Bu agidan islenmis et iirlinlerinin ana bilesenlerinden
baharat i¢in nitrit / nitrat limit degerlerinin belirlenmesi ve yasal diizenlemelerle

kontroliiniin saglanmasinin fayda saglayacagi dngoriilmektedir.

Tiiketicilerin triinleri tiiketirken 1s1l islemlerde dikkatli olmasinin, &zellikle
caligmanin bir sonucu olarak 1zgara ve kizartma islemlerinin daha az tercih
edilmesinin muhtemel kanserojen ugucu N-nitrozamin tiirevlerine daha az maruz
kalinmas1 agisindan Onemli oldugu goriilmektedir. Ayrica sosis tiiketiminin
siirlandirilmasi ve 6zellikle ¢cocuklarda kisitlanmasi da halk sagligi agisindan énem

tasimaktadir.

Ureticilerin ugucu N-nitrozamin olusumu konusunda, Ar-Ge siireglerine yatirim
yapmasi ve lUretilen bu gibi alternatif formiilasyonlarla {iriinleri piyasaya arz etmesi
etken miktarinin azaltilmast hususunda O6nem tasimaktadir. Ayrica isletmede
kullanilan su, et ve baharatin baslangi¢ nitrat-nitrit seviyesinin diisiiriilmesi ve buna
bagli olarak ugucu N-nitrozamin degerlerinin de asagi c¢ekilmesi hususunda
calismalar arttirilmalidir. Bunlara ek olarak muhtemel kanserojen ugucu N-
nitrozaminlerin hizli analizini saglayacak sistemlerin gelistirilmesi de analizlerin

kolaylagsmasini saglayacaktir.

Sosis lezzetli ve besleyici, tiiketicilerin sevdigi bir gida iiriiniidiir. igeriginde

olusan kanserojen etmenlerin seviyesinin diisiiriilmesi ve/veya ortadan kaldirilmasina
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yonelik, hem iireticilerin hem de tiiketicilerin dikkatli davranislart ile daha saglikli

bir Uirtin tiketmek mimkiindiir.
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OZET

Bu tez c¢alismasi, muhtemel kanserojen olan yedi ugucu N-nitrozamin
tirevinin (NDMA, NDEA, NDBA, NPYR, NPIP, NDPA, NMEA) riskli bir gida
olan sosis iiretimin baslangicindan tiikketimin son giiniine kadar miktarlarin
belirlemek amaciyla planlanmistir. Ayrica katki olarak ilave edilen askorbik asit
miktarinin tiim bu stireglerdeki ugucu N-Nitrozamin diizeyine etkilerinin incelenmesi
de hedeflenmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda iki farkli askorbik asit igerigi olan sosis hamuru
hazirlanmistir. Bu sosis hamurlart iiretim stirecine alinmig ve iki farkli ambalaj ile
ambalajlanmistir. Boylelikle iiretim asamalar1 (1s1l islemler), ambalajlama yontemi
(vakum, MAP), muhafaza siireci (1. Giin, 7. Giin, 15. Giin, 30. Giin, 60. Giin, 90.
Giin) ve tiiketim tercihlerine gore (kizartma, haslama, mikrodalga pisirme, 1zgara),
sosis igerisinde meydana gelen ucucu N-nitrozamin tiirevleri ve miktarlar
belirlenebilmistir. Bu amaglar dogrultusunda 276 numunenin ugucu N-nitrozamin
analizleri GC-MS cihazi ile gergeklestirilmistir. Cihaz i¢in uygun metot modifiye ve
valide edilmistir.

Calismanin bulgularina gore, iiretim siirecinin ilk dort asamasinda ugucu N-
nitrozamin tlirevleri saptanmazken, son 1sil islemi takiben en yiiksek seviyede
NMEA (2,53 ppb) olusmakla birlikte bu asama ile NDEA, NPIP, NDBA ve NDPA
ucucu N-nitrozamin tiirevleri olugsmustur. Calismanin ikinci agsamasi olan muhafaza
ve ambalaj siirecinde ise, genel olarak vakum ambalajli iirlinlerin ugucu N-
nitrozamin olusumu agisindan MAP ambalajli {iriinlere gore daha avantajli oldugu
goriilmiistiir. Ancak her iki muhafaza siireci icerisinde de zaman ilerledik¢e ugucu N-
nitrozamin tiirevlerinin miktar1 ylikselmektedir. Arastirmanin son basamaginda ise
pisirme islemleri degerlendirilmis, iiretim ve muhafaza verilerine kiyasla yiiksek
degerler elde edilmistir. Isil islemin c¢esidi ile ugucu N-nitrozamin olusumlari
arasinda da farkliliklar tespit edilmistir. Mikrodalga ile sosis pisirme gorece olarak
diisiik seviyelerde ugucu N-nitrozamin olusumunu saglarken, 6zellikle kizartma ve
1zgara islemlerinde yiiksek seviyelerde ugucu N-nitrozamin tiirevleri tespit edilmistir.
Askorbik asit miktarmnin arttirilmasi ise hem iiretim hem muhafaza-ambalaj hem de
tilketim Oncesi pisirme siireglerinde anlamli seviyelerde (P<0,05) ugucu N-
nitrozamin miktarlarini digtirmistiir. Tiim arastirma verileri i¢inde Ol¢iilebilen en
diisiik deger, 0,14 ppb olarak iiretimin son agamasinda NDEA ugucu N-nitrozamin
tiirevinde olurken en yiiksek deger ise 1zgara yapilan sosislerin NPYR degerinde 56,7
ppb olarak belirlenmistir.

Sonug olarak sosis iiriinii, liretiminden, tiikketiminin son giiniine kadar ugucu
N-nitrozamin olusumu agisindan risk tasimaktadir. Uretim esnasinda askorbik asit
miktarinin arttirilmasi toplam ugucu N-nitrozamin seviyesini her asamada diisiirmeye
yardimer olmustur. Tiiketim siireglerinde yapilan tercihler de ugucu N-nitrozamin
alim miktarmi biiylik oranda degistirmektedir. Ayrica ambalajli sosisin taze olarak
tiikketilmesi, raf omrii siiresince olusabilecek ugucu N-nitrozaminlerin alimimi da
engelleyebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Sosis, Nitrozamin, Et firiinleri, GC-MS (gaz kromotografisi-
kiitle spektrometresi)
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SUMMARY

This thesis study aims to determine the amounts of these volatile seven N-
nitrosamine derivatives in the sausage, which is a risk group for seven volatile N-
nitrosamine derivatives (NDMA, NDEA, NDBA, NPYR, NPIP, NDPA, NMEA). It
Is also aimed to investigate the effects of the amount of ascorbic acid added as
additive on the volatile N-Nitrosamine level in all these processes.

For this purpose, sausage dough content two different types of ascorbic acid was
prepared. These sausage doughs were taken into the production process and
packaged in two different packages. Thus, volatile N-nitrosamine derivatives and
their amounts can be determined according to production stages (heat treatments),
packaging method (vacuum, MAP), preservation process (Day 1, Day 7, Day 15,
Day 30, Day 60, Day 90) and consumption preferences (frying, boiling, microwave
cooking, grilling). For these purposes, total 276 samples were analyzed with the GC-
MS device.for volatile N-nitrozamin derivates. Appropriate method has been adapted
and validated for the device.

According to the findings of the study, volatile N-nitrosamine derivatives were not
detected in the first four stages of the production process. However, NMEA, NDEA,
NPIP, NDBA and NDPA volatile N-nitrosamine derivatives were formed following
the final heat treatment. Among them, NMEA was measured at the highest level
(2.53 ppb). In the second phase of the study, in the process of preservation and
packaging, it has been observed that vacuum packaged products are generally more
advantageous than MAP packaged products in terms of volatile N-nitrosamine
formation. However, the amount of volatile N-nitrosamine derivatives increases as
time progresses in both preservation processes. In the last step of the research,
cooking processes were evaluated and high values were obtained compared to
production and preservation data. Differences were also found in terms of volatile N-
nitrosamine formations. Sausages cooked with microwave oven produced relatively
low levels of volatile N-nitrosamine. However, high levels of volatile N-nitrosamine
derivatives have been identified, especially in frying and grilling processes.
Increasing the amount of ascorbic acid reduced volatile N-nitrosamine levels at
significant levels (P <0.05) in both production, preservation and pre-consumption
cooking processes. The lowest measurable value in all research data was 0.14 ppb,
while NDEA at the final stage of production, while the highest value was 56.7 ppb in
the grilled sausages NPYR value.

As a result, the sausage product carries risk of volatile N-nitrosamine formation from
its production until the last day of its consumption. Increasing the amount of ascorbic
acid during production has helped to reduce the total volatile N-nitrosamine level at
each stage. Choices made in consumption also greatly change the intake of volatile
N-nitrosamine. In addition, consuming the packaged sausage fresh may prevent the
intake of volatile N-nitrosamines, which may occur during its shelf life.

Keywords: Sausage, Nitrosamine, Meat products, GC-MS (Gas chromatography—
mass spectrometry)
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EKLER

Ek 1. Suda Nitrat — Nitrit Analizi Ol¢iim Sonucu
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3 - Kierir - 7.020

8- Salfst- 18,367
7-Fostsy - 17262
t T
50 €0 70 180 180 200 210 20 230 2
L [} N e} P Q R S
Peakname
1 Floriir 02170 01914 BMB™ 1.062 0.20 327
2 Bromat 0.0056 00256 BM ** 0.012 0.01 124
3 Konr 743496 67,0782 M 302,916 69.37 na
4 HNitnt 0.0073 00191 M= 0013 0.01 na
5  Bromur 0,0090 0.0223 M= 0.015 001 345
6 Nitrat 33824 6.2787 MB™ 9429 3.16 418
7  Fosfat 0.0526 01926 BM ™ 0.059 0.05 136
8 Salfat 18.867 291571 44 3316 MB* 55449 27.20 na
Total: 1071806 118,139 368,957 100,00
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Ek 2. Suda Nitrit- Nitrat Analizi ikinci Tekrar Sonucu
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Total: 107199414 370.557 100,00
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Ek 3. Dolum Oncesi Sosis Hamuru (Normal Askorbik Asit Seviyesi) Nitrat-

Nitrit analizi Sonucu
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Ek 4. Dolum Oncesi Sosis Hamuru (iki Kat Askorbik Asit Seviyesi) Nitrat-Nitrit

analizi Sonucu

132



Ek 5. Baharat Karisimi Nitrit — Nitrat Seviyesi
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