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Erusik asit 22 karbonlu, dallanmamis, omega 9 pozisyonunda tek bir ¢ift bag iceren
tekli doymamus bir yag asididir. Erusik asit kolza, hardal ve sebboy tohumlarinin toplam
yag igeriginin % 30-60° ni, latin ¢igegi tohumunun toplam yag iceriginin % 80’ e kadarin1
olusturur. Erusik asit ayn1 zamanda somon ve ringa balig1 gibi baz1 deniz hayvanlarinda da
bulunmaktadir.

Erusik asit oraninin gidalarda yliksek olmasi bazi saglik riskleri ortaya ¢ikardigi
distiniilmektedir. Food and Drug Administration (FDA)’ da gidalarda bulunabilecek erusik
asit miktarlariyla ilgili bazi diizenlemeler yapilmis olup ozellikle kanola ve kolza

yaglarindaki erusik asit oraniyla ilgili bir takim kisitlamalar getirilmistir.



Ayrica ililkemizde, Tirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi’ nde Kati ve sivi
yaglar maksimum % 5, % 5 den fazla yag ilave edilen gida maddeleri % 5 ve diger gida
maddeleri (bulunmasi muhtemel riskli gidalar) % 10 olarak verilmistir. Tirk Gida
Kodeksi bebek formiillii gidalarda en fazla % 1 olarak MRL (Maksimum Rezidii Limiti)
verilmistir. Ayrica Tirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Erusik Asit Seviyesinin Resmi
Kontrolii I¢in Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi (Teblig No: 2016/4)
yayinlanmistir.

Bu nedenle erusik asit varligi denetim, ithalat ve ihracat gida numunelerinde
analizlerinin yapilmasi zorunlu hale gelmistir. Erusik asidin GC-MS/ FID analizleri
yapmak i¢in erusik asidin metil esteri standardi gereklidir. Analitik standart kromatografik
cihazlarin kalibrasyonu amaciyla kullanilir ve yiiksek safliktadir. Referans malzemeler,
farkli laboratuvarlar arasinda, zaman igerisinde analitik yontemlerin dogrulanmasinda ve
sonuclarin dogrulugunun ve karsilagtirilabilirliginin degerlendirilmesinde Onemli role
sahiptir. Ulkemizde bu analitik standart bulunmamaktadir ve ithal edilmektedir. Bu
nedenle yaptigimiz ¢alisma da Erusik asit metil esteri standardinin dogal kaynaklardan
elde edilmesi amaglanmustir.

Bu amagla numunelerden alinan yaglarin esterlestirme ¢alismasi yapilmigtir. Ilk
olarak erusik asit miktarin arttirmak amaciyla kristalizasyon islemi yapilmistir.
Kristalizasyon islemi en yiiksek erusik asit miktarin1 elde edene kadar tekrarlanmistir.
Olusan metil esterlerini ayirma hunisi ile likit-likit ekstraksiyon ve kromatografik
yontemler kullanilarak saf halde erusik asit metil esteri elde edilmistir. Bu sekilde erusik
asidin (C22:1); % 2.33, % 4.86, % 6.87, % 8.28, % 10.91, % 12.06, % 17.29, % 22.12, %
29.35, % 34.15, % 38.76, % 43.48, % 51.63 ve % 55.66 standardi tiretilmistir.

Sonu¢ olarak yapmis oldugumuz bu ¢alisma; iilkemizde faaliyet gosteren gida
kontrol laboratuvarlarinin erusik asit ile ilgili yapacaklari analizler i¢in validasyon,
yeterlilik c¢alismasi, laboratuvarlar arasi karsilagtirma, i¢ kalite kontrol calismalarinda
kullanilabilecek analitik malzeme 14 farkli konsantrasyonda iiretilmis ve iretim yolu

ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Analitik standart, Erusik asit, FAME, GC-MS/FID, Metil esteri,

Standart tretimi
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Erucic acid is a 22-carbon unbranched mono unsaturated fatty acid containing a
single double bond at the omega 9 position. Erucic acid constitutes 30-60% of the total oil
content of rapeseed, mustard and goldflower seeds and upto 80% of the total oil content of
Latin flower seeds. Erucic acid is also found in some marine animals, such as salmon and
herring.

It is thought that the high rate of erucic acid in foods poses some health risks. In the
FDA (U.S. Food and Drug Administration), some arrangements have been made regarding
the amount of erucic acid that can be found in foods, and some restrictions have been

introduced especially on the ratio of erucic acid in canola and rapeseed oils.
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Also in our country, In the Turkish Food Codex Contaminants Regulation, fats and
oils are added maximum 5% and more than 5% oil food items were given as 5% and other
food items (potentially risky foods) as 10%. Turkish food Codex infant formula foods
notification maximum MRL (Maximum Residue Limit) is given as 1%.

In addition, the Turkish Food Codex Communiqué on the Samplingand Analysis
Method Criteria for Official Control of Erucic Acid Level in Certain Foods (Communiqué
No: 2016/4) has been published.

For this reason, it has become mandatory to analyze the presence of erucic acid in
inspection, importand export food samples. To perform GC-MS / FID analysis of erucic
acid, the standard of methyl ester of erucic acid is required. It is used for the calibration of
analytical standard chromatographic instruments and is of high purity. Reference materials
play an important role in the validation of analytical methods and in evaluating the
accuracy and comparability of results across different laboratories over time. Our country
does not have this standard and is imported. Therefore, the study to be carried out is aimed
to obta in the standard of Erucic acid methyl ester from Natural sources.

For this purpose, the oils taken from the samples were esterified. Firstly,
crystallization was be done in order to increase the amount of erucic acid. The
crystallization process was be repeated until the highest amount of erucic acid was
obtained. Erucic acid methyl ester was obtained in pure form by using liquid-liquid
extraction and chromatographic methods by separating the formed methyl esters. In this
way, erucic acid (C22:1); 2.33%, 4.86%, 6.87%, 8.28%, 10.91%, 12.06%, 17.29%,
22.12%, 29.35%, 34.15%, 38.76%, 43.48%, 51.63% and produced 55.66% standard.

As a result, operating in the country, they're going to do with erucic acid food control
laboratories for analysis of validation, qualification study, inter-laboratory comparison
Studies Internal Quality Control in analytical material 14 that can be used in different

concentrations produced and the way of production was being introduced.

Keywords: Analytical standard, Erucic acid, FAME, GC-MS / FID, Methyl ester,

production of standard

Vil



TESEKKUR

Bu calisma, Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Gida Miihendisligi
Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir.

Caligmalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerini benden esirgemeyip, karsilagtigim
zorluklarda bana yardimci olan sayin hocam Dog. Dr. Cemalettin BALTACI’ ya tezime ve
gelecekteki hayatima sundugu katkilarindan dolay1 sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yine galismalarim sirasinda bana yardimei olan hocam Ars. Gor. Arda AKDOGAN
ve Laboratuvar arkadaglarim Merve OLGUN, Ayse MUSLU ve Selahattin KOCABAS’ a
tezime bulunduklar1 yardimlarindan ve psikolojik olarak sunduklari destekten dolayi
tesekkiir ederim.

Tiim yagamim boyunca bir an olsun destegini benden esirgemeyip, arkamda duran,
bana inanan, girdigim hi¢bir yolda beni yalniz birakmayan ve her tiirlii zorluga gogiis
germeme yardimct olan Annem Canan KARABAS, Babam Olgun KARABAS,
kardeslerim Kaan ve Metin KARABAS’ a bana sunduklar1 tim maddi ve manevi

imkanlardan dolay: tesekkiirlerimi sunarim.

Yagmur KARABAS
Giimiishane, 2021

VIl



ICINDEKILER

Sayfa No
OZET o )\
ABSTRACT et VI
TESEKKUR ..ottt bbb bbb VIl
ICINDEKILER ..ottt ettt ettt ettt sttt sttt n st n s IX
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt XIl
TABLOLAR DIZIN....oiiiiiiiiiiiiiiicisrsrss s X
SEMBOLLER ve KISALTMALAR DIZINI.......ccccooiiiiiiiiiinniicscseseeee XIV
1. GENEL BILGILER ......coouiiiiiiiiiierisceesiss s 1
1.1. €51 PR OP OV TUPOPRUPRN 1
1.1.1. YAGIAT .o 2
1.1.2. TN 1 1<) TP PR 2
1.1.3. Yag asitlerinin Stniflandirtlmast.........ccccoooveiiiiii 3
1.1.3.1.  Doymus Yag ASIHIETT ...cceeviiiiiiiiiiiiesieeiteee e 4
1.1.3.2. Doymamis Yag ASIIEIT......cccueiiiiiiiiiicitiiie e 6
1.1.3.2.1. Tekli Doymami§ Yag ASItICTI......cucovireeiriiiiiieiiiie e 7
1.1.3.2.1.1. Omega 9 Yag ASIIETT ..ccueecuiiiiiiiiiiii e 8
1.1.3.2.2. Coklu Doymamis Yag ASItIri ........ccovvviiiiiiiiiiiiiiieiece e 8
1.1.3.2.2.1. Omega 3 ve Omega 6 Yag ASItIEIT......ccccviiiiiiiiiiiiiciicsec e 9
1.1.3.3. Trans YaZlar ...coccoooiiiiiiiiic e 10
1.2. ETUSTK ASIE ... 11
1.2.1. Tiirk Gida Kodeksi Tebliginde Erusik ASit...........ccooevviiiiiniiiniiicee 13
1.3. Icinde Erusik Asit Bulunan BitKiler ..........cccoovovvioeiiecerenisceeeeseseseses s 13
1.3.1. Latin GICEET 1.vvveivvieiiiie sttt ettt 13
1.3.2. ASPIT TONUMU ..ttt et e e e ne e nreenee e 14



1.3.3.
1.3.4.
1.3.5.
1.4.

1.6.

1.6.1.
1.6.2.

1.6.2.1.

1.6.2.2.

1.6.2.3.

1.6.2.4.

1.6.2.5.

1.6.3.
1.7.
1.8.
1.9.

1.10.

2.1.

2.2.

2.2.3.

2.2.3.2.
2.2.3.3.
2.2.34.
2.2.3.5.

2.2.3.6.

Hardal Tohumu Ve Yagl .....cccoviiiiiiiiiiiiieice e 15
KaANO0la YaB1....coviiiiiieiie s 15
Transesterifikasyon REaKSIYONU .........ccoeiiiiiiiiiiiiece e 16
Sertifikalt Referans Madde (SRM)......cccoooiiiiiiiiiiiiiic e 17
KIrOMALOGIATT. . .ccveeeeee e 19
Gaz Kromatografisi -Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) ........ccccoevviieiieeieiiiennnn 20
Gaz KromatografiSi ........ccveiveiiiicieee s 21
TaSIYICT GAZ ..ot 21
ENJEKSIYON SISTEMI ...eovieiiiic et 22
KOION V& FITIN ..ot 22
DIEAEKLOT ...t 23
Kromatogramlar............covoiiieie e 23
Kiitle Spektrometresi (IMS).......ooieiiiiiieiiicee e 24
Kristallendirme ve Metil Esterlerin Ayirimi........ccccooovviieniiiiiciiccceenceee 24
ONCeki CAlISMALAT .......ceeeeeeeeeeecececcceeeeecee e 25
CaliSMANTN AMACT......eiiiiiie it 26
Calismanin KapSami.........cocoieiiiiiiiiiiiiiie e 27
MATERYAL VE METOT ..o 28
Yag EKStrakSIYONU........ccoooiiiiiiiiiiiiiiec e 28

Numunelerde Erusik Asit ve Diger Yag Asitleri Miktarlarinin Bulunmasi,

EIUSTK @STE tAYINT ...vvveivieciec et 29
GC-MS/FID Cihazinin Kromatografik Calisma Sartlart............cccoooeiiiennnnnn. 29
R S aT a1 s U 29
KOION Sartlari.......cooceiiiiie i 29
Kolon Firin Programi...........ccccoviiiiiiie e 29
DeteKtOr SAItIArT.......vvveeiiiiiee e 30
MS DeteKtOr Sartlari........c.ceeeiiiiiie i 30



2.2.3.7.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.

3.1.
3.2.
3.3.

3.4.

Yag Asitleri Miktarlarinin Hesaplanmasi...........ccooveviiiiiiciiiiciciicee 30
Esterlestirme CaliSImMast ........ooveiiiiiiriiieie e 31
ESTEr VEIMI(20) ...ve ettt sttt 32
Yag Asitleri Metil Esterlerinin Tayini.........cccccoceiiiiiiiinieiiiccccseen 32
KrStalENINME ........oviiiiiec s 32
BULGULAR VE TARTISMA .. ..o 36
Numunelere Ait Yag Asidi Kompozisyonlart ..........ccoccevviiieniiniicic e 36
YAME Caligsmalarina Ait Bulgular ..........ccoooeiiiiiii e 38

Yiiksek Erusik Asitli Numune I¢in YAME Kristallendirme Calismalarina Ait

= TU] o U] - T OSSR 39
Diisiik Erusik Asitli YAME Kristallendirme Calismalarina Ait Bulgular ....... 45
SONUC ve ONERILER ......cocooviueieieiieerceeieissee e esesse s ses st senensese s 53
KAYNAKLAR ...ttt ettt e e nnee s 57
EKLER ottt ettt 63
OZGECMIS

XI



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.
Sekil 1.9.
Sekil 1.10.
Sekil 1.11.
Sekil 1.12.
Sekil 1.13.
Sekil 1.14.
Sekil 1.15.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa No

Yag asidi genel formiilil .........oooviiiiiiiiiiii 3
Doymus yag asidi zincirindeki karbon atomlart..........ccccoevviviiiiiiiniiie e, 4
Doymamis yag asidi zincirinde C atomlart .........c.ccoocvevveinieiiniiniciccee 6
Oleik asit (18: 1, omega 9) GOSTETIMI ......evivveiviiiiiieriieie e 8
Linoleik asit gosterimi (18: 2, 11-6 )uuuvveivereiiiiiiiiciseeeee e 9
Alfa linolenik asit (ALA 18: 3, N = 3) it 9
Geometrik izomer kesitleri (CiS Ve Trans) .......cocoovviririeienene e 10
ErusiK asit (22: 1 N-9) ..o 11
(a) Latin ¢icegi tohumu, (b) Latin ¢icegi tirll ......cvvvververviriiiieiiiieseeeseeen 14
(a) Aspir tohumu, (b) aspir CICEZI. . .uvveneetiiti et 14
Transesterifikasyon reakSiyonU............cccceiveiiiieieese e 16
TUBITAK UME tarafindan iiretilen RM ve SRM SrneKIeri ..........cccvverennee... 18
Kullanilan GC- MS CIRAZI.......cccoiiiiiiiiiicii e 20
Bir GC CINAZ1 SEMASI.....vviiiiiiiiiiiie ittt bae e enee e 21
Gaz kromatografisi enjeksiyon blogu ........cccovvviiiiiiiiiiiiiii 22
Tohum yaglarindan yag eldesi i¢in Soxhlet ekstraksiyon diizenegi................ 28
Esterlestirme ¢aliSmast ........ecoiviiiiiiiiiiie e 32
YAME igin +4 °C kristallendirme ortaminda olusan fazlar........................... 34
Farkli konsantrasyonlarda elde edilen YAME’ lerin PCA analizi.................. 49
Farkli konsatrasyonlarda elde edilen YAME’ lerin AHC analizi ................. 50

Xl



Tablo 1.1.
Tablo 1.2.
Tablo 1.3.
Tablo 1.4.
Tablo 1.5.
Tablo 2.1.
Tablo 3.1,
Tablo 3.2.

Tablo 3.3.
Tablo 3.4.

Tablo 3.5.

Tablo 3.6.

Tablo 3.7.

Tablo 3.8.

Tablo 3.9.

Tablo 3.10.

Tablo 3.11.
Tablo 3.12.

TABLOLAR DiZiNi

Sayfa No
Bazi doymus yag asitlern .......oovvviiiiiiiiiiiiiiie e 5
Bazi doymamis yag asitlern ......ccueviiiiiiiiiiiiiie i 7
Erusik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikIeri............coovveriiiiiiiiiiie 12
Tiirk Gida Kodeksi Tebliginde erusik asit maksimum limiti..........ccooceerieennee. 13
Kromatografl trleri .......coveiiiiiiieicceee e 19
Kristallendirme de kullanilan sicaklik ve ¢oziicli parametreleri............ccove... 33
Calisilan numunelere ait yag asidi kompozisyonlart (%6).......cccccvevevivveiiinennnn 37
Diistik ve yiiksek erusik asitli numunelerden elde edilen YAME
KOMPOZISYONIATI(Y0) «.vveveieiieiieieiee st 38

-18, 0 ve +4 °C’ de yapilan kristallendirme ¢alismalarina ait YAME verileri. 39

Birinci zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri..

miktarlart (YUKSEK).....oooeiiiieiee e 40
Ikinci zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri miktarlari
(YTKSEK) .ot 41
Ucgiincii zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri
miktarlart (YUKSEK).....ooovviiieiiee e 42
Dordiincii zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri
miktarlart (YUKSEK)......oouiiiieiiieee e 43
Besinci zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri
miktarlart (YUKSEK) . ...oooviiiieiieee e 44
Ust kismin birinci zenginlestirmesi sonucunda elde edilen yag asitleri metil
esteri miktarlart (DUSTK) ......oooeiiiiii e 46
Ust kismin ikinci zenginlestirmesi sonucunda elde edilen yag asitleri metil
esteri miktarlart (DUSTK) ......oooveieiiic e 47
Farkli bilesimlerde erusik asit ve diger yag asidi metil esterleri (%).............. 48
Farkli konsantrasyonlardaki erusik asit metil esterlerinin korelasyon matrix

(PEAISON (1)) eeetieeieiie ettt sttt sttt st et e b e sbe et s ne e e 52

Xl



AFB:
AFB:;
AFG;
AFG,
ALA
C

Cm
-COOH
CRM (SRM)
DHA
EFSA
EPA
FDA
FID

G

GC
GC-MS/FID
GLC
GSC
H2SO4
HCI
HDL
HPLC
KOH
LAK
LDL
LLC
MeOH
MRL
MSD
MUFA
NaOH

NIST

oC
PUFA
-R
RM
Rpm
®

dk
mm
mg

SEMBOLLER ve KISALTMALAR DiZiNi

: Aflatoksin B

: Aflatoksin B

: Aflatoksin G

: Aflatoksin B;

: Alfa linolenik asit

: Karbon

: Santimetre

: Karboksil grubu

: Sertifikali referans metaryal

: Dokosa heksaenoik asit

: Avrupa gida giivenligi otoritesi

: Eikosa pentaenoik asit

: Amerikan gida ve ilag dairesi

: Flame iyonizayon dedektor

:gram

: Gaz kromatografisi

: Gaz kromatografisi-kiitle dedektorii/ Flame iyonizasyon dedektorii
: Gaz s1vi kromatografisi

: Gaz kat1 kromatografisi

: Siilfirik asit

: Hidroklorik asit

: Yiiksek yogunluklu lipoprotein

: Yiiksek performansli s1vi kromatografisi
: Potasyum hidroksit

: Laboratuvarlar arasi karsilastirma testi
: Diisiik yogunluklu lipoprotein

: S1vi stvi kromotografisi

: Metanol

: Maksimum rezidii limiti

: Kiitle dedektorii

: Tekli doymamis yag asidi

: Sodyum hidroksit

: Amerikan teknoloji ve standartlar ulusal enstitiisii (National institute of

standards and technology)

: Santigrat derece

: Coklu doymamis yag asidi
- Alkil grubu

: Referans materyal

: Devir sayisi

: omega

: dakika

> milimetre

: miligram

XV



kg

Rs
LSC
SI
TDI
TGK
TLC
tR

TS
WHO
YAME
YT

: kilogram

: Molarite

: Kolon ayirma giicti

: Stvi kat1 kromatografisi

: Uluslar arasi birim sistemi
: Tolere edilebilir glinliik alim miktar1
: Turk gida kodeksi

: Ince tabaka kromatografisi
: Alikonma zamani

: Turk standartlar

: Diinya saglik orgiitii

: Yag asitleri metil esterleri
- Yeterlilik testi

XV



1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Beslenme her canlinin ihtiyact oldugu gibi insanlarinda yagamini siirdiirebilmesi igin
temel ihtiyacidir (Sayan, 1999). Saglikli beslenme biiylime ve gelismenin tamamlanmasi,
sagligin korunmasi veya kotii ise iyilestirilmesi, hayatin devami, ayrica yasam kalitemizin
artirtlmasi i¢in besin maddelerinin hem yeteri kadar hem de dengeli bir sekilde alinmasidir
(Unsal, 2019).

Yetersiz ve dengesiz beslenmenin sagliga etkisi kadar, az ve asir1 beslenmeninde
etkisi vardir. Yeterli ve dengeli beslenme yapilmadigi takdirde diyabet, kanser ve
hipertansiyon gibi hastaliklara yakalanma sansi artmaktadir (Sayan, 1999). Yetersiz
beslenme kardiyovaskiiler hastaliklar i¢in de bir risk faktorii olup cocukluktan itibaren
gozlenmekte, yetiskinlikte de devam edebilmektedir (Ascherio ve Willett, 1997).

Viicuda alinan besin 6gelerinin biiylime ve gelismeye yardimci olmak, enerji
ihtiyacin1 karsilamak ve metabolizmay1 diizenlemek gibi temel gorevleri vardir (Unsal,

2019).
Temel besin 6geleri:

e Protein

e Karbohidrat

e Yag gibi makro ve organik olanlar,
e Mineral

e Vitamin

e Su gibi mikro ve inorganik 6geler olarak siniflandirilir (Unsal, 2019).

Yapilan arastirmalar sonucunda hastaliklar ve beslenme aligkanligi arasinda bir
baglant1 bulunmustur ve bu arastirmalarda en ¢cok sorgulanan besin 6gesi yagdir (Tasan ve
Geggel, 2007). Yaglar diger besin 6gelerinin yaninda alinmasi gereken onemli yapitaglar

ve enerji kaynaklaridir (Yapraker 2009).



1.1.1. Yaglar

Lipitler, siradan kati ve sivi yaglari, mumlar1 ve yiyecekler ile insan viicudunda
bulunan ilgili bilesikleri igerir (Gonzalez, 2002). Yaglar; karbon, oksijen ve hidrojen
atomlarindan olusur. Gliserol ve yag asitlerinin yaptign kimyasal bilesiklerdir (Unsal,
2019). Yaglar suda coziinmezler genellikle eter, benzen, kloroform ve aseton gibi
coziiclilerle ¢oziiniirler (Karaca ve Aytag, 2007).

Ayn1 zamanda viicudun enerji deposudurlar. Proteinler ve karbonhidratlarin 1 grami
4 kalori verirken, yaglar 9 kalori verir (Sayan, 1999). Yaglardan alinan kalorinin % 30-35
den fazla, doymus yaglardan alinanin ise % 10 dan fazla olmamasi gerekir. Yagda ¢oziinen
vitaminlerin aliminda da rol oynarlar (Cakmakg¢1 ve Kahyaoglu, 2012).

Yaglar proteinlerle birleserek lipoproteinleri olustururlar ve hiicrenin yap1
maddelerini meydana getirirler. Yaglar deri altinda birikerek soguga karsi direng saglar ve
viicudun genel goriintiisiiniin olusumun da etkilidir. Midede uzun siire kalabildiklerinden

tokluk hissi verirler. Organlarin etrafini sararlar ve onlar1 sarsilmalara kars1 korurlar (Mol,
2008) .

1.1.2. Yag Asitleri

En sik analiz edilen yag asitleri C4- C24 ' dan olusur. Bir ucunda bir karboksil grubu
(-COOH) olan hidrokarbon zincirleridir. Yag asitlerinin tiirleri:
e Doymus = karbon atomlar1 arasindaki tiim tek baglar.
e Doymamis = en az bir ¢ift bag.
® Coklu doymamis = en az iki ¢ift bag.
e Cis = ¢ift bagin her iki tarafindaki baglar ayni taraftadir.
® Trans = ¢ift bagin her iki tarafindaki baglar karsi taraflidir.
e Omega 3 = yag asidi metil ucundan baglanip sayildiginda ilk 3. de ¢ift bag.
e Omega 6 = yag asidi metil ucundan baslanip sayildiginda ilk 6. da cift bag.
Yag molekiiliinii olusturan bilesenler; yag asitleri, gliserol, gliserid, fosfolipit, sterol,
lipokrom, hidrokarbon, mumdur. Yag asitleri gliseritlerin temel bilesenidir ve yagin biiytik

¢ogunlugunu olusturur (Yaprakei, 2009).
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Sekil 1. 1. Yag asidi genel formiilii

Bir yag asidi molekiilii 1 tane alkil (-R) ve bir tane karboksil (-COOH) grubundan
olusur. Molekiiliin asidik karakterini karboksil grup belirler (Yaprakei, 2009). Kimyasal bir
bakis agisindan, yag asitleri, bir ugta bir karboksil grubu ve diger ucta bir metil grubu ile
sonlanan diiz hidrokarbon zincirleridir (Gonzalez, 2002).

Yagi olusturan gliserol molekiili her yag bitkisinde aym1 fakat yag asidi
kompozisyonu farklilik gosterir. Yag asitlerinin kompozisyonunu yaglarin kimyasal ve
fiziksel ozellikleri belirler. Bu farkliliklar yaglarin yemeklik yag olarak, sabun olarak yada
farkli endiistri kollarinda kullanilmasini yani kullanim alanimi belirler (Karaca ve Aytag,
2007). Cogunlukla, bir gliserol molekiilii ve li¢ yag asidi iceren trigliseridlerden olusurlar
(Gonzalez, 2002). Yag asitleri karbon sayisi, karbonlar arasi ¢ift bag olup olmamasi, ¢ift
bag yeri ve miktar1 gibi durumlarla birbirinden ayrilirlar (Karaca ve Aytag, 2007).

Gilinlimiizde 200 den fazla yag asidinin oldugu bilinmektedir. Ancak yaglarin

¢ogunlugunu temel yag asitleri olusturur (Yaprakg1, 2009).

1.1.3. Yag asitlerinin Simiflandirilmasi

Yag asitleri genellikle karbon atom sayilarina, karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bag
sayisina ve viicutta sentezlenmelerine gore siniflandirilirlar (Karaca ve Aytag, 2007).
» Yag asitleri karbon sayilarina gore kisa(2,4 C), orta(6,10 C) ve uzun(12 ve tizeri C)
zincirli olarak adlandirilirlar (Gonzalez, 2002).
Kisa zincirli yag asitlerine drnek olarak; (Gokmen ve Koksal, 2001)
e Asetik asit (2:0) CH; COOH
e Biitirik asit (4:0) CHs— (CH2).—COOH



Orta zincirli yag asitlerine ornek olarak;

e Kaproik asit (6:0)
e Kaprilik asit (8:0)

CH3z— (CH2)s—COOH
CHs3— (CH2)s—COOH

Uzun zincirli yag asitlerine 6rnek olarak;

e Behenik asit (22:0)
e Lignoserik asit (24:0)

CH3z—(CH2)20 —-COOH
CH3z—(CH3)22 —-COOH

Zincir yapilarina gore yag asitleri: diiz zincirli, halka yapili, siibstitiie olmus,
dallanmis zincirli olarak ayrilirlar (Erkmen, 2019).

Yag asitleri en yaygin doymus ve doymamis yag asitleri olarak simiflandirilirlar.
Doymamus yag asitleri tekli doymamis ve coklu doymamais olarak ayrilir (Gonzalez, 2002).
Doymus ve doymamis yag asitleri ayni sayida karbon sayisi icerse bile; kaynama ve erime
noktalari, optik Ozellikleri ve verdikleri tepkimeler olarak farkliliklar gdsterebilirler

(Yaprakg1, 2009).

1.1.3.1. Doymus Yag Asitleri

Doymus yag asitleri tek kovalent baglarla baglanmis diiz karbon ve hidrojen
baglarinda olusurlar (Ballesteros-Vasquez, 2012).

Yiiksek erime noktasina sahip olduklarinda doymus yag asidi i¢eren yaglar genellikle
oda sicakliginda katidir fakat yapisinda doymamis yag asidi de barindiriyorsa sivi olurlar

(Cakmakge1 ve Kahyaoglu, 2012).

H H H H

[ N
—CCCC—
I

H H H H

Sekil 1. 2. Doymus yag asidi zincirindeki karbon atomlari

Doymus asiti iceren besinler; tereyagi, kuyrukyagi, kirmiz1 et, kiimes hayvanlarinin

derisi, tam yagl siit ve siit iiriinleridir (Sahing6z, 2007). Baz1 tropikal meyveler, hindistan
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cevizi ve hurmada da bulunur (Turan vd., 2013). Balik yaginda % 20 doymus yag % 80
doymamis yag asidi vardir (Mol, 2008).

Doymus yag asitleri igeren besinlerde bulunan yag ve hayvanlarin depoladigi yaglar
genellikle trigliserit halindedir (Unsal, 2019). Insan viicudu doymus yag asitleri ve tekli
doymamis yag asidi olan omega 9 yag asitlerini sentezleyebilmektedir (Mol, 2008).

Tablo 1. 1. Baz1 doymus yag asitleri

Yag asidinin ad1 Karbon iskeleti Kapah formiiller Acik formiiller
Asetik asit 2:0 C2H402 CHs; COOH
Propiyonik asit 3:0 C3HeO2 CH3 CH2 COOH
Biitirik asit 4:0 C4HsO2 CHs (CHz). COCH
Kaproik asit 6:0 CsH1202 CHs (CHz)s COCOH
Kaprilik asit 8:0 CgH1602 CHs (CH2)s COOH
Kaprik asit 10: 0 C10H2002 CH3 (CH2)s COOH
Laurik asit 12:0 C12H240- CH3 (CH2)10 COOH
Miristik asit 14:0 C14H28 O2 CHs (CH2)12 COOH
Palmitik asit 16: 0 CisH32 O2 CHz (CH2)14 COOH
Stearik asit 18:0 Ci1sH36 Oz CHz (CH2)16 COOH
Aragsidik asit 20: 0 C20H40 O2 CH3 (CH2)1sCOOH
Behinik asit 22:0 C22Has O2 CHs (CH2)20 COOH
Lignoserik asit 24:0 Co4Hag O2 CHs (CH2)22 COOH

Palmitik ve stearik asit bitkisel yaglarda bulunan en yaygin yag asidi cesitleridir
(Karaca ve Aytag, 2007).

e Siit yaginda: Biitirik asit, kaproik asit kaprilik asit, kaprik asit, miristik asit, laurik
asit, palmitik asit

e Hindistan cevizi yaginda: Kaproik asit, kaprilik asit, kaprik asit, laurik asit, miristik
asit

e Kakao yaginda: Kaproik asit, kaprilik asit, kaprik asit, laurik asit bulunur ( G6kmen
ve Koksal, 2001).

Diyetle doymus yag alimmin diisiik yogunluklu lipoprotein (LDL) kolesterolii
attirdig1 gosterilmis ve bu nedenle kardiyovaskiiler hastaliklarin artmasi riski ile
iliskilendirilmistir (Siri- Tarino, 2010). Doymus yag aliminin azalmasi insiilin duyarliligini
arttirdigr gézlenmistir (Keller, 2008). Doymus yag tiiketiminin; toplam kalori aliminin % 8
i ya da giinliik 18 gram olarak sinirlandirilmasi tavsiye edilmektedir (Turan vd., 2013).
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1.1.3.2. Doymamus Yag Asitleri

Karbon zincirleri arasinda en az bir tane kovalent ¢ift bag bulunan yag asitlerine
doymamis yag asitleri, bu asitlerce zengin olan yaglara da doymamis yag denir. Cift

baglarin konumu farklilik gosterebilir (Karaca ve Aytag, 2007).

Sekil 1. 3. Doymamis yag asidi zincirinde C atomlari

Karbon zinciri iizerinde sadece bir ¢ift bag bulunan yag asitlerine tekli doymamas, iki
veya daha fazla bulunan yag asitlerine ¢oklu doymamis yag asitleri denir (Cakmakci ve
Kahyaoglu, 2012). Gidalarda yaygin olarak bulunan tekli doymamis yag asidi oleik asit
iken en yaygin bulunan ¢oklu doymamis yag asidi ise linoleik asittir (Semma, 2002).

Doymamis yag asitlerini; zeytinyadi, aycicegi, findik, musir, kanola, soya gibi
bitkisel yaglar ile 6zellikle soguk sularda yasayan uskumru, ton, somon gibi baliklar da bol
miktarda icermektedir (Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012). Doymus yag asitleri genellikle oda
sicakliginda sividir ve cogunlukla bitkisel yaglar da bulunmaktadirlar. Doymus yag
asitlerine gore doymamis yag asitleri icerdikleri ¢ift baglar nedeni ile daha reaktiftirler
(Karaca ve Aytag, 2007).

Doymamis yag asitleri ¢ift baglarinin sayis1 ve bulundugu yere gore adlandirilir. Yag
asidi molekiiliiniin metil ucundan baslayarak ilk ¢ift baga gore omega veya ‘n’ olarak
gosterilmekte ve doymamis yag asitleri n-3, n-6, n-9 olmak iizere 3 grupta toplanmaktadir
(Mol, 2008). ilk ¢ift bag iiciincii karbonda ise n-3, altinci karbonda ise n-6 olarak
adlandirtlir (Yeltekin, 2012).

Tekli doymamis yag asitleri n-9, ¢oklu doymamis yag asitleri ise n-3 ve n-6 olarak
siiflandirilmaktadir (Mol, 2008).

Bazi yag asitleri insan viicudunda sentezlenemez disaridan almak gerekir. Bu yag

asitlerine esansiyel yag asitleri denir ve yaygin olarak bunlar n-3 ve n-6 yag asitleridir.



Doymus yag asitleri ile n-9 yani tekli doymamig yag asitleri esansiyel degildir (Gonzalez,
2002).

Tablo 1. 2. Bazi doymamuis yag asitleri

Yag asidinin ad1 Zincir Yapi formiilleri
uzunlugu

Miristoleik asit, n-9 C-14:1 CH3(CH2)3CH=CH(CH);COOH
Palmitoleik asit, n-9 C-16:1 CH3(CH2)sCH=CH(CH>);COOH
Oleik asit, n-9 Cc-18:1 CH3(CH2)7CH=CH(CH>);COOH
Erusik asit C-22:1 CH3(CH2)7CH=CH(CH>)1COOH
Linoleik asit, n-6 C-18:2 CHjs (CH2)4aCH=CH CH,CH=CH(CH,);COOH
Eikosatrienoik asit C-20:3 CH(CH)4CH=CHCH,CH=CHCH,CH =CH(CH,)sCOOH

Arasidonik asit, n-6 C-20:4 CHs (CH2)4CH=CH CH,CH=CH CH,CH=CH
CH,CH=CH(CH,);COOH

o - Linolenik asit, n-3(ALA) C-18:3 CH3 CH,CH=CH CH,CH=CH CH,CH=CH(CH,);COOH

Eikosapentaenoik asit (EPA) , n-3 C-20:5 CH;CH,CH»=CH,CH,CH=CHCH-C
H=CHCH,CH=CHCH,CH=C H(CH2)sCOOH

Dokosahekzaenoik asit (DHA), n-3 C-22:6 CHs-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH>-CH=CH-CH>-
CH=CH-CH>-CH=CH-CH,-CH=CH (CH),-COOH

1.1.3.2.1. Tekli Doymamis Yag Asitleri

Bu yag asitleri bir ¢ift bag igerirler ve monoenoik yag asitleri olarak adlandirilirlar.
En yaygin tekli doymamis yag asidi oleik asittir (Semma, 2002). Tekli doymamis yag
asitlerini zeytin ve kolza yagi, kabuklu yemisler ve yaglari, avokado yliksek oranda igerir
(Karaca ve Aytag, 2007).

Tekli doymamis yag asitlerinin LDL karsisinda notral, HDL karsisinda arttiric1 bir

etkisi vardir. Kalp ve damar hastaliklar1 risk faktorlerinin iyilestirilmesinde rol oynarlar.



Buna ragmen alinan toplam enerjinin % 20 yi ge¢memesi gerekir (Cakmak¢i ve

Kahyaoglu, 2012).

1.1.3.2.1.1. Omega 9 Yag Asitleri

Tekli doymamis yag asitleridir. Ornek olarak oleik asit, erusik asit gosterilebilir. n —
9 veya ®- 9 olarak gosterilirler (Gokmen ve Koksal, 2001). Buradaki n -9 yag asidi
molekiiliinde ¢ift bagin olustugu yeri ifade eder."Omega" veya "n eksi" terimleri,
molekiiliin metil ucuna en yakin yag asidinin ¢ift baginin konumunu belirtir. Omega 9 yag
asitleri esansiyel degildir yani viicutta sentezlenebilmektedir (Gonzalez, 2002).
e Oleik asit (18: 1, n - 9) zeytinyaginda % 72,5 oraninda, findik yaginda,
e Palmitoleik asit siit yaginda, balik yaginda,

e Miristoleik asit siit yaginda ve balik yaginda bulunurlar (Gokmen ve Kdksal, 2001).

Sekil 1. 4. Oleik asit (18: 1, omega 9) gosterimi

1.1.3.2.2. Coklu Doymams Yag Asitleri

Iki veya daha fazla cift bag igerirler ve polyenoik yag asitleri olarak adlandirilirlar.
En yayginlari linoleik, a — linolenik, arasidonik, EPA ve DHA’ dir. Coklu doymamis yag
asitleri F vitamin olarak da adlandirilmaktadirlar ve aymi zamanda viicutta
sentezlenemezler (Karaca ve Aytag, 2007).

Bu yag asitleri yaygin olarak bazi balik tiirlerinde fazla miktarda ve musir, soya,
aycicegi yaglarinda bulunurlar. Deniz iiriinlerindeki yaglarin cogunlugu bu yag asitleridir.

Tiiketimiyle LDL kolesteroliinde diisiis saglayabilmektedir (Samur, 2006).



1.1.3.2.2.1. Omega 3 ve Omega 6 Yag Asitleri

Omega 3 ve omega 6 yag asitleri ¢oklu doymamis yag asitleridir. Buradaki n -3 veya
n - 6 yag asidi molekiiliinde ¢ift bagin olustugu yeri ifade eder. "Omega" veya "n eksi"
terimleri, molekiiliin metil ucuna en yakin yag asidinin ¢ift baginin konumunu belirtir
(Asif, 2011). Omega 3 ve 6 ailesi esansiyel yag asitleridirler. Viicutta sentezlenemedigi
i¢cin disaridan alinmalidir (Gonzalez, 2002).

n-6 ve n-3 kaynaklar1 yabani bitkiler ve baliklardir (Gonzalez, 2002). n-3; keten
tohumu, ceviz, 6zellikle planktonlar ve yagl baliklarda fazlaca bulunur. Keten tohumu ve
cevizde ALA, balik yaglarinda ise EPA ve DHA bulunur. n-6 ise misir ve soya fasiilyesi
yaginda bulunur. En 6nemli n-6 yag asidi ise linoleik asittir (Cakmake¢1 ve Kahyaoglu,
2012).

Yapilan farkli aragtirmalar sonucu; omega 3 yag asitlerinin kalp damar
hastaliklarinin  6nlenmesinde, alzheimer gibi hastaliliklara karsi korumada, kronik
hastaliklarin 6nlenmesinde, hamilelik ve bebeklik doneminde gelisimin desteklenmesinde

rol oynadig tespit edilmistir (Yeltekin, 2012).

linoleic acid

_/—CE};H
ff

Sekil 1. 5. Linoleik asit gosterimi (18:2,n-6)

Sekil 1. 6. Alfa linolenik asit (ALA 18: 3, n - 3)



1.1.3.3. Trans Yaglar

Doymamis bir yag asidi molekiilii i¢cinde, bir ¢ift bag etrafinda iki konfigiirasyon
formu olusabilir. Bunlar cis ve trans konfigiirasyonlardir. Hidrojen atomlar1 karbon zinciri

tizerinde ayni1 yonde ise cis, birbiri ile ¢apraz yonde ise trans formdadir (Semma, 2002).

cis
HO X
trans

HO N

Sekil 1. 7. Geometrik izomer kesitleri (Cis ve Trans)

Cis formdaki yag asitlerinin erime noktalar1 diisiik, trans formdaki yag asitlerinin ise
erime noktalar1 oldukca yiiksektir. Cis formun erime noktas1 érnegin 13, 14 °C iken trans
formun 44, 45 °C olabilir. Genellikle bitkisel yaglardaki doymamis yag asitleri ve balik
yagindaki ¢oklu doymamis yag asitleri cis formdadir (Cakmakg1 ve Kahyaoglu, 2012).

Trans yag asitlerinin, oksidatif acilagmaya karsi stabil olmasi, erime noktasinin
yiikksek olmasi uzun raf Omriine sahip olmasina izin olur. Bu nedenle gida endiistrisi
tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat ¢ok sayida epidemiyolojik ve klinik
kanitlar sonucu trans yaglarin kardiyovaskiiler hastaliklar, iltthaplanma, diyabet ve kanser
gibi hastaliklara yol agtig1 belirlenmistir (Ballesteros-Vasquez, 2012).

Trans yaglar dogal ve endiistriyel olmak iizere iki sekilde iretilir. Birincisi inek,
koyun, ke¢i gibi poligastrik hayvanlarin iskembesinde doymamis yag asitlerinin kismi
biyohidrojenizasyonu ile olusur. Bu islemi iskembede ki mide izomeraz bakterileri
gerceklestirir (Ascherio ve Willett, 1997). Aym1 zamanda pisirme sirasinda kizartma
yaglarmin da trans forma gecebilecegi bilinmektedir (Smith vd., 1978). Ikincisi ise bitkisel
yaglarin endiistriyel hidrojenasyonudur. Belirli basing ve sicaklik kosullarinda, bir
katalizor metal varliginda yaga hidrojen gazi eklenir. Bu kosullar altinda ¢ift baglar birkag

yapisal degisiklige ugrar. Bunlar ¢ift bagin tek baga doyurulmasi veya zincir
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konfigiirasyonunun degistirilerek trans forma doniismesi olabilir. Boylelikle sivi yaglar

kat1 yaga doniistiiriiliir. Margarinler de bu yontemle iiretilir (Ballesteros-Vasquez, 2012).

1.2. Erusik Asit

Erusik asidin kimyasal formiilii; CH3(CH2)7CH=CH(CH2)1:COOH tir. Erusik asit
22 karbonlu, dallanmamis zincirli ve omega - 9 pozisyonunda yapisinda bir tane ¢ift bag
bulunan tekli doymamis bir yag asididir (EFSA,2016). Erusik asit kolza, hardal ve sebboy
tohumlarinda % 30 ila 60 kadar, Latin ¢i¢egi tohumunda ise % 80 kadar toplam yag

igeriginde bulunur.

WW\/\/\/\/\)LDH

Sekil 1. 8. Erusik asit (22: 1 n-9)

Erusik asiti ayn1 zamanda somon ve ringa baligi gibi bazi deniz hayvanlar da
icermektedir (Erkmen, 2019). Hardal yaginin % 42, kolza tohumunun ise % 54 oraninda
erusik asit icerdigi bilinmektedir (Sahasrabudhe, 1977). Plastidlerde sentezlenen oleik asit
elongasyon yoluyla da sitozolde erusik aside doniisebilmektedir (Erkmen, 2019).

Halk saglig ile ilgili endiseler iki nedenle artmaktadir. Birincisi; yapilan ¢aligmalar
tiiketilen erusik asit ile miyokardiyal yaglanma arasinda iliski oldugunu gostermektedir.
Miyokardiyal yaglanmanin kalp kasilma giiciinii azaltmakta oldugu bilinmektedir. ikincisi
ise; deney farelerindeki kalp hasari ile erusik asit arasindaki iliskidir (Klassen vd., 1987).

Erusik asitin toksik etkisi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Omega-9 grubunda
olan oleik asit ve erusik asit oraninin fazla miktarda olmasi bazi saglik sorunlarini ortaya

¢ikarmaktadir.
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Tablo 1. 3. Erusik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekiiler formiili C22H4202
Molekiil agirlig 338.56768 g/mol
Kaynama noktasi 265 °C
Erime noktasi 33.8°C
Yogunluk 0.860 g/cm?®
Kirtlma indisi 45 °C de 1.4534

1960' larda erusik asitin zararli oldugu anlasilmis bu nedenle Kanada' da erusik asit
miktar1 eser miktarda olan kanola yagi {iretimine baglanmistir (Deuel vd., 1949; Vaisey
vd., 1973).

Ulkemizde de kolza yagmin erusik asit igerdigi bilinmektedir. Bundan dolay:
tilkemizde ekimi ve yemeklik yag olarak kullanimi yasaklanmistir. Diinya Saglik Teskilati
(WHO) tarafindan, erusik asit miktar1 i¢in standartlar olusturulmustur. FDA’ da da
gidalarda bulunabilecek erusik asit miktarlart ig¢in diizenlemeler yapilmis, ozellikle de
kanola ve kolza yaglarindaki erusik asit miktariyla ilgili kisitlamalar belirlenmistir. Diinya
Saglik Teskilat1 tarafindan erusik asit miktari; 1982 yilina kadar yemeklik yaglarda % 10,
1982 yilindan sonra ise % 5 olarak belirlenmistir. Hatta yeni dogan bebek mamalarinda
erusik asit varhigina izin verilmemektedir ( Tosun ve Ozkal, 2000). Kolza yagindaki erusik
asidin verdigi miyokardiyal hastaliklar yiiziinden, kolza 1slah1 6nem kazanip, yarim tohum
teknigi ve geri melezleme yontemi ile oleik asitce zengin erusik asitce fakir kanola yagi
gelistirilmistir (Klassen vd., 1987).

Erusik asit yiiksek miktarda Brassicaceae bitki ailesinin bazi tiirlerinin tohumlarinda
bulunur. Bu tiirler toplam yag iceriginin % 60 a kadarinda erusik asit igerir. Bu aile, tohum
yag1 iiretimi ve hardal gibi ¢esniler tiretmek i¢in yetistirilen birkag tiirii icerir (EFSA,2016).

e Kanola (Brassica napus L.)
e Salgam tiirii (Brassica rapa L.)

o Krambe(Crambehispanicasubsp. Abyssinica)
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e Hint hardali (Brassica juncea L.) (EFSA, 2016).
Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) yem ve gidalardaki erusik asit miktari i¢in
2016 yilinda bir risk degerlendirmesi yayimlamistir. Erusik asit i¢in tolere edilebilir giinliik

alim (TDI) 7 mg/kg olarak belirlenmistir (EFSA, 2016).

1.2.1. Tiirk Gida Kodeksi Tebliginde Erusik Asit

Tirk Gida Kodeksi (TGK) Bulasanlar Tebliginde erusik asit ile ilgili maksimum
rezidi limiti (MRL) belirtilmistir. Tebligde gidalarda % 10, kat1 ve siv1 yaglarda % 5,
bebek formiillii gidalarda en fazla % 1 olarak verilmistir. Ayrica 2016/4 nolu TGK
tebligine gore de numune alma ve analiz metotlarinin gegerli kilinmasina iliskin mevzuat

yayimlanmistir (TGK, 2011a, 2016b, 2019c).

Tablo 1. 4. Tiirk Gida Kodeksi Tebliginde erusik asit maksimum limiti

Gida Maksimum limit(%o)
Erusik asit
Kat1 ve siv1 yaglar 5
% 5’ den fazla yag ilave edilen gida 5
maddeleri
Bulunmas riskli diger gida maddeleri 10

Teblige gore, tiiketime hazir bebek formiillerinin bilesim gereklilikleri;

Bebek formiillerinde susam yagi ve pamuk yagi kullanimi yasaktir. Erusik asit

icerigi, toplam yag igeriginin % 1’ini gegmemelidir (TGK, 2019).

1.3. Icinde Erusik Asit Bulunan Bitkiler
1.3.1. Latin ¢icegi

Tropaeolaceae familyasindan olan latin ¢igegi (Tropaeolummajus L.) siis bitkisi

olarak yetistirilirken son zamanlarda yenilebilen ¢igcekler arasinda da yerini almaktadir.
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Latin ¢icegi kendiliginden yetistigi gibi tohumla da tretilebilir ve tek yillik bir bitkidir.
Latin ¢igegi silis bitkisi olarak dekoratif kullanilmasinin yaninda medikal olarak da

kullanilir (A¢ikgdz, 2018).

(a) (b)

Sekil 1. 9. (a) Latin ¢i¢egi tohumu, (b) Latin ¢igegi tiirii

Latin ¢icegi yiiksek fenolik bilesik ve askorbik asit icerigi ile birlikte, serbest radikal
temizleme aktivitesi, gidalardaki renk pigmenti olarak kullanilmasi ve antioksidan kaynag
olmasiyla tercih edilir (Garzon, 2009).

Yapraklarinda ki antosiyanin miktari: 72 mg/ 100 g, askorbik asit miktari: 71.5 mg/
100 g (Garzon, 2009).

Latin ¢igegi potasyum, fosfor, kalsiyum ve magnezyum gibi mikro; ¢inko, bakir ve
demir gibi makro elementler bakimindan zengindir. Cigeklerinden ve yapraklarindan elde
edilen bu elementler ve ucucu yag; antimikrobiyal, antifungal, balgam soktiiriicii, kanser
Onleyici gibi etkilere sahiptir. Solunum ve sindirim sistemi hastaliklar1 tedavisinde de

etkilidir. Latin ¢igegi tohumlari yiiksek erusik asit igerir (Jakubczyk vd., 2018).

1.3.2. Aspir Tohumu

Aspir (Carthamus Tinctorius L.) Compositae/Asteraceae (papatyagiller) familyasina
aittir (Eryilmaz vd., 2014). Aspir ¢icegi sari, kirmizi, turuncu veya krem renkte
olabilmekte ve dikenli veya dikensiz gesitleri de bulunmaktadir (Yakar vd., 2014). Aspir
esas olarak yemeklik yag ve kusyemi olarak kullanilmak tizere tretilirken son zamanlarda
biyodizel iiretmek i¢in kullanilmaktadir (Eryilmaz vd., 2014). Aspir tohumu yaklasik; %
35- 40 yag, % 16- 20 protein, % 35- 40 kabuktan olusmaktadir. Aspir tohumlarindan elde
edilen proteinler iyi kaliteye sahiptir (Latha ve Prakash, 1984).
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Aspir kurak alanlarda yetigebilen tek yillik bir bitkidir. Kullanim alani olduk¢a genis
olup; boya, vernik, yag, yem ve ilac sanayi gibi alanlarda kullanilabilmektedir. Ulkemizde

1929’ dan beri yag bitkisi olarak yetistirilmektedir (Karabas, 2013).

(@) (b)

Sekil 1.10. Aspir tohumu (a) ve Aspir ¢igegi (b)

Aspir yag1 fazla miktarda oleik (% 16- 21) ve linoleik (% 71- 75) asit igerir. Ayrica
yiiksek miktarlarda yag ve protein igerdiginden yagi alindiktan sonra kalan kiispe yem

olarak degerlendirilir (Yakar vd., 2014).

1.3.3. Hardal Tohumu ve Yagi

Hardal yag ve baharat bitkisi olarak bilinmektedir. Hardal yag: yiiksek erusik asit
icerdiginden beslenmeye uygun degildir fakat ilag ve kozmetik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Kendine has lezzeti olan hardalin antimikrobiyal etkisi oldugu
bilinmektedir (Ozcan, 1998). Hardalin koruyucu etkisi, tiirlerine gore degisiklik gdsteren
ucucu yagindan ileri gelmektedir. Siyah hardal % 35-40 yag, % 20 protein, sinigrin ve
mirosinaz enzimi igermektedir (Coskun ve Arici, 2011). Hardal mikotoksine karsi

antimikrobiyal etki gostermektedir (Coskun, 2006).

1.3.4. Kanola yagi

Kanola, rapaseed adi altinda toplanan brassica tiirlerinin genetik olarak degistirilmis
cesididir. Fakat rapaseed denildiginde direkt kanola anlasilmamalidir. Ciinkii kanola ticari
bir isimdir (Tosun ve Ozkal, 2000). Kolza da bulunan erusik asit insan saghg icin,

kiispesinde bulunan glukosinolat ise hayvan sagligi i¢in tehlikelidir (Baydar, 2005).
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1980’lerde kolzanin yiiksek erusik asit igeriginden dolay1r sagligi tehdit edecegi
diisiniildiigiinden kolzadan erusik asit igermeyen kanola tiretilmistir (Velioglu vd., 2017).
Kanola yag1 ortalama % 65 oleik, % 20 linoleik, % 9 linolenik, % 4 palmitik ve % 2
stearik asit icermektedir. Kanola yag1 yapisinda % 60’dan fazla oleik asit icerdidi icin
zeytinyagi ile benzer ozellik gosterir. Kanola yagi giiniimiizde % 2’den az erusik asit
icermektedir (Baydar, 2005).
Avrupa konseyi halk sagligini1 korumak i¢in, yaglardaki toplam yag asitleri i¢eriginde

erusik asiti en fazla % 5 olarak belirlemistir (Velioglu vd., 2017).

1.3.5. Transesterifikasyon Reaksiyonu

Yag asidi metil esteri (YAME); bitkisel yaglarin metanol ile genellikle sodyum
hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH) gibi baz katalizorler yardimiyla

transesterifikasyon reaksiyonuyla tiretilir (Boz ve Sunal, 2009).

r|;|) 0
H,C—O0—C—R, 3HC—O0—C—R, o€ — O
0 0 :

katalizér
———.

CH—O—C—R, + 3 3HC—OH JHC—O—C—R, + HC—OH

(T
| H,C—O0OH
H,C—O0—C—R | :
z * IJHC—O0—C—R;
Trigliserit Metanol Yag asidi metil esteri (FAME)  Gliserol

Sekil 1. 11. Transesterifikasyon reaksiyonu

I¢ ester degisiminde metanol kullanilirsa metil ester, etanol kullanilirsa etil ester
olusur. Transesterifikasyon isleminde daha kolay reaksiyona girmesi ve ucuz olmasi
nedeniyle en ¢ok metanol kullanilmaktadir.

Yine ayni1 sekilde katalizor olarak asit (H2SO4, HCI), baz (NaOH, KOH) ve biyolojik
(enzim) katalizorlerde kullanilmaktadir ancak baz katalizorler asit ve biyolojik olanlara

oranla hizl1 olmasi sebebiyle daha ¢ok tercih edilmektedir (Cildir ve Canakg1, 2006).
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1.4. Sertifikal Referans Madde (SRM)

Maddenin 6zelliklerini incelemek, bilesenlerini tanimak ve Ol¢gmek amaciyla
diinyanin her yerinde analistler tarafindan kimyasal ve biyolojik 6l¢iimler yapilmaktadir.
Bu 6l¢iimler hammaddenin ve iiriinlerinin kalitesinin kontrolii, iiretim siirecinin takibi gibi
alanlarda 6nemli rol oynar. Ayrica iiretim siireglerinin izlenmesinde, iiretimin ¢evre veya is
saglig1 lizerindeki potansiyel etkisinin kontroliinde 6nemli rollere sahiptirler (Wise, 2018).

Glinlimiizde neredeyse her sey Olciilebilir veya test edilebilir niteliktedir.
Endiistrinin, ticaretin, saglik hizmetleri sisteminin ve mevzuatin diizgiin islemesi igin
dogru olclimler gereklidir. Cogu durumda, laboratuvarlar ayn1 yontemi uyguladiginda bile
farkli sonuglar elde edilmistir. Bu analitik Olgiimlerini dogrulanmasinda en biiyiik pay
SRM’ lerindir. Referans malzemeler, farkli laboratuvarlar arasinda, zaman igerisinde
analitik  yontemlerin ~ dogrulanmasinda  ve  sonuglarin  dogrulugunun  ve
karsilastirilabilirliginin degerlendirilmesinde 6nemli role sahiptir. SRM, "bir O6l¢iim
isleminde amaglanan kullanimia uygun olup olmadig: tespit edilen bir veya daha fazla
belirtilen Ozellige gore yeterince homojen ve kararli bir malzeme" olarak adlandirilir
(Wise, 2018).

Referans materyaller, bazi hedeflere ulagsmak igin gereklidir: Yontem dogrulama,
istatistiksel kontrol durumunun izlenmesi ve ara karsilastirmalarda ki 6rnekler. SRM iyi
bir analitik kalite kontrolii i¢in 6nemli bir aragtir.

Analitik standart kromatografik cihazlarin kalibrasyonu amaciyla kullanilir ve
yiiksek safliktadir. Bir¢cok laboratuvar ayni analizi yaptiklart halde farkli sonuclar elde
edebilmektedir. Bu uyusmazliklarin ¢oziilmesi icin kalite el kitabi, personel egitimi,
istatistiksel kontrollerin yaninda SRM kullanim1 da sarttir. SRM” ler iiretim, sertifika ve
depolama dahil maliyeti pahali tiriinlerdir (Lamberty vd., 1998).

SRM” lerin iiretim maliyeti ¢ok yiiksektir ve kullanicilar bunun sadece bir kismini
odemektedir. Ornegin Avrupa Komisyonu SRM iiretimi, sertifikasyonu ve fiyatlarin
tanimlanmasi i¢in su yollar1 izlemektedir:

e Bir referans malzemenin fizibilite calismasi, Avrupa Komisyonu tarafindan
baslatilan bir teklif cagrisiyla finanse edilen bir arastirma ve gelistirme projesinin

sonucudur.
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e SRM adaylarinin {iretimi ve sertifikalandirilmasi, fizibilite caligmasindan elde
edilen sonuglara dayanilarak, yine Avrupa Komisyonu tarafindan baslatilan ozel
goriigmeler ile finansman altinda gerceklestirilir.

e SRM, harici bir uzmanlar kurulu tarafindan resmi bir anlagma yapildiktan sonra
onaylanir ve malzeme belirlenmis bir fiyatla markaya konur.

e Prensip olarak, SRM' nin satislarindan elde edilen gelir, depolamay1, devam eden
herhangi bir stabilite testini ve ilk parti bittiginde bir yedek partinin tretimini ve
sertifikalandirilmasini saglar.

Ornekler soguk kosullarda veya &zel giivenlik Onlemleri alinmasi gereken
durumlarda saklandiklarinda daha pahali olurlar. SRM ° ler sivi formda olduklarinda bu
taze durumu korumak amaciyla dondurularak tagimmaktadir bu da fiyati arttirmaktadir.
Bununla birlikte, biyolojik veya 6nemli miktarda organik madde igeren SRM'ler, % 3
nem altina kadar kurutulurlarsa, genellikle ortam sicakliginda saklanabilmektedir. Bu gibi
sebeplerle standart fiyat1 artmaktadir (Venelinov ve Quevauviller, 2003).

Ulkemizde RM ve SRM iiretimi TS EN 1SO 17034 standardima gore akredite olan
TUBITAK UME tarafindan iiretilmektedir. Ornek olarak resimleri asagida verilmistir.

UME RM 9912 UME RM 9910

-

UME RM 9907 UME RM 9906

Hayvan Yemi Yemeklik yagda mineral yag Kayisida Kiikiirt Dioksit Aygicek Yagi

UME RM 9909
Findikta aflatoksin ve yag

)
¥ e o

UME RM 9305 UME RM 9904 UME RM 9503 UME RM 9902 UME RM 1003-2

Stizme Cigek Bal Siyah Cay Aycicek Yagi Bugday Unu Dana Eti i¢inde %10 Domuz Eti
Liyofilize Toz

T ECRM 131
UME RM 1003-1 UME RM 1002 UME RM 1001 UME CRM 1313 UME CRM 1312
Dana Eti iginde %1 Domuz Eti 9100 Domuz Eti Liyofilize Toz %2100 Dana Eti Liyofilize Toz Bal (seker katkili) Bal (seker katkisiz)

Liyofilize Toz

Sekil 1. 12. TUBITAK UME tarafindan iiretilen RM ve SRM 6rnekleri
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1.5. Soxhlet ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonu, bir soxhlet aparati igine yerlestirilmis kartus, soxhlet aparati,
geri sogutucu ve destilasyon balonunun bir araya gelmesi ile olusan bir sistemdir.
Destilasyon balonuna konan ekstraksiyon ¢oziiciisli, soxhelet aparatt boyunca devamli
sifon yaptirilarak numunede ki bilesenlerin ekstraksiyonu saglanarak, tekrar destilasyon
balonunda ekstraktantin toplanmasi seklindedir. Bu siire ekstraksiyonun tamamlanmasina
gore degismektedir. Genellikle aseton, kloroform, diklorometan ve eter gibi saf ¢oziiciiler

kullanilmaktadir (Akdogan, 2011).

1.6. Kromatografi

Kromatografi de temel ama¢ numunenin ayrimi ve miktarinin belirlenmesidir. Bu
yontem ile istenen maddenin hareketli faz yardimi ile sabit faz iizerinde hareketi esasina
dayanir (Eser ve Dingel, 2018). Hareketli ve sabit faz olarak iki faz arasinda dagilmis
bilesenlerin durgun fazdan ge¢me hizina bagli olarak ayrilmasinda kullanilan metottur.
Sabit faz kat1 veya kat1 destek tizerine emdirilmis sividir. Hareketli faz ise sivi veya gazdir

(Erkmen, 2019).

Tablo 1. 5. Kromatografi tiirleri

Uygulama bi¢imine gore Ayirma Hareketli faz tipine
mekanizmasina gore gore
Kolon Diizlemsel Dagilma kromatografisi Gaz kromatografisi
kromatografisi kromatografi
Yiiksek Ince tabaka Adsorpsiyon S1v1 kromatografisi
performansli sivi kromatografisi kromatografisi
kromatografisi
(HPLC)
Gaz Kagt Iyon degistirme Stiperkritik akiskan
kromatografisi kromatografisi kromatografisi kromatografisi
(GC)
Stiperkritik Afinite kromatografisi
akiskan
kromatografisi
Molekiiler eleme
kromatografisi
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Kromatografinin temel kavramlari1 sabit faz, hareketli faz, kolon ayirma giicii ve
alikonma zamanidir.
e Sabit faz; kolon i¢inde veya sabit bir ylizeye tutturulmus faz.
e Hareketli faz; icinde analitle birlikte sabit fazin arasindan gecen faz.
e Alikonma zamani (tr); numune enjeksiyon edildikten sonra analit pikinin detektore
ulagsmasinda gegen zaman.
e Kolon ayirma giicii(Rs); iki analiti kolonun ayirmasinin bir 6l¢iisiidiir ( Akdogan,
2011).
Faz tiplerine gore siniflandirilmast;
1. Swvi Kromatografisi a- Siv1/ kat1 kromatografisi (LSC)
b- S1v1/ siv1 kromatografisi (LLC)

2. Gaz Kromatografisi a- Gaz / kat1 kromatografisi (GSC)
b- Gaz / siv1 kromatografisi (GLC) (Yalgin vd., 2004).

1.6.1. Gaz Kromatografisi -Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

GC- MS iki analitik cihazin birlesimidir. Karisimdaki bilesenlerin kimliklerinin
dogrulanmas1 gaz kromatografisi, bilinmeyen maddelerde kimlik tespitinin yapilmasi da
kiitle spektroskopisi ile yapilir (Ozkan, 2017). Genellikle GC* de yag asitleri metil ester

tiirevi olarak analiz edilir (Basi, 2016).

Sekil 1.13. Kullanilan GC- MS cihazi
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1.6.2. Gaz Kromatografisi

GC, analitin gaz haldeki tasiyici faz ve bir katinin ylizeyine tutturulmus sabit sivi faz

arasinda dagilimi tizerine kurulmus bir ayirma teknigidir. GC alt1 kistmdan olusur;

e Tasiyict gaz saglayici ve kontrol kismi,
e Enjektor blogu,

e Kolon ve firm,

e Detektor,

e Sinyal isleyici

e Bilgisayar (Akdogan, 2011).

Kaydedici

Enjektor

\ =
Gaz Kontrol Unitesi 5 D <‘ g Kromatogram

- ' . —

Kolon ||
Dedektor

Taslyici Gaz Kolon Firini

Sekil 1.14. Bir GC cihaz1 semasi

1.6.2.1. Tasiyic1 Gaz

Hidrojen, helyum, azot gibi inert bir gaz olmalidir. Tastyic1 gaz kullanmadan 6nce
GC kolonundaki sabit faza zarar verecegi i¢in oksijen, su ve hidrokarbonlar; nem ve
oksijen ayirict yardimiyla uzaklastirilmalidir (Braithwaite ve Smith, 1999).

Tasiyic1 gaz;

e Toksik olmamali
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e Ucuz olamali
e Ayrimdan sonra kolay uzaklastirilabilmeli

e Ayrilacak maddelerle reaksiyona girmemelidir (URL 1).

1.6.2.2. Enjeksiyon Sistemi

Kromatografik analizin ilk asamasidir. Bu asamada numune kolona tek seferde
uygun miktarda verilmeli ve detektére analitin tamami ulagmalidir (Tandogan, 2012).
Numune yavas verilirse pikin genislemesine ve ayirma giicliniin diismesine neden

olmaktadir (Ozkan, 2017).

Smnga
Septum
Septum

Tagincl gaz — —  teruzeyici

21,

*F Buharlagma

l bilgesi

] J——_} Split akag

Eeolon gms
Eolon
alag

Sekil 1. 15. Gaz kromatografisi enjeksiyon blogu

1.6.2.3. Kolon ve Firin

Kolon, sicakligi programlanabilir kolon firin1 iginde yer alir. Ayrim siiresince firin
sicakligi dakika da 4 ile 20 °C arasinda diizenli sekilde artmaktadir. Sonucta yiiksek
kaynama noktasi ile sabit faz bilesenler basarili bir sekilde ayrilir. GC-MS kullaniminda
dolgulu ve kapiler kolon kullanilmaktadir. En sik kullanilan kolon ise kapiler kolondur.

GC-MS’de 0,25 mm i¢ ¢apl kolonlar daha ¢ok kullanilir (Ozkan, 2017).
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Kapiler kolonlar bakir, ¢elik ve camdan iliretilmekte fakat giliniimiizde silikadan
tiretilen kolonlarin kullanim1 yaygindir. Metal kolonlarin kullanimindan analitlerin
reaksiyona girebilmesi nedeniyle kullanimindan kaginilmalidir (Tandogan, 2012).

Durgun fazlar ise diisiik uc¢uculuk, termal kararlilik, inertlik, uygun alikonma ve
secicilik faktor degerlerini verebilecek c¢oziicii ozelliklerine sahip olmalidir. Durgun sivi
faz icin dimetil siloksan, polietilen glikol, fenil-polidimetil siloksan, siyanopropil-
polidimetil siloksan ve trifloropropil-polidimetil siloksan fazlar1 kullanilmaktadir
(Akdogan, 2011).

1.6.2.4. Dedektor

Numune kolondan tasiyici gaz ile elde edilirken ayrilan analitler i¢in sinyal iireterek
sinyal igleyiciye aktarmaktadir. Dedektorler duyarli, kararli, 400 °C ye kadar sicaklikta
caligabilir, glivenilir, hata verimi az, kullanimi kolay olmali ve numuneyi parcalamamalidir
(Akdogan, 2011).

GC’ de kullanilan dedektorler sunlardir:

e Alev iyonlastirma dedektorii (FID)
Elektron yakalama dedektorii (ECD)
e Termal iletkenlik dedektorii (TCD)

e Azot-fosfor dedektorii (NPD)
e Alev fotometrikdedektor (FPD)

e Foto iyonlagtirma dedektdrii (PID)
e Kiitle spektrometre (MS) (Akdogan, 2011).
Ayrimi yapilan bilesenlerin taninmasinda kiitle spektrometresi kullanilir. FID

dedektor de ise hesaplanmasi yapilir. ( Tandogan, 2012).

1.6.2.5. Kromatogramlar

Kolon ¢ikisindaki ¢6ziinen maddeyi anlamaya yarayan detektoriin verdigi sinyalin
zamana kars1 grafige gecirilmesiyle pik elde edilir. Bu grafie kromatogram denir.
Karigimdaki her madde i¢in ayr1 pik vardir. Bu piklerin olugsma zamanlar1 hangi bilesen
oldugunu anlamamiz, pikin alan1 da bulunan bilesenin miktarmi bilmemizi saglar (Ozkan,

2017).
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1.6.3. Kiitle Spektrometresi (MS)

Kiitle spektroskopisinin ¢alisma prensibi gaz fazindaki iyonlarin kiitle/yiik oranina
gore ayrilarak tespit edilmesine dayanmaktadir. Bir kiitle spektrometresi bes kisimdan
olusur; numune girisi, iyon kaynagi, kiitle analizoérii, dedektor ve veri kayit sistemi
(Tandogan, 2012). Ayrimi1 yapilan bilesenlerin taninmasinda, kimlik tespitin yapilmasinda

kullanilmaktadir (Erkmen, 2019).

1.7. Kristallendirme ve Metil Esterlerin Ayirim

Ayirma ve saflagtirma yoOntemleri; ekstraksiyon, distilasyon, kristalizasyon,
kromatografi, HPLC. Saf olmayan organik bilesiklerin saflastirilmas: genellikle uygun
¢oziciilerle kristallendirilerek yapilir (Yalgin vd., 2004). Yag asitleri konsantrelerini
serbest yag asitleri olarak elde etmek icin en etkili ve en basit ayirma yontemi,
¢oziiclilerden fraksiyonel kristalizasyondur (Japir vd., 2018).

Kristalizasyon da kullanilabilen ¢oziiciiler; su, eter, aseton, kloroform, metanol,
karbontetraklortir, etilasetat, etanol, benzen, petrol eteridir. Yanic1 6zellikteki ¢oziictileri
kullanirken su banyosu kullanilmalidir (Boz ve Sunal, 2009). Metanolden fraksiyonel
kristalizasyon, diisiik maliyeti, kolay islenmesi ve metanolu geri doniistiirme kabiliyeti
nedeniyle avantajlidir. Yag asitlerinin ¢oziintirliikleri, kaynama noktalar1 ve yogunluklar
birbirine benzerdir bu ylizden yiiksek safliklara ulagsmak i¢in ayirmanin kolay bir temeli
yoktur. Bu sebeple, bir yag asidi karisiminin solvent kristalizasyonu kullanilarak iki
fraksiyona ayrilmasi, bunlarin metanol, etanol ve aseton gibi organik solventlerin bir
karigimi igindeki ¢oziiniirliklerindeki farkliliga dayanir (Japir vd., 2018).

Kristallendirme teknigi; kimyasal bilesik uygun ¢oziicii ile kaynama noktasina kadar
sitilir. Sogumadan dnce hizlica siiziilmelidir. Stizme isleminde genellikle slizge¢ kagidi ve
genis kisa boyunlu bir huni kullanilir. Siiziilen ¢6zelti saat cam ile kapatilarak sogumaya
birakilir (Yalgin vd., 2004).

Yagh faz transesterifikasyon reaksiyonuna girdikten sonra doymus ve doymamis yag
asitlerini uzaklastirmak i¢in kristalizasyona tabi olan metil esterleri verir. Metanolden
kristalizasyon yoluyla yag asitlerinin ayrilmasi, yag asitleri karisiminin ¢esitli bilesenleri

arasindaki ¢oziiniirliikk farkliliklarina baghdir (Elkacmi vd., 2016).
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1.8. Onceki Calismalar

Ersungur (2008); kolza tohumu yagi %22- 60 erusik asit igerdigi bilinmektedir.
Erusik asidi fazlaca igeren yaglar, cesitli kardiyolojik hastaliklara yol agmaktadir ve kalpte
yag birikmesine de neden olmaktadir. Bu nedenle kolza yagindaki erusik asit icerigi
tohuma uygulanan genetik modifikasyonlar ile %5’in altina diigtirilmiistiir.

Klassen vd.(1987); yapilan galismalar tiiketilen erusik asit ile miyokardiyal yaglanma
arasinda iligski oldugunu gostermektedir. Miyokardiyal yaglanmanin kalp kasilma giiciinii
azaltmakta oldugu bilinmektedir.

Klassen vd. (1987); Kolza yagindaki erusik asidin verdigi miyokardiyal hastaliklar
yiiziinden kolza 1slaht 6nem kazanip, yarim tohum teknigi ve geri melezleme yontemi ile
oleik asit¢e zengin erusik asitge fakir kanola yagi gelistirilmistir.

Tosun ve Ozkal (2000); WHO tarafindan, erusik asit miktar1 igin standartlar
olusturulmustur. FDA’ da da gidalarda bulunabilecek erusik asit miktarlar1 igin
diizenlemeler yapilmis, 6zellikle de kanola ve kolzayaglarindaki erusik asit miktariyla ilgili
kisitlamalar belirlenmistir. WHO tarafindan erusik asit miktart; 1982 yilina kadar yemeklik
yaglarda % 10, 1982 yilindan sonra ise % 5 olarak belirlenmistir. Hatta yeni dogan bebek
mamalarinda erusik asit varligina izinverilmemektedir.

EFSA (2016) ; EFSA yem ve gidalardaki erusik asit miktari i¢in 2016 yilinda bir risk
degerlendirmesi yayinlamigtir. Erusik asit i¢in tolere edilebilir giinliik alim1 7 mg/kg olarak
belirlenmistir.

Karabas (2013); Aspir kurak alanlarda yetisebilen tek yillik bir bitkidir. Kullanim
alan1 oldukca genis olup; boya, vernik, yag, yem ve ila¢g sanayi gibi alanlarda
kullanilabilmektedir. Ulkemizde 1929’ dan beri yag bitkisi olarak yetistirilmektedir.

Venelinov (2003); Hergiin, kimyasal ve biyolojik 6l¢iimler, maddenin 6zelliklerini
incelemek ve maddenin bilesenlerini daha iyi tanimlamak ve 6lgmek amaciyla diinyanin
dort bir yanindaki laboratuvarlarda ¢ok sayida analist tarafindan yapilmaktadir. Ornegin,
hammaddelerin ve ara ve nihai {irlinlerin kalitesinin kontrol edilmesine katkida
bulunurlar. Ayrica, iretim siireglerinin izlenmesinde, iiretimin g¢evre veya is sagligi
hizmetleri lizerindeki potansiyel etkisinin kontroliinde vb. kilit rollere sahiptirler.

Pasini vd. (1992); diyetteki yiiksek erusik asitle beslenme sonucunda; kalp kasindaki
kasilma diizeninin azaldigini, trigliserid ve serbest yag asitinin kan diizeylerinin arttigini

ancak propionil-L-carnitine verilerek kardiyak toksisitenin engellenebilecegi goriilmiistiir.
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Salaviya vd. (2014); Siiperkritik metanol kullanimimin, katalizorii olmayan,
transesterifiye iirlinlerin ¢cok daha basit saflastirilmasini igeren, reaksiyon siiresinin daha
diisiik oldugu, daha ¢evre dostu ve daha diisiik enerji kullanimi gerektiren bir siireg
oldugunu bildirdi.

Salaviya vd. (2014); Sabun yag asitleri metil esterlerini saflastirma ve katalizor
giderimini zorlastirmaktadir. Klasik homojen katalizér kullaniminin daha yiiksek verim
kaybma neden oldugu sonucuna varilmistir. Sabunlagsma yoluyla oldugu kadar, sabun
olusumundan kaynaklanan karmasik ayirma isleminden de kaynaklanmaktadir.

Japir vd. (2018); Adsorpsiyon kromatografisi, enzimatik ayirma, molekiiler
distilasyon, diisiik sicaklikta kristalizasyon, iire komplekslesmesi ve ¢oziiciilerden
fraksiyonel kristalizasyon gibi degisen verimlere sahip bir yag asidi karistmini ayirmak
icin ¢esitli yontemler bildirilmistir. Bununla birlikte, yag asidi konsantrelerini serbest yag
asitleri olarak elde etmek icin en etkili ve en basit ayirma yontemi, ¢oziiciilerden
fraksiyonel kristalizasyondur. Bu, hurma yagl asit karisiminin bilesiminin bir parcasi olan
laurik asit ve miristik asit gibi tekli doymamis ve ¢oklu doymamais yag asitlerini ve doymus
yag asitlerini uzaklagtirmak igin iyi bilinen bir tekniktir. Metanolden fraksiyonel
kristalizasyon, diisilk maliyeti, kolay islenmesi ve metanolii geri doniistiirme yetenegi
nedeniyle avantajhdir.

Alver vd. (2012); Mikroekstraksiyon teknikleri klasik ekstraksiyon yontemleri ile
karsilagtirildiklart zaman: toksik ve pahali ekstraksiyon sivilarinin kullanimini en aza
indirmeleri, ekstraksiyondan alinan Ornegin dogrudan analitik cihaza verilebilmesi,
ekonomik olmasi, birgogunda hassas, dogru ve hizli sonuglar elde edilebilmesi, fazladan
ekstraksiyon adimlarina gerek duyulmamasi gibi bir ¢ok avantajlara sahiptirler.

Akdogan (2011); Ornekler analit disinda bircok bilesen icerdigi igin cihaz
kalibrasyonu dahil bir¢ok etki etmektedir. Bu nedenle HPLC, GC- MS, GC gibi cihazlarda

yapilan analizlerden 6nce 6rnek hazirlama tekniklerine bagvurulmalidir.

1.9. Calismanin amaci

Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yo6netmeligine gore erusik asit bulunma ihtimali olan
gidalarda erusik asit analizinin yapilmasi gerekmektedir. Erusik asit tayini GC- MS/ FID
cihazinda veya TLC ile analizleri yapilirken laboratuvarlarda analitik standardina ihtiyag
vardir. Analitik standart kromatografik Ol¢iim cihazlarnin kalibrasyonu amaciyla

kullanilan yiiksek saflikta ki drlinlerdir. Bu standartlar hem ¢ok maliyetli hem de
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tilkemizde yurtdisindan alinmaktadir. Yurtdisina bagimliligi da 6nlemek adna erusik asit
tayini i¢in kullanilacak erusik asit metil esterinin analitik standart olarak dogal kaynaklar
kullanilarak iiretimi bu tezin amacidir. Bu ¢alisma, tilkemizde erusik asit bulunma ihtimali
olan gidalarda bu asidin analizinin yapilmasi amaciyla kullanilabilecek olan bir analitik
standardin dogal kaynaklardan iiretimini amaglamaktadir. Insan saglig1 agisindan tehlikeli
bir konuma sahip olan erusik asitce zengin yag ve yag ilave edilmis gidalarin tespiti i¢in
analizin yapilmasi gerekmektedir. Bu calismayla bu analizde kullanilabilecek olan
referans malzeme, analitik standardin yerli olarak {iretimi istenen sonugtur. Dogal kaynak
olarak hardal yagi, sar1 hardal, siyah hardal ve aspir tohumu kullanilacak olmasi ile bu

calisma literatiire yeni bir katki yapmis olacaktir.

1.10. Calismanin Kapsam

28157 sayil1 resmi gazete de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Y 6netmeligi
bolim 7 de erusik asidin limiti verilmistir. Bu nedenle de bu analitin riskli gidalarda
analizlerinin yapilmasi zorunludur. Erusik asit ile ilgili ¢esitli analiz metodu
bulunmaktadir. Tezin ¢alisma konusu erusik asitle ilgili analitik standardin gelistirilmesi ve
dretimidir. Gelistirilecek ve tiretimi yapilacak olan bu standart ile kat1 ve siv1 yaglar, % 5
den fazla yag igeren gidalar ve erusik asit bulunma riski olan gidalar da erusik asit tayini
metodunda iretimi yapilacak olan referans materyal standardinin Kkullanilmasini
kapsamaktadir. Ayrica tez kapsaminda SRM’ lerin yapisinda bulunmasi zorunlu oldugu
icin diger yag asiti metil esterleri de belirlenmektedir. Erusik asit bulunma riski olan
gidalarda erusik asit tayini kapsami olan bu g¢alisma erusik asidin es zamanl olarak tayini
ve dogrulanmas: analizi ile ilgili olan standardin {ilkemizde {iretilmesi amaciyla

gelistirilecek olan bu calismayla ilgilidir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Yag Ekstraksiyonu

Analiz sirasinda siv1 yag halinde bulunan (Aspir, hardal ve kanola) numuneler islem
gerektirmeden direkt olarak kullanildi. Tohum numuneleri (Aspir, sar1 ve siyah hardal,
latin ¢icegi) ise Waring Commerial marka 38BL70 model temiz bir Ogiitiicii de
ekstraksiyon iglemi i¢in homojen hale getirildi. Homojen numuneler hassas terazide 5 g
kadar tartilarak siizge¢ kagidi ile sarildi ve Soxhlet kartusuna yerlestirildi. Uzerleri de
hidrofil pamuk ile kapatildi. Ekstraksiyon balonu 103 °C de 2 saat tutuldu ve desikatorde
sogutularak darasi alindi. Kartuslar ekstraktore yerlestirildi ve iizerine petrol eteri koyuldu.
Bir kez sifon yaptirilip yarisina kadar tekrar petrol eteri ilave edildi. Cam balon ve
ekstraktor Soxhlet cihazina yerlestirildi ve 6 saat boyunca ekstraksiyon islemi uygulandi.
Islem sonunda ekstraktorde biriken ¢dziicii alindi ve kartuslar temizlendi. 103 °C de cam
balonda kalan ¢6ziicti uzaklastirilip ham yag elde edilmesi igin etiive konuldu. Daha sonra
sabit agirhiga gelene kadar desikatorde bekletildikten sonra ham yag miktari hesaplandi.
Biitiin tohum numunesi i¢in bu islem tekrar edildi (ISO 736, 1977).

Sekil 2. 1. Tohum yaglarindan yag eldesi i¢in Soxhlet ekstraksiyon
diizenegi



2.2. Numunelerde Erusik Asit ve Diger Yag Asitleri Miktarlarimin Bulunmasi,
erusik asit tayini

Calisma da erusik asidi saflastirmak i¢in kullanilan numunelerin tiim yag asitleri
kompozisyonunu tespit etmek i¢in 6nce 100 mg yag numunesi agzi kapakli tiip icine
tartild1. Uzerine 5 mL n-hekzan ilave edildi. Yag ¢ozeltisine 100 uL 2M metanollii KOH
ilave edildi ve 5 dk karigtirildi. Daha sonra karisim 10 dk 3000 rpm’ de santrifiij edildi.
Son olarak st kisimdan viallere alinarak GC-MS/FID cihazinda analiz edildi. (Erkmen,
2019).

2.2.3. GC-MS/FID Cihazinin Kromatografik Calisma Sartlar

2.2.3.2. Inlet sartlan

Sicaklik : 250 °C
Basing :21.231 psi
Toplam Akis - 42.398 mL/dk
Enjeksiyon Hacmi :1uL

Split Orani :1:20

2.2.3.3. Kolon Sartlan

RESTEK Rtx-2330 kolon (fusedsilica) 30 mm x 0,25 mm x 0,2 pm (Cat. No 10723,
Seri no 1081624) veya baska uygun ayirim imkam veren kapiller GC kolonu ya da

muadili kullanildi.

Akis Hizi : 1.8761 mL/dakika
Basing :21.231 psi
Akis durumu : Sabit basing

2.2.3.4. Kolon Firin Program

Kolon baslangi¢ sicakligi 50 °C’ de 1 dk bekletildi. Sonra kolon sicaklig1 dakikada
25 °C artiglarla 200 °C’ ye cikildi ve bu sicaklikta 1 dk bekletildi. Daha sonra kolon
sicakligi dakika da 3 °C’ lik artigla 230 °C’ ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 10 dk beklendi.
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Dolayistyla toplam program siiresi 45 dakika siirdii. Alternatif bir kolonun kullanilmasi
durumunda programda yeterli kromatografik ayirimi saglayabilmek i¢in farkli bir sicaklik

programlamasi da yapilabilir.

2.2.3.5. Detektor Sartlari

FID sicaklig1 280 °C
H2 akis hizi : 40 mL/dk
Hava akis hiz1 : 450 mL/dk

Make-up helyum akis hiz1  : 25 mL/dk

2.2.3.6. MS Detektor Sartlari

MS quad : 150 °C
MS source 1230 °C
Aux-2 sicakligi :230°C
Solvent delay - 4.25 dk

2.2.3.7. Yag Asitleri Miktarlarinin Hesaplanmasi

Genel olarak yag asitlerinin tanimlamalar1 uluslararas1 kullanilan YAME referans
standartlar1 ve referans hidrojene yag ornekleri ile karsilagtirilarak tanimlanir. YAME ve
referans yag Orneklerindeki yag asitlerinin alikonma zamanlari temel alinarak aymi
sartlarda calisildigindan bu sekilde tanimlama yapildi.

Bilinmeyen pikler gozlendiginde, GC/MS, FTIR, giimiis-iyon kromatografisi ve
klasik kimyasal yontemler gibi uygun prosediirler kullanilarak tanimlanmalidir.
Bilinmeyen piklerin kimliginin yag asitleri oldugu dogrulanmadik¢a, yag asidi bilesimini
hesaplarken pik alanlarinin toplamina dahil edilmemelidir.

Formiille verilen metil esterlerin alanina gore yiizde olarak ifade edilen her bir yag

asidi metil esterlerinin x: alan fraksiyonu asagidaki formiilere gére hesaplanmustir.

A

X; = qu x100 (2.1)
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Ai = her bir yag asidi metil esterinin alani;

YA =herbir yag asidi metil esterinin tiim pik alanlarinin toplami

Cogu yag icin, yag asidi metil esterlerinin alan fraksiyonu, 100 g basina gram
cinsinden triagilgliserollerin alan fraksiyonuna esittir.

Yag asitlerinin numune i¢indeki miktarlar1 i¢in 6nce GC-MS/FID cihazinda gelen
her pikin hangi yag asidi oldugu MS detektorii ile tanimlandi. Daha sonra FID detektordeki
alanlar tespit edilerek % alan cinsinden miktarlar1 Formiil 2.1 ile hesaplandi. Sonuglar,

degerler i¢in bir ondalik basamak ile 100 g basina gram olarak ifade edildi.

2.3. Esterlestirme Calismasi

Sar1 hardal ve hardal tohum yagindan 100 ml alinarak 250 ml’ lik silifli balonlara
konuldu. Esterlestirme reaksiyonu i¢in katalizor olarak 0.65 g NaOH 20 ml metanol iginde
¢oziildii. Yagdaki nem igerigini gidermek i¢in biraz 1sitildi. Céziinmiis katalizér (sodyum
metoksit) yaga ilave edildi ve 60 °C' de su banyosunda 60 dk boyunca geri sogutucu
altindan manget yardimiyla kuvvetlice karistirildi. Reaksiyon sonunda kontaminasyonu
onlemek i¢in karigima 10-15 damla asetik asit ilave edildi. Reaksiyon karigimi bir ayirici
huniye dokiildii. 1-2 saat sonra olugan fazlardan, ester tabakas1 ayr1 bir behere dokiildii ve
yan lrilinler gliserin ve sabun da ayrildi. Ham YAME, 200 ml su kullanilarak fazla
alkolden ve atik katalizérden yikanarak armdirildi. Bu adim ii¢ kez tekrarlandi. Ugiincii
yikamadan sonra 30 dakika bekletildi. Son olarak, YAME, i¢inde susuz sodyum siilfat
bulunan siizge¢ kagidindan gegirilerek kurutuldu (Ahmad ve ark., 2010) .
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Sekil 2. 2. Esterlestirme ¢alismast

2.4. Ester Verimi(%)

Caligsma ti¢ paralel olarak gergeklestirildi. 78.5 mL, 79.1 mL, 78.9 mL elde edildi.

Vx100

% Ester verimi = (2.2.)

V= 100 mL meziirde okunan ester hacmi

Y= Esterlestirme i¢in kullanilan yagin hacmi

2.5. Yag Asitleri Metil Esterlerinin Tayini

Esterlesme reaksiyonundan elde edilen numuneden 100 pL alimip 5 mL hekzanda
¢oziildi ve Bolim 2.2’de belirtildigi gibi GC-MS/FID ile analiz edildi.

2.6. Kiristallendirme

[k olarak, erusik asit miktarini arttirmak icin yag asitlerinin ayrilmasinda etkili
faktorleri secmek amaciyla asagidaki prosediir gerceklestirildi. Bu calismada, hardalda
diisiik ve yiiksek erusik asitli yag asidi esterleri karisiminin kristallenmesi, sicakligi kontrol
etmek i¢in bir buzdolabinda uygun bir beher ile gergeklestirildi. Yag asidi karisimi sulu

metanolden (% 95) kristalize edildi. Coziinen igin, ¢oziicii oranlar1 1:5, 1:15 ve 1:25 g/ mL
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arasinda ayarlandi. Kristallenme sicakliklart da -18, 0 ve 4 °C arasinda degisirken,
kristallenme siiresi de 24 saat devam ettirildi. Sivi - Kristal karisimi, dekantasyon ile
ayrildi. Siv1 faz ile kat1 fazlar 6nce sivi1 iist ve alt kati1 faz olarak ayrildi. (Sekil 2.3). Bu
islem pastor pipeti yardimiyla yapildi. Sivi1 fazdan metanol su ¢oziiciisii evaporatdrde 100
mbar basing altinda ve 60 °C’ de ayrildi ve N2 gazi altinda tamamen kurutuldu. Aym
sekilde alt kat1 fazlar evaporatorde iiste agiklanan isleme tabi tutuldu. Daha sonra, GC-
MS/FID ile analiz yapildu.

Uc adet farkli sicaklik calismasindan en iyi verimi sagladig1 i¢in +4 °C” de 1.0 g
numune ile 25 mL % 95’ lik metanol muamele edildi ve kristallenmesi i¢in 24 saat bu
sicaklikta tutuldu. Kati faz ile sivi faz birbirinden bir pastor pipet yardimiyla ayrildi.
Vakum evaporatorde ¢oziicii uzaklastirilarak azot gazi altinda kurutuldu ve alt fazin tartimi
yapildi (0.7102+0.043 g). Her iki fazin YAME kompozisyonuna 100 mg 6rnek alinarak 5
mLn-hexan ilave edilerek ¢oziildii ve Boliim 2.2” deki gibi analiz yapildi.

Tablo 2. 1. Kristallendirme de kullanilan sicaklik ve ¢6ziicii parametreleri

Yag asitlerinin ayrilmasi i¢in deneysel aralik ve
bagimsiz degisken seviyeleri

Degisken
seviyeleri
Bagimsiz degisken Kod -1 0 1
YAME / MeOH orant (w/v) X1 5 15 25
(g/mL)
Kristallesme sicakligi (°C) X2 -18 0 4

Yiiksek erusik asit iceren ornekte (sar1 hardal yagi) 10 adet 50 mL konik satrafiij
tiplerine 1 gr YAME ( % 17 civarinda erusik asit) konarak iizerilerine 25 mL % 95

metanol ilave edildi. GC-MS/FID analizi sonuglarina gore {ist fazin erusik asit bakimimdan
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fakir alt fazlarmn ise daha zengin oldugu goriildii. Ikinci kristallendirme isleminde alt fazin
tizerine tekrar % 95 metanol ilavesi ile zenginlestirme islemine devam edildi.

0.7102 g ester karigimina 25 mL % 95 metanol ilave edildi, karistirildi ve +4 °C de
24 saat tutuldu. Olusan alt ve st fazlar ayrilarak GC-MS/FID ile analiz yapildi.
Kristallendirme islemi 5 defa tekrarlandi. Her defasinda % 95 metanol ilave edilerek 24
saat +4 °C’ de tutuldu. Besinci asamadan sonra artis olmadigindan kristallendirme
islemine son verildi.

Besinci adimda 10 adet alt faz iki adet 15 mL santrifiij tiipiinde esit miktarda
toplandi. 3000 rpm’ de 10 dk santrifiij edildi. Ust kisimlar bir pastdr pipeti yardimiyla
ayrildi. Daha sonra 50 mL’ lik dibi yuvarlak bir cam balona alinarak  vakum
evaparatorde 100 mbar basing altinda 60 °C’ de kalan metanol ve sudan ayrildi. Erusik
asidin % 55 civarinda oldugu bu metil esterleri karisimi1 azot gazi ile muamele edilerek
tamamen kurutuldu. Metil esterleri analiz sonuglar1 Tablo 3.7’de verilmistir. Toplamda
ayri ayr1 1.0 g’ ik 10 adet 6rnekle baslanan ¢aligma sonunda tiim 6rnekler birlestirildi ve

tartimi yapildu.

Sekil 2. 3. YAME i¢in +4 °C kristallendirme ortaminda olusan fazlar
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Disiik erusik asit igerikli (hardal tohum yagi) 6rnekte 4 adet 50 mL konik santrifiij
tiiplerine 1 g metil esteri ( % 6 civarinda erusik asit) konarak {izerlerine 25 mL % 95
metanol ilave edildi. GC-MS/FID analizi sonuglarna gore iist fazin erusik bakimindan
fakir, alt fazin daha zengin oldugu goriildii. ikinci kristallendirme isleminde alt katin
lizerine tekrar % 95 metanol ile zenginlestirme islemine devam edildi. Yaklasik 0.7 g ester

karisimina 25 mL % 95’ lik metanol ilave edildi, karistirildi ve +4 °C de 24 saat tutuldu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Numunelere Ait Yag Asidi Kompozisyonlari

Bu ¢alisma da sar1 hardal yagi, hardal tohum yagi, siyah hardal yagi, kolza yag,
aspir yagi, kanola yagi hardal yagi ve latin gigegi tohum yagi analiz numunesi olarak
kullanmilmistir. Tablo 3.1. numuneler analizi sonucunda tespit edilen yag asitleri
kompozisyonu bakildiginda;

Sar1 hardal i¢in yag asidi kompozisyonlar1 incelendiginde en yiiksek orana oleik asit
% 29.24 ve linoleik asit % 25.97 sahip oldugu, erusik asidin ise % 17.90 seviyesinde
kaldig tespit edilmistir.

Hardal tohumu yaginda % 50.48 ile linoleik asit en yliksek bulunurken, erusik asit %
6.11 olarak belirlenmistir.

Tablo 3.1°den siyah hardal yaginin yag asidi kompozisyonlar1 degerlendirildiginde,
en yiiksek oranin % 29.49 ile erusik aside ait oldugu, onu % 16.98 ile oleik asidin takip
ettigi goriilmektedir. Tlim numuneler arasinda en yliksek erusik asit miktar1 da siyah hardal
yagina aittir.

Kolza yaginda erusik asit miktar1 % 0.40 iken en yiliksek yag asidi oleik asittir ve
miktar1 da % 62.69 dur.

Aspir yag1 ve kanola yaginda bulunan erusik asit miktar1 % 0.01 dir ve en az bu
numunelerde ¢cikmistir. Bu yaglar yemeklik yag olarak tiiketilebilmektedir. Aspir yaginda
linoleik asit %74.21, kanola yaginda ise oleik asit % 58.83 miktar1 en fazladir.

Hardal yaginda ise erusik asit miktar1 % 15.25” dir. Erusik asidi linoleik asit % 34.60
ve oleik asit % 26.58 takip etmektedir.

Latin ¢igegi tohum yaginda ise erusik asit miktar1 % 71.04 olarak bulundu.

Bu verilere bakarak erusik asit en fazla siyah hardal yagi % 29.49 ve sar1 hardal
yaginda % 17.90 ¢ikarken en az aspir % 0.01 ve kanola % 0.01 yagindadir. Numunelerimiz
arasinda en yiiksek oleik asit miktar1 % 62.69 kolza yaginda en yiiksek linoleik asit %
74.21 miktari ise aspir yaginda bulunmustur.

Calismamizda zenginlestirme islemi i¢in sar1 hardal yagi ve hardal tohumu yaginm
kullandik. Diger 6rneklerin; yani latin ¢i¢egi, siyah hardal, kolza yaginin miktarlar1 yeterli

degildi.
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Tablo 3.1. Calisilan numunelere ait yag asidi kompozisyonlari (%)

Sar Hardal Siyah Kolza Aspir Kanola Hardal Latin Cicegi

Hardal Yagi Tohum Yag  Hardal Yag Yag Yag Yag Yag Tohum Yag:

Palmitik asit(C16:0) 3.44 +0.02 5.91 +0.03 3.99 +0.05 4.65 £0.01 6.23 +0.02 3.93 +0.02 499 +0.02 225 +0.44
Palmitiloik asit (C16:1) 0.01 +0.00 0.01 +0.00 0.14 +0.01 0.18 +£0.00 0.01 +0.00 0.19 +0.03 0.13 +0.00 - -
Stearik asit (C18:0) 1.82 +0.01 2.78 £0.01 159 £0.02 1.75 +0.01 2.32 +0.00 1.95 +0.04 2.42 £0.00 - -

Oleik asit (C18:0) 29.24 +0.07 27.97 +0.08 16.98 +0.10 62.69 +0.00 16.35 +0.03 58.83 +0.02 26.58 +0.03 557 =+0.03

Linoleik asit (C18:2) 25.97 +0.03 50.48 +0.10 1550 +0.06 19.17 +0.00 74.21 +0.03 23.53 +0.08 34.60 +0.02 3.77 +0.88

Linolenik asit (C18:3) 11.76 +0.09 2.10 +0.01 14.60 +0.10 8.94 +0.01 0.22 +0.01 10.10 +0.02 7.75 +0.26 0.61 =+0.16
Linolelaidik asit (C18:2) 0.01 +0.00 0.18 +0.02 0.01 +0.00 0.01 £0.00 0.01 +0.00 0.01 +0.00 0.01 +0.00 - -
Arasidik asit (C20:0) 0.01 +0.00 0.35 +0.02 0.01 +0.00 0.52 +0.00 0.32 +0.01 0.01 +0.00 0.01 =+0.00 - -

Eikosenik asit(C20:1) 7.16 +0.05 2.82 £0.04 1430 +0.04 130 +0.00 0.01 =+0.00 0.82 +0.00 7.00 £0.04 16.41 +1.26
Eikosadienik asit (C20:2) 0.63 +0.01 0.01 +0.00 0.86 +£0.01 0.07 +0.00 0.01 =+0.00 0.01 +0.00 0.43 £0.00 - -
Behenik asit ( C22:0) 0.70 +0.01 0.74 +0.02 1.10 +£0.01 0.27 +0.00 0.20 +0.01 0.20 +0.02 0.88 +0.01 - -

Erusik asit (C22:1) 17.90 +0.09 6.11 +0.13 29.49 +0.34 0.40 +0.00 0.01 =+0.00 0.01 +0.00 15.25 =+0.21 71.04 =+£3.43
Lignoserik asit (C24:0) 0.32 +0.01 0.24 +0.01 0.28 +0.03 0.01 +0.00 0.01 +0.00 0.01 +0.00 0.01 £0.00 - -
Nervonik asit (C24:1n-9) 0.83 +0.02 0.22 +0.01 0.77 +£0.00 0.01 £0.00 0.01 +0.00 0.01 +0.00 0.01 +0.00 - -




3.2. YAME Calismalarina Ait Bulgular

Boliim 2.3.” de yapilan esterlestirme ¢alismalarinda hem yiiksek erusik asit igerikli
(sar1 hardal yag1 ) hemde diisiik erusik asit igerikli ornekten (hardal tohum yagi) 3’ er
paralel calisilmisti. Yiiksek erusik asit icerikli 6rnekten elde edilen verimler sirastyla YN1,
YN2 ve YN3 i¢in % 78.5, % 79.1 ve % 78.9 olarak bulundu. Diisiik erusik asit igerikli
ornekten elde edilen verimler ise sirastyla DN1, DN2 ve DN3 i¢in % 77.4, % 78.3 ve % 77.5
olarak tespit edildi. YN ve DN kodlu numunelere ait YAME miktarlar1 da Tablo 3.2°de
verilmistir. YAME igerisinde erusik asit degerleri YN igin ortalama % 19.19 ve DN i¢in %
6.87 olarak bulundu. Diger YAME degerleri de ayrica Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Diisiik ve yiiksek erusik asitli numunelerden elde edilen YAME kompozisyonlari(%)

YN1 YN2 YN3 X DN1 DN2 DN3 X

Palmitik asit(C16:0) 5.59 4.61 4.54 491 6.56 591 6.59 6.35
Palmitoleik asit (C16:1) 0.12 0.11 0.11 0.11 0.08 0.01 0.11 o0.07
Stearik asit (C18:0) 2.51 2.36 2.29 239 296 278 293 2.89
Oleik asit (C18:0) 26.08 25.26 24.91 2542 2832 2797 28.30 28.20
Linoleik asit (C18:2) 33.37 31.06 32.27 32.23 48.11 50.48 48.22 48.94
Linolenik asit (C18:3) 6.51 6.53 7.09 6.71 197 210 193 2.00
Linolelaidik asit (C18:2) 001 001 001 g4 01 018 018 012
Aragidik asit (C20:0) 0.57 0.57 0.56 0.57 0.37 0.35 0.38 0.37
Eikosenik asit(C20:1) 6.34 6.97 6.69 6.67 2.85 282 291 286
Eikosadienik asit (C20:2) 0.42 0.38 0.42 041 0.17 0.01 0.01 0.06
Behenik asit ( C22:0) 0.83 1.01 0.94 093 088 074 0.92 0.85
Erusik asit (C22:1) 17.29 20.56 19.71 19.19 7.34 6.11 7.15 6.87
Lignoserik asit (C24:0) 0.39 0.56 0.48 0.48 0.39 0.24 041 0.35

YN: Yiiksek erusik asitli 6rnek, DN: Diisiik erusik asitli 6rnek

Madde 2.3.” de yapilan esterlestirme g¢alismalarinda diisiik erusik icerikli 6rnekten
(hardal tohum yag1) 3 adet numune ¢alisildi. Bu ¢alismadan elde edilen verimler sirasiyla

DN1, DN2 ve DN3 igin % 77.4, % 78.3 ve % 77.5 olarak bulundu. Numunelere ait YAME
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miktarlar1 Tablo 3.2 de verilmistir. Erusik asit miktar1t YAME igerisinde ortalama % 6.87

olarak bulundu. Diger YAME’ lere ait miktarlar tabloda goriilmektedir.

3.3. Yiiksek Erusik Asitli Numune i¢in YAME Kristallendirme Cahsmalarina Ait

Bulgular

Bu c¢alismada, sar1 hardal yag asidi metil esterleri karisiminin (YAME)
kristallendirilmesiyle elde edilen doymus yag asitlerinin (kati fraksiyon) metanollii
karisimdan  kristallesmeyi  gerceklestirmek i¢in aynit deneysel c¢alisma kosullari
altindametanol orani (g/mL, X1) ve sicaklik (°C, X2) olmak iizere iki bagimsiz degisken

belirlenmistir. Bu faktorlerin kodlar1 ve araligi Tablo 3. 3'de gosterilmistir.

Tablo 3. 3. -18, 0 ve +4 °C’ de yapilan kristallendirme ¢alismalarina ait YAME verileri

5 s ~ 9 _ )

238 % 5 8 38 2 8. § © 8

— = X .. (\.)/ ) = 5 3] N ~

O k%) (@) X9 9/ 4= ~ = < ~ 3 =

Parametre = & T 0 = = = 3 < = e 2

T i3 23 2% 3% § ;¢

x & < 5 ¢ £ =2 T g ~ < 5

E 2 £ T 3m & E § g€ T x &

S £ £ =z 2 B F 2 S8 £ 2 B

a o & ) 3 3 < o 0L m w5

0°C 1:5 Ust 542 0.22 181 25.88 4394 1221 0.01 355 001 0.18 641 0.01
0°C 1:5 Alt 447 011 239 2485 2957 6.22 001 7.26 0.01 1.11 2299 0.51
0°C 1:15 Ust 589 0.12 195 2896 389 884 0.01 556 001 001 978 0.01
0°C 1:15 Alt 458 0.06 2.81 25.18 2465 4.01 069 881 0.01 1.23 2759 0.01
0°C 1:25 Ust 436 0.11 253 26.75 3506 573 067 536 046 1.26 1392 0.6
0°C 1:25 Alt 3.70 0.07 2.67 21.83 2205 4.03 102 865 044 229 3197 1.25
4°C 1:5 Ust 5.27 0.16 1.89 26.39 41.16 10.77 025 425 039 025 913 0.07
4°C 1:5 Alt 5.03 0.16 2.18 26.85 3565 8.14 0.32 6.06 043 0.38 14.73 0.07
4°C 1:15 Ust 581 0.12 2.02 29.08 3858 7.44 0.19 6.78 001 0.01 998 0.01
4°C 1:15 Alt 467 0.05 3.01 25.02 2451 397 071 853 0.01 1.28 27.87 0.41
4°C 1:25 Ust 5.09 0.13 2.19 27.08 36.25 8.17 0.01 593 0.46 0.24 14.22 0.06
4°C 1:25 Alt 3.76 0.06 266 21.85 2146 3.78 095 872 04 246 3258 1.28
-18°C 1:5 Ust 245 0.21 0.31 26.83 46.25 1267 0.01 356 063 001 7.10 0.01
-18°C 1:5 Alt 475 0.11 255 2477 29.22 6.06 063 7.18 056 134 22.16 0.63
-18°C 1:15 Ust 241 0.2 0.01 2833 4403 1153 0.01 4.29 0.42 0.01 8.77 0.01
-18°C 1:15 Alt 531 0.08 3.04 2391 2583 477 081 784 042 153 2565 0.79
-18°C 1:25 Ust 269 0.16 061 2891 4197 10.11 0.01 519 045 001 991 0.01
-18°C 1:25 Alt 591 0.07 3.69 22.08 2197 381 106 814 043 168 29.88 0.79
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Erusik asidin diger asitlerden ayrilmasi, Tablo 3.3 'de belirtildigi gibi belirli ayirma
kosullar1 altinda hardal yag asidi metil esterleri karistminin (YAME) metanol de
kristalizasyon segilerek gergeklestirilmistir. Ayirma, yag asitleri karigimmin ¢esitli
bilesenleri arasindaki ¢oziiniirliik farkina baghdir. -18, 0 ve +4 °C’ de yapilan
kristallendirme c¢aligmalar1 sonucunda elde edilen YAME degerleri Tablo 3. 3’ de
verilmigtir.

Daha yiiksek doymus yag asitlerinin benzer doymamis yag asitlerinden ¢ok daha az
¢Oziiniir oldugu uzun zamandir bilinmektedir. YAME’ nin bu ¢6ziiniirliikk davranisi, karigim
iceriginin polaritesi ve hidrojen bagi olusturma o&zellikleri dikkate alinarak agiklanabilir
(Japir vd., 2018). Bir yag asidi olarak, stearik asit ve palmitik asit gibi uzun zincirli doymus
yag asitleri nispeten polar olmayan bilesiklerdir. Ancak, daha kisa zincirli laurik asit ve
miristik asit gibi yag asitleri stearik ve palmitik aside kiyasla daha polardir. Sonug olarak,
metanolde oleik asit, linoleik asit ve linolenik asidin yiiksek ¢oziiniirlikkleri nedeniyle
ayrilma meydana gelebilmistir (Tablo 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 ve 3.7).

Tablo 3. 4. Birinci zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri

miktarlar (Yiiksek)
Ornek ..
Alt Faz Ust Faz
(Saflastirmada . N
kullamilan ) (Kristal kisim) (Cozelti kismi)
Palmitik asit(C16:0) 5.59 +0.22 4.86 +0.03 5.67 +0.03
Palmitoleik asit (C16:1) 0.12 +0.02 0.08 +0.01 0.21 +0.01
Stearik asit (C18:0) 251  +0.11 2.33 +0.03 1.60 +0.01
Oleik asit (C18:1) 26.08 £2.01 24.88 +0.08 25.98  £0.08
Linoleik asit (C18:2) 33.37  £2.06 28.94 +0.04 4044  +0.10
Linolenik asit (C18:3) 6.51 +0.65 7.03 +0.09 12.88  +0.01
Linolelaidik asit (C18:2) % +0.00 001  £0.00 001  £0.00
Arasidik asit (C20:0) 057  +0.02 0.99 +0.02  0.39 +0.03
Eikosenik asit(C20:1) 6.34 +0.37 8..07 +0.06 4.55 +0.04
Eikosadienik asit (C20:2)  0.42 +0.02 0.42 +0.04 0.47 +0.01
Behenik asit ( C22:0) 0.83  +0.03 0.87 +0.03 0.111  +0.02
Erusik asit (C22:1) 17.29  +0.88 21.66 +0.44  8.04 +0.13
Lignoserik asit (C24:0) 039  +0.01 0.30 +0.01 0.07 +0.01
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Tablo 3.3 e bakildiginda alt fazlardaki Y AME miktarlarinin st fazlardakinden yiiksek
oldugu goriilmektedir. 0 °C de en yiiksek YAME igerigi ust fazda 13.92 iken alt fazda
31.97’ dir. 4 °C de en yiiksek YAME igerigi tist fazda 14.22 iken alt fazda 32.58 “dir. -18 °C
de en yiiksek YAME i¢erigi uist fazda 9.91 iken alt fazda 29.88 “dir.

En yiiksek degerlere 4 °C de ulasilmistir. Erusik asit ile beraber diger yag asitlerini
ayirma ve saflastirma i¢in yapilan 6n calismada degiskenlerin araliginda, kristallesme
sicakligr 4 °C, islem siiresi 24 saat ve YAME-metanol orani da (g/mL) 1:25 olarak optimize
edilmistir.

Tablo 3. 5. ikinci zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri
miktarlar (Yiiksek)

Ornek

(Saflastirmada Alt Faz Ust Faz
kullanilan ) (Kristal kisim) (Cozelti kism)
Palmitik asit(C16:0) 5.59 +0.22 4.74 +0.08 5.82 +0.03
Palmitoleik asit (C16:1) 0.12 +0.02 0.08 +0.04 0.24 +0.02
Stearik asit (C18:0) 251 +0.11 241 +0.03 1.54 +0.04
Oleik asit (C18:1) 26.08 £2.01 22.64 +0.08 26.26  +0.08
Linoleik asit (C18:2) 33.37  £2.06 27.81 +0.04 40.37 +0.10
Linolenik asit (C18:3) 6.51 +0.65 6.48 +0.09 1299 +0.01
Linolelaidik asit C18:2)  °%% 2000 001  £000 001  +0.00
Arasidik asit (C20:0) 0.57 +0.02 0.52 +0.02  0.116 +0.03
Eikosenik asit(C20:1) 6.34 +0.37 8.56 +0.06 4451  +0.04
Eikosadienik asit (C20:2)  0.42 +0.02 0.38 +0.04 0.332 +0.01
Behenik asit ( C22:0) 0.83  +0.03 1.74 +0.03  0.113  +0.02
Erusik asit (C22:1) 1729  +0.87 23.18 +0.43 7.65 +0.13
Lignoserik asit (C24:0) 0.39 +0.01 0.35 +0.01 0.01 +0.00

Zenginlestirme ¢alismasi i¢in igerisinde % 19.19 erusik asit bulunan yag kullanildi.
Tablo 3.4. te birinci zenginlestirme sonucu bulunan yag asidi miktarlar1 verilmistir. Bulunan
miktarlar arasinda erusik asit alt fazda {ist faza gore daha yiliksek bulunmustur. Erusik asit alt
faz da % 21.66 iken iist fazda % 8.04 dur. Alt faz da en fazla bulunan yag asidi metil esteri
miktarlar1 % 28.94 ile iki ¢ift bag iceren ¢oklu doymamis yag asidi olan linoleik asit (18: 2
cis-9,12) ve % 24.88 ile doymamis yag asidi olan oleik asittir (18:1 cis-9). Ayn1 zamanda
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linoleik asit (18: 2 cis-9,12) iist fazda % 40.44 ile en ¢ok bulunan yag asididir. Onu % 25.98
ile oleik asit (18:1 cis-9) izlemistir.

Alt fazda en az bulunan yag asitleri ise % 0.01 ile iki ¢ift bag i¢eren ¢oklu doymamis
yag asidi olan linolelaidik asit (C18:2, n-6,9 tiim-trans) ve % 0.07 ile tek ¢ift bag iceren
doymamis yag asidi olan palmitoleik asittir (16:1A-9). Ust fazda da en az bulunan yag
asitleri yine bu yag asitleri ve doymus yag asidi olan lignoserik (C24:0) asittir.

Tablo 3.4 ve 3.5 bakildiginda, ikinci zenginlestirme sonucunda erusik asit miktarinin
birinci zenginlestirmeye gore artig1 goriilmektedir. Birinci zenginlestirmede alt faz % 21.66
iken ikinci zenginlestirmede % 7.00 kadar artarak % 23.18’e ¢ikmustir. Ust faz ise %
8.04’ten % 7.65’¢ diismiistiir.

Erusik asit miktarindaki artigla paralel olarak ikinci zenginlestirme sonucunda alt
fazda doymus yag asitleri olan stearik asit, behenik asit, lignoserik asit de ve tekli
doymamis yag asidi olan eikosenik asitte de artig olmustur.

iki ¢ift bagh linolelaidik asit ve tek ¢ift bagl palmitoleik asit sabit kalirken doymus
yag asitleri olan palmitik asit, stearik asit, arasidik asit, oleik asit, iki ¢ift bagli doymamis
yag asitleri olan linoleik asit, eikosadienik asit {i¢ ¢ift bagl ¢oklu doymamis yag asidi olan

linolenik asit miktarlarinda ise azalma goriilmektedir.

Tablo 3. 6. Ugiincii zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri
miktarlari (Yiiksek)

(Saﬂ(;;:::ll;a da Alt Faz Ust Faz

kullanilan ) (Kristal kisim) (Cozelti kism)
Palmitik asit(C16:0) 5.59 +0.22 4.34 +0.03 5.79 +0.09
Palmitoleik asit (C16:1) 0.12 +0.02 0.01 +0.08 0.21 +0.04
Stearik asit (C18:0) 251  +0.11 2.66 +0.04 1.89 +0.09
Oleik asit (C18:1) 26.08 £2.01 23.22 +0.09 27.36 +0.06
Linoleik asit (C18:2) 33.37  £2.06 22.82 +0.04 36.93 +0.04
Linolenik asit (C18:3) 6.51 +0.65 4.69 +0.09 10.12 +0.03
Linolelaidik asit (C18:2)  °°%  £0.00 001  £0.00 001  £0.00
Arasidik asit (C20:0) 0.57 +0.02 0.39 +0.06 0.28 +0.06
Eikosenik asit(C20:1) 6.34 +0.37 9.56 +0.04 5.97 +0.04
Eikosadienik asit (C20:2)  0.42 +0.02 0.45 +0.03 0.41 +0.03
Behenik asit ( C22:0) 0.83 +0.03 1.44 +0.03 0.13 +0.03
Erusik asit (C22:1) 17.29  +0.45 29.35 +1.78 10.91 +0.45
Lignoserik asit (C24:0) 0.39 +0.01 0.59 +0.01 0.01 +0.01
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Ust faza bakildiginda ise linoleik asit (C18:2), eikosadienik asit (C20:2), lignoserik
asit (C24:0) azalirken linoelaidik asit sabit kalmis, diger yag asitleri miktarlari artmistir.

Tablo 3.6 ya bakildiginda, iglincii zenginlestirmede ikinciye oranla artig
gdzlemlenmistir. Ikinci zenginlestirmede % 23.18 olan alt faz, {iiincii zenginlestirmede
% 6.17 art1s ile % 29.35’¢ yiikselmistir. Ust faz da % 7.65 den % 10.91’e yiikselmistir.

Tabloda alt fazdaki yag asidi miktarlarina bakarsak; stearik asit (C18:0), oleik asit
(C18:0), eikosenik asit (C20:1), eikosadienik asit (C20:2), lignoserik asit (C24:0) miktarlar
ikinci zenginlestirmeye gore biraz daha artmustir. Palmitik asit (C16:0), palmitiloik asit
(C16:1), linoleik asit (C18:2), linolenik asit (C18:3), arasidik asit (C20:0), behenik asit
(C22:0) ikinci zenginlestirmeye gore azalmistir. Nervonik asit (C24:1) ve linolelaidik asit
(C18:2) ise sabit kalmistir.

Ust fazda ise eikosadienik asit (C20:2) ve oleik asit (C18:0) seviyeleri ikinci
zenginlestirmeye gore artarken, nervonik asit (C24:1), lignoserik asit (C24:0) ve linolelaidik
asit (C18:2) ise sabit kalmistir. Diger yag asitleri ise ikinci zenginlestirmeye gore azalmistir.

Behenik asit, eikosenik asit, arasidik asit, stearik asit miktarlarinda ikinci

zenginlestirmeye nazaran ligiincii zenginlestirmede artma gozlenmistir.

Tablo 3. 7. Dérdiincii zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri

miktarlar (Yiiksek)
(Saﬂ(;;:::ll;a da Alt Faz Ust Faz

kullanilan ) (Kristal kisim) (Cozelti kism)
Palmitik asit(C16:0) 559 £0.22 3.55 +0.03 5.00 +0.11
Palmitoleik asit (C16:1) 0.12 £0.02 0.05 +0.01 0.11 +0.04
Stearik asit (C18:0) 251 +0.11 2.92 +0.24 2.54 +0.06
Oleik asit (C18:1) 26.08 +2.01 20.11 +0.39 25.82 +0.02
Linoleik asit (C18:2) 33.37 £2.06 16.54 +0.34 27.83 +0.34
Linolenik asit (C18:3) 6.51 +0.65 22.77 +0.29 5.94 +0.44
Linolelaidik asit (C18:2)  °%' 000 001  +0.00 0.01 +£0.00
Arasidik asit (C20:0) 0.57 +0.02 1.02 +0.06 0.58 +0.06
Eikosenik asit(C20:1) 6.34  +0.37 10.57 +0.112 8.79 +0.14
Eikosadienik asit (C20:2) 0.42  +0.02 0.42 +0.03 0.45 +0.03
Behenik asit ( C22:0) 0.83  +0.03 2.23 +0.02 0.77 +0.022
Erusik asit (C22:1) 17.29  +0.45 38.76 +0.55 22.12 +0.44
Lignoserik asit (C24:0) 0.39 +0.01 1.03 +0.01 0.01 +0.01
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Tablo 3.7 incelendiginde, li¢lincii zenginlestirmede alt fazda bulunan % 29.35 erusik
asit miktarinin % 38.77 yiikselmistir. % 9.42 ° lik artis gdzlenmistir. Ust faz da ise % 10.91
den %22. 12’ye bir artis s6z konusudur.

Alt faza baktigimizda diger yag asitleri i¢in artis gosterenler; palmitiloik asit (C16:1),
stearik asit (C18:0), linolenik asit (C18:3), eikosenik asit (C20:1), behenik asit ( C22:0),
lignoserik asittir (C24:0). Azalis gosterenler ise palmitik asit (C16:0), oleik asit (C18:0),
linoleik asit (C18:2), arasidik asit (C20:0), eikosadienik asittir (C20:2). Sabit kalanlar ise
linolelaidik asit (C18:2) ve nervonik asittir (C24:1).

Ust faza baktigimizda ise sabit kalanlar; lignoserik asit (C24:0), nervonik asit (C24:1)
ve linolelaidik asit (C18:2)’ dir. Azalanlar; palmitik asit (C16:0), palmitiloik asit (C16:1),
oleik asit (C18:0), linoleik asit (C18:2), linolenik asit (C18:3), eikosadienik asit (C20:2)’ dir.

Artanlar ise; stearik asit (C18:0), arasidik asit (C20:0), eikosenik asit (C20:1), behenik
asit ( C22:0)’ dir.

Tablo 3. 8. Besinci zenginlestirme sonucunda elde edilen yag asitleri metil esteri

miktarlari (Yiiksek)
(Saﬂ(;;:::ll;a da Alt Faz Ust Faz

kullanilan ) (Kristal kisim) (Cozelti kism)
Palmitik asit(C16:0) 5,59  +0.22 2.08 +0.11 3.99 +0.13
Palmitoleik asit (C16:1) 0.12 £0.02 0.05 +0.01 0.07 +0.04
Stearik asit (C18:0) 251 +0.11 2.79 +0.26 2.95 +0.21
Oleik asit (C18:1) 26.08 +2.01 12.78 +0.32 21.96 +0.02
Linoleik asit (C18:2) 33.37 £2.06 7.79 +0.17 18.87 +0.34
Linolenik asit (C18:3) 6.51 £0.65 0.93 +0.29 3.33 +0.33
Linolelaidik asit (C18:2)  °%' 000 001  £0.00 001  =0.00
Arasidik asit (C20:0) 0.57 +0.02 0.29 +0.03 0.95 +0.06
Eikosenik asit(C20:1) 6.34 +0.37 10.57 +0.19 10.49 +0.44
Eikosadienik asit (C20:2) 0.42  +0.02 0.42 +0.03 0.47 +0.03
Behenik asit ( C22:0) 0.83  +0.03 3.76 +0.18 191 +0.31
Erusik asit (C22:1) 17.29 +0.98 55.66 +0.99 34.15 +0.78
Lignoserik asit (C24:0) 0.39 +0.01 2.12 +0.01 0.01 +0.01

Kristallendirme ¢aligmasinda 1.0 g’ lik 10 adet numune calisildi. Besinci
kristallendirme sonucunda 4.19 + 0.29 g igerisinde % 55.56 + 0.99 erusik asit igeren
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karisim elde edildi. Sonug olarak, metanolde oleik asit, linoleik asit ve linolenik yiiksek
¢oziinlirlik nedeniyle ayrilabilmistir. Bununla birlikte, palmitik asit basta olmak tizere
doymus yag asitlerinin metanoldeki ¢oziiniirliigii diisiik oldugundan tercihen kristalize
olmustur. Stearik asit miktarindaki hafif artisin, YAME’deki diger asitlerin
¢oziinlirliigiinden kaynaklanan birlikte kristallesmeden kaynaklandigi sdylenebilir. Arasidik
ve behenik asitler doymus asitlerdir, ancak konsantrasyonlari artmistir, ¢oziiniirliikleri ise
palmitik asitten daha yiiksektir. Erusik asitinde metanoldeki ¢ozintirligi distiktiir.
Calismada bu nedenle miktar1 en fazla artan asit olmustur. Sonug olarak, érnek erusik
asitge zenginlestirilmistir.

YAME’nin bu ¢oziiniirlik davranigi, karigim igeriginin polaritesi ve hidrojen bagi
olusturma oOzellikleri dikkate alinarak agiklanabilir. Yag asitleri olarak stearik, palmitik,
arasidik ve erusik asit gibi uzun zincirli doymus yag asitleri nispeten polar olmayan
bilesiklerdir. Ancak, bu asitler daha kisa zincirli yag asitleri olan linoleik, oleik, erusik,
arasidik ve behenik asit ile karsilagtirildiginda daha fazla polardirlar. Tekli doymamis yag
asitleri ve ¢oklu doymamis yag asitleri ile ilgili olarak, doymus yag asitlerinden daha polar
olduklart séylenir (Japir vd., 2018). Sart hardal yagi YAME karigiminin metanoldeki
¢Oziinlirliigl, artan polarite agisindan siralandiginda linolenik asit, linoleik asit, oleik asit,
palmitik asit, stearik asit, arasidik asit, behenik asit, erusik asit ve lignoserik asit
seklindedir.

3.4. Diisiik Erusik Asitli YAME Kristallendirme Calismalarina Ait Bulgular

Zenginlestirme igin  igerisinde % 6.87 erusik asit bulunan hardal tohum yagi
kullanildi. Tablo 3.9’ da birinci zenginlestirme sonucu bulunan yag asidi miktarlar
verilmistir. Bulunan miktarlar arasinda erusik asit alt fazda fazlaca {ist fazda ise daha az
bulunmustur. Erusik asit alt faz da % 12.06 iken st fazda % 4.86 oranindadir. Alt faz da en
fazla bulunan yag asidi miktarlar1 % 39.84 ile iki ¢ift bag iceren ¢oklu doymamis yag asidi
olan linoleik asit (18: 2 cis-9,12) ve % 29.13 ile doymamis yag asidi olan oleik asittir (18:1
cis-9). Ayn1 zamanda linoleik asit (18: 2 cis-9,12) iist fazda % 51.93 ile en ¢ok bulunan yag
asididir. Onu % 20.06 ile oleik asit (18:1 cis-9) takip etmektedir.
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Tablo 3. 9. Ust kismin birinci zenginlestirmesi sonucunda elde edilen yag asitleri
metil esteri miktarlari (Diisiik)

Ornek ..
Alt Faz Ust Faz
(Saflastirmada . N
kullanilan ) (Kristal kisim) (Cozelti kism)
Palmitik asit(C16:0) 6.35 +0.62 6.06 +0.54 6.81 +0.99
Palmitoleik asit (C16:1)  0.07 +0.01 0.08 +0.01 0.11 +0.01
Stearik asit (C18:0) 2.89 +0.11 3.93 +0.09 2.59 +0.12
Oleik asit (C18:1) 28.20 +1.23 29.13 +1.54 28.06 +2.22
Linoleik asit (C18:2) 48.94 +1.32 39.84 +2.01 5193 +3.43
Linolenik asit (C18:3) 2.00 +0.43 1.31 +0.34 231 +0.21
Linolelaidik asit (C18:2) 0.12 +0.00 0.11 +0.00 0.01 +0.00
Arasidik asit (C20:0) 0.37 +0.01 0.57 +0.02 0.28 +0.01
Eikosenik asit(C20:1) 2.86 +0.24 3.82 +0.09 2.27 +0.24
Eikosadienik asit (C20:2) 0.06 +0.01 0.24 +0.01 0.17 +0.01
Behenik asit ( C22:0) 0.85 +0.06 1.91 +0.04 0.42 +0.02
Erusik asit (C22:1) 6.87 +0.65 12.06 +0.33 4.86 +0.66
Lignoserik asit (C24:0) 0.35 +0.01 0.94 +0.01 0.17 +0.01

Alt fazda en az bulunan yag asidi miktarlar ise % 0.01 ile iki ¢ift bag igceren coklu
doymamis yag asidi olan linolelaidik asit (C18:2, n-6, 9 tiim-trans), % 0.07 ile tek cift bag
igeren doymamis yag asidi olan palmitoleik asittir (16:1A-9). Ust fazda da en az bulunan yag
asitleri yine bu yag asitleri ve doymus yag asidi olan lignoserik (C24:0) asittir.

Bu ¢alisma sonucunda erusik asit metil esteri iceren 14 adet farkli konsantrasyonda
malzeme elde edildi (Tablo 3.11). Bunun yani sira diger yag asitlerinin de metil esteri igeren
konsantrasyonlar elde edildi. Elde edilen bu yag asidi karigimmin biiyiik bir kismi
kristallenme esnasinda alt faz kisimlarindan olup bir kismi da {ist faz kisimlarindan elde

edilmistir.
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Tablo 3. 10. Ust kismin ikinci zenginlestirmesi sonucunda elde edilen yag
asitleri metil esteri miktarlar1 (Diisiik)

Ornek Alt Faz Ust Faz
(Saflastirmada (Kristal (Cozelti
kullanilan ) kisim) kismi)

Palmitik asit(C16:0) 6.35 +0.22 6.87 +0.77 6.88 +0.54
Palmitoleik asit (C16:1)  0.07 +0.02 0.11 +0.01 0.11 =+0.01
Stearik asit (C18:0) 2.89 +0.11 356 +£0.32 259 +0.26
Oleik asit (C18:1) 28.20 +2.01 29.46 +£1.12 30.06 =+1.78
Linoleik asit (C18:2) 48.94 +2.06 4515 +£2.11 52.32 +2.67

Linolenik asit (C18:3) 2.00 +0.65 156 =+0.76 231 +0.01
Linolelaidik asit (C18:2) 0.12 +0.00 0.01 +0.00 0.01 +0.00
Aragsidik asit (C20:0) 0.37 +0.02 043 +0.02 0.28 +0.04

Eikosenik asit(C20:1) 2.86 +0.37 3.26 043 227 +0.23

Eikosadienik asit (C20:2) 0.06 +0.02 0.18 +0.01 0.17 +0.01
Behenik asit ( C22:0) 0.85 +0.03 0.93 =+0.11 042 =+0.02

Erusik asit (C22:1) 6.87 +0.45 8.28 044 233 043
Lignoserik asit (C24:0) 0.35 +0.01 0.65 +0.01 0.17 +0.01

Tablo 3.11°e bakildiginda, her konsantrasyon i¢in erusik asit miktar1 artarken diger
yag asitleri i¢in bazilarinda artis bazilarinda da azaliglar gézlemlenmis veya bazilarinda
miktarlar sabit kalmistir. Erusik asit her konsantrasyonda artis gosterirken, palmitik asit
(C16: 0), oleik asit (C18: 1) ve linoleik asit (C18: 2) farkli konsantrasyonlara gére azalma
gostermistir. Eikosenik asit (C20:1) ise artmistir.
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1%

Tablo 3. 11. Farkli bilesimlerde erusik asit ve diger yag asidi metil esterleri (%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 14

Palmitik asit(C16:0) 688 681 635 68 579 606 559 500 434 399 355 303 267 208
Palmitoleik asit (C16:1) 011 011 007 041 021 008 012 011 001 007 005 001 00l 005
Stearik asit (C18:0) 259 259 289 356 189 393 251 254 266 295 292 323 376 279
Oleik asit (C18:1) 3006 2806 28.20 2946 27.36 2913 2608 2582 2322 2196 2011 19.81 17.99 1278
Linoleik asit (C18:2) 5232 5193 4894 4515 3693 39.84 3337 27.83 2282 1887 1614 1382 1071  7.79
Linolenik asit (C18:3) 231 231 200 156 1012 131 651 594 469 333 277 148 077 093
Linolelaidik asit (C18:2) 0.0 001 042 001 001 o011 %% 001 o001 001 001 001 001 001
Arasidik asit (C20:0) 028 028 037 043 028 057 057 058 039 095 102 271 159 029
Eikosenik asit(C20:1) 227 227 286 326 597 382 634 879 956 1049 1007 938 664 1057
Eikosadienik asit (C20:2) 017 017 006 0.8 041 024 042 045 045 047 042 045 954 042
Behenik asit ( C22:0) 042 042 085 093 013 191 083 077 144 191 223 306 297 376
Erusik asit (C22:1) 233 48 687 828 1091 1206 17.29 2212 2935 3415 3876 4348 5163  55.6
Lignoserik asit (C24:0) 017 017 035 065 00l 094 039 00l 059 00l 058 00l 001 212
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Sekil 3. 1. Farkli konsantrasyonlarda elde edilen YAME’ lerin PCA analizi

Bu caligmada elde edilen 14 farkli konsantrasyondaki erusik asit drnegine ait analiz
sonuglarma PCA (Principal Component Analysis) analizi uygulanmistir. Sekil 3.1. ¢ de
goriilen PCA analizinde PC1 ve PC2 verilerin % 99.0’unu agiklayabilmistir. Buna gore
YAME konsantrasyonlarda ki degisime gore 5 ana grup olusmustur. 1. grupta erusik asit
metil esteri, 2. grupta oleik asit metil esteri, 3. grupta linoleik asit metil esteri, 4. grupta
palmitik, linolenik, behenik, stearik ve eikosenik asit metil esterleri, 5. grupta arasidik,
palmitoleik, lignoserik, linelolaidik ve eikosadienik asit metil esterleridir. Ana YAME’ lerin
bilesenleri erusik, oleik ve lineloik asitlerdir.

Aglomeratif  hiyerarsik  kiimeleme (AHC) analizi elde edilen farkli
konsantrasyonlardaki erusik asit metil esterleri iiriinlerini siniflandirma semalar1 olusturmak
kullanilmis olan bir yontemdir. Elde edilen 14 adet farkli konsantrasyondaki 6rnegin AHC
analizi Sekil 3.2¢ de verilmistir. S6z konusu bu sekilde kiimelenme goriilmektedir. Burada

da YAME ° ler 5 ana gruba ayrilmistir.
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Sekil 3. 2. Farkli konsatrasyonlarda elde edilen YAME’ lerin AHC analizi

Farkli konsantrasyonlardaki erusik asit metil esterlerinin korelasyon matriksi (Pearson
(n)) Tablo 3.12°de verilmistir. Tablodaki koyu olan degerler, alfa = 0.05 anlamlilik diizeyine
sahip 0' dan farkli degerlerdir. Anlamli olan korelasyonlar koyu olarak verilmistir.
Korelasyon katsayisi -1 ve 1 olarak degismektedir. 1 veya -1'e daha yakin olan iki
degiskenin arasindaki baglant1 daha giigliidiir. Negatif degerler negatif korelasyonu, pozitif
degerler de pozitif korelasyonu gostermektedir. Sifira yakin degerlerde karsilastilan iki
deger arasinda korelasyonun bulunmadigini gostermektedir.

Ana bilesen olan YAME’ lerden erusik asidin diger bilesenlerle yapmis oldugu
korelasyolara bakildiginda erusik asidin; palmitik, palmitoleik, oleik ve linoleik asit metil
esterleri ile gii¢lii negatif korelasyon gosterdigi goriilmektedir. Erusik asit miktar1 artikga
korelasyonun negatif oldugu, yani diger asit miktarlarinin azaldigi anlasilmaktadir. Erusik
asit; linolenik ve linolelaidik asit metil mesterleri ile zayif negatif korelasyon gostermistir.
Yine erusik asit; arasidik, eikosenik ve behenik asit ile gii¢li pozitif korelasyon
gostermektedir. Stearik, eikosadienik ve lignoserik asit ile zayif pozitif korelasyon

gostermektedir. Erusik asit miktar1 artikca s6z konusu asitlerin miktar1 artmaktadir. Bu
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korelasyon % 95 metanol kullanarak yapilan zenginlestirme isleminde alt fazda erusik,
arasidik, eikosenik ve behenik asit bulunmasi, ist fazda ise oleik, linoleik asit bakimindan
zengin olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani C16:0, C16:1, C18:1, C18:2 ve C18:3 karbonlu
yag asitleri metil esterleri zenginlestirme sirasindan % 95 metanol fazinda ¢6ziinmekte ve
iist faza gecmektedir. Bu karbon sayisina sahip YAME’lerden sadece palmitik asit doymus
olup digerleri doymamis YAME ¢ lerdir. C18:0, C20:0, C20:1, C20:2, C22:0, C22:1 ve
C24:0 karbon sayisina sahip olan YAME’ ler % 95 metanol fazinda kristallenerek alt faza
gecmektedir. Bunlardan strearik, arasidik, behenik asit ve lignoserik asit doymus olup
digerleri doymamustir. Linolelaidik asit metil esteri (C18:2) gostermis oldugu pozitif ve
negatif korelasyonlar -0.430 ile 0.358 arasinda degismistir. Bu nedenle de diger YAME ile
olan korelasyon bu asit i¢in istatistiksel olarak anlamli seviyede degildir. Lignoserik asit
metil esteri (C24:0) gostermis oldugu pozitif ve negatif korelasyonlar -0.417 ile 0.488
arasinda degismistir. Bu nedenle de diger YAME ile olan korelasyon bu asit igin istatistiksel

olarak anlamli seviyede degildir.
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Tablo 3. 12. Farkli konsantrasyonlardaki erusik asit metil esterlerinin korelasyon matrix (Pearson (n))
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& - 3 = 3
Palmitik asit(C16:0) 1 0.654 -0.178 0971 0980 0222 0328 -0.572 -0.851 -0.432 -0.886
Palmitiloik asit (C16:1) 1 -0.567 0.614 0.603 0.683 -0.041 -0.569 -0.444 -0.378 -0.755
Stearik asit (C18:0) 1 -0.123 -0.178 -0.766 0.363 0.419 -0.101 0.429 0.523
Oleik asit (C18:1) 1 0.928 0279 0358 -0451 -0.792 -0.386 -0.883
Linoleik asit (C18:2) 1 0.121 0.380 -0.569 -0.905 -0.405 -0.839
Linolenik asit (C18:3) 1 -0.257 -0.304 0.119 -0.249 -0.581
Linolelaidik asit (C18:2) 1 -0.169 -0.430 -0.145 -0.071
Arasidik asit (C20:0) 1 0.398 0.382 0.585
Eikosenik asit(C20:1) 1 0.055 0.621
Eikosadienik asit (C20:2) 1 0.386

Behenik asit ( C22:0) 1

Erusik asit (C22:1)
Lignoserik asit (C24:0)




4. SONUC ve ONERILER

Referans materyal (RM) ve sertifikali referans materyaller (SRM) ortaya
cikmalarindan Dberi tiim alanlarda oldugu gibi gida analizlerinde de kritik bir rol
oynamiglardir. Tiim analitik sonuglarin giivenilirligi tamamen uygun referans materyallerin
mevcudiyetine baglidir ve simdi neredeyse tiim Analitik Kimya dallar1 bu standartlara acil
bir ihtiya¢ oldugunu beyan etmektedir (Miistakim, 2019).

Standartlar ve referans materyalleri arasinda genellikle bazi karisikliklar vardir.
Birincil standartlar, kimyasal standartlarin en {ist katmanin1 temsil eder ve prensip olarak,
analitik verilerin SI 6l¢iim birimlerine (6rnegin, kilogram, mol, metre ve ikinci)
izlenebilirligini saglamak i¢in bir ara¢ saglarlar. Smirli sayida saf kimyasallar birincil
standartlar olarak kabul edilirler (ve bu nedenle sertifikali referans materyalleri
olusturabilirler). Sertifikali referans materyallerin ¢ogu birincil standart degildir; daha
dogrusu, kendilerine verilen o6zellik degerleripratik temel standartlarla uyumlu degildir.
Birincil standart, en yiiksek metrolojik niteliklere sahip olarak belirlenmis veya yaygin
olarak kabul edilen ve degeri ayni kalitedeki diger standartlara atifta bulunmadan kabul
edilen standarttir (Store, 2012).

Ikincil standart, degeri birincil standartla karsilastirldiginda atanan standarttir,

Referans malzeme, o6zellik degerleri yeterli olan malzeme veya madde bir cihazin
kalibrasyonu, bir dl¢lim yonteminin degerlendirilmesi veya malzemelere degerler atamak
i¢in kullanilacak sekilde homojendir. Bir referans malzeme saf veya karisik gaz, sivi veya
kat1 seklinde olabilir. Ornegin referans malzeme, kimyasal analizde kullanilan kalibrasyon
cozeltileri gibi sentetik karigimlarin yani sira sedimentler gibi dogal g¢evresel drneklere
dayanan malzemeleri icerir (Zakaria ve Rezali, 2014).

Sertifikali referans malzeme, Ozellik degerleri olan referans malzemesi miilkiyet
degerlerinin ifade edildigi birimin dogru bir sekilde gergeklestirilmesine izlenebilirligini
belirleyen ve her sertifikali degere belirli bir gliven seviyesinde bir belirsizlik beyani
(sertifika) eslik eden bir prosediirle onaylanmis malzemedir (TSE, 2016).

Izlenebilirlik, bir dl¢iim sonucunun 6zelligi veya bir standardin degeri bu nedenle,
belirtilen referanslarla, genellikle ulusal veya uluslararasi standartlarla, kirilmamis bir

karsilastirma zinciri araciligiyla, hepsi belirtilen belirsizliklere sahip olabilir.



Tam analitik metodun dogrulanmasi veya validasyonunda (¢6ziicli ekstraksiyonu,
ekstraktlarin temizlenmesi, ilgili analitlerin izolasyonu ve kromatografik ayirma ve algilama
dahil), ger¢ek Orneklerin analizinde tipik olarak karsilasilanlara benzer matrislere sahip
SRM' lerin kullanilmasini gerektirir. Bu nedenle, dogal matris SRM' leri bu amag i¢in en
uygun malzemelerdir. Cevresel matrislerdeki kirletici maddelerin dl¢limleri, insan serumu
ve idrarindaki klinik analizler ve gida matrislerindeki vitaminler ve diger gidalar i¢cin hem
NIST (Amerikan Teknoloji ve Standartlar Ulusal Enstitiisii) hem de BCR (British Retail
Consortium) tarafindan ¢ok ¢esitli dogal matris RM ve SRM' leri mevcuttur (Miistakim,
2019).

Tiirkiye’ de TUBITAK tarafindan gida analizleri icin RM, SRM iiretilmektedir.
Ornegin; Kirmiz1 Pul Biber, UME RM 9923, Nem, Kiil, Tuz ve Yag i¢cin degeri atanmustir.
Kirmizi Pul Biber, UME RM 9919, dogal malzeme ve ekleme yapilarak hazirlanmig
aflatoksin (AF) igeren kirmizi pul biber. AFB1, AFB2, AFG1, AFG, ve Toplam AF igin
atanmig degeri mevcuttur. Siizme ¢igek bali, UME RM 9905, Glikoz, Fruktoz, Diastaz
Sayisi, Serbest Asitlik, Nem, Prolin, Iletkenlik, pH tayini icin. Toz kuru incir UME CRM
1302 B1, B2, G1, G2 ve Toplam Aflatoksin (URL 2).

Erusik asidin uzun siireli olarak kullanimi sonucunda, insan sagligi agisindan
olumsuz etkiler gosterebilecegi yapilan bilimsel caligsmalarla ortaya konulmustur. Bu
nedenle de Tiirkiye’ de TGK bulasanlar yonetmeliginde erusik asitle alakali maksimum
residu limitleri belirlenmistir. Ayrica FDA’da da gidalarda bulunabilecek erusik asit
miktarlartyla ilgili bazi diizenlemeler mevcuttur. Bu sebeple erusik esit bulunabilecek
gidalarda ihracat, ithalat ve yurti¢i denetimlerde analizleri yapilmaktadir. Dolayisiyla erusik
asitle ilgili olarak eger laboratuvar bir analiz metodunu uygulayacaksa bu durumda ilgili
laboratuvar verifikasyon ve validayson caligmalarini yapma zorunlulugu vardir. Bu
nedenlede  laboratuvarlar  verifikasyon = ve  validasyon caligmalarinda  farkli
konsantrasyonlarda igerisinde erusik asit igeren ¢alismalar yapmak durumundadir ( Tosun ve
Ozkal, 2000).

Ayrica erusik asit analizinden TURKAK tarafindan akredite olan laboratuvarlar 48
aylik akreditasyon siireclerinde en az bir defa yeterlilik ¢aligmalarina katilma zorunlulugu
vardir. Bu bakimdan farkli konsantrasyonlarda iiretmis oldugum erusik asit metil esterleri
laboratuvarlar igin ayrica yeterlilik ¢alismalarinda (YT), laboratuvarlar arasi karsilastirma
calismalarinda (LAK) i¢ kalite kontrol amaciyla kullanabileceklerdir (UGRL, 2019).

Bu tez calismasi sonucunda su sonuclar ortaya ¢ikmistir:
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v Gidalarda erusik asit analizleri yapacak olan gida kontrol laboratuvarlari igin
verifikasyon ve validasyon ¢alismalarinda ¢esitli konsantrasyonlarda erusik asit metil
esteri igeren dogal kaynaklardan elde edilen 14 farkli konsantrasyonda analitik
referans malzeme tiretilmistir.
v' Bir zenginlestirme yapilarak zenginlestirme yapilan konsantrasyonla birlikte alt ve
tist fazdan elde edilen 3 farkli konsantrasyon igeren erusik asit metil esteri tiretebilmek
i¢cin yontem gelistirilmistir.
v Gida kontrol laboratuvarlari ortaya koyulan bu yontemle kendileri i¢in farkh
konsantrasyonlarda erusik asit metil esteri iireterek verifikasyon, validasyon ve ig¢
kalite kontrol ¢alismalarinda kullanabileceklerdir.
v’ Uretilen bu malzemeler TS EN ISO 17043 standartindan akredite olan ve yeterlilik
calismalar1 diizenleyen laboratuvarlar i¢in kullanilabilcektir.
v TS EN ISO 17034 Standartina gore referans iiretiminde akredite olan bir
laboratuvar  i¢in erusik asit ile alakli olan ve gida kontrol laboratuvarlarinin
kullanabilecegi RM veya SRM iiretimi farkli konsantrasyonlarda yapilabilecektir.
v" Erusik asit analizinde kullanilan 6rnek miktar1 ¢ok az oldugu igin yapilacak olan
bdyle bir calismanin maliyeti yiiksek degildir.
v' Yapmus oldugu c¢alismada erusik asit yaninda kullanilacak dogal kaynaga gore
palmitik asit (C16:0), stearik asit (C18:0), oleik asit (C18:1), linoleik asit (C18:2),
linolenik asit (C18:3) arasidik asit (C20:0), eikosenik asit (C20:1), behenik asit
(C22:0) ve lignoserik asit (C24:0) gibi yag asitleri metil esterleride  gesitli
konsantrasyonlarda elde edildi.

Bu tez ¢alismasi sonucunda su Oneriler ortaya ¢ikmastir:
v" Ulkemizde TS EN ISO 17034 standardina gore referans iiretiminde akredite olan
olan TUBITAK UME ile bir proje gelistirilerek erusik asit analizleri konusunda YT
katilim konusunda sikint1 geken gida kontrol laboratuvarlari i¢in yeterlilik galismalari
diizenlenebilir.
v TUBITAK UME tarafindan diizenlenecek olan YT calismasinda sonucunda tiim
diinyada gida kontrol laboratuvarlarinin kullanilabilecegi RM ve SRM iiretimi
gergeklestirilebilir.
v' Gida kontrol laboratuvarlari ile bir ¢alistay diizenlenerek kendileri igin farkli
konsantrasyonlarda erusik asit metil esteri  iretimi konusunda bilgilendirme

yapilabilir.
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v" Gida kontrol laboratuvarlarinin kendi aralarinda diizenleyebilecegi LAK calismalari

diizenlenebilir.

Sonug olarak yapmis oldugum bu ¢alisma tilkemizde faaliyet gosteren 6zel ve resmi
gida kontrol laboratuvarlarinin erusik asit ile ilgili yapacaklari analizler i¢in verifikasyon,
validasyon, yeterlilik c¢alismasi, laboratuvarlar arasi karsilastirma, i¢ kalite kontrol
calismalarida kullanilabilecek analitik malzeme iretilmis ve iiretim yolu ortaya
konulmustur. Ayrica yapmis oldugum bu ¢alisma TS EN ISO 17034 standartina gére RM
ve SRM iireten kuruluslar i¢inde faydali olacaktir.
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B SR T bt Wt ot O = O T T il

miz=> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

ity paafagiesagtli

Sekil 6.3. Siyah hardal tohum yagina ait MS, FID ve MS spektrumu.
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File :C:\msdchem\1\data\CEMO\Erusik Asit\040121N4A.D

Operator 2
Acquired : 4 Jan 2021 20:43 using AcgMethod YAG.M
Instrument : GCMS

Sample Name: 040121N4A Kolza Yag:
Misc Info
Vial Number: 7

Abundance ) TIC: 040121N4A D\data.ms

700000+
600000
500000- |

400000

3uouuoi

200000 50.987

i '

100000
| "4

T NS (N VIS, OSSO SSND a S. 1) B, R - PSSR SR | SN ‘_,._‘_._.,,..'._._'»,‘v;.,.v,...__-,.:g
Time—> 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00
Abundance Signal: 040121N4A D\FID1A.ch

25[](]['](][]E | |
2000000 !

15!30["1"]5

1000000

500000 50956

| S — - oy e e r—t B e~ o e

Time—> 36.00 38.06 40.00 42.00 ;14.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00
Abundance Scan 10760 (50.985 min): 040121N4A.D\data.ms
54.1

10000¢

8000
83.1
41.1 | 971
6000+

4000
1111
3203

20001 1251 1410

166.0179.1 1941 208.1 222

236'1249‘1 263.1277.1
[ | | 2909

1l LT
0r o bty SR LU U L L L Ll || 5

3524
{ T i e B B O e S
mjz—> 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Sekil 6.4. Kolza yagina ait MS, FID ve MS spektrumu.
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File (C:\madehom\I\data\CEMONErugik Agit\O40121INSA.D
Operator

Acquired 4 Jan 2021 23:06 using AcqMethed YAG.M
Instrument | GOMS

Sample Namo: 040121NSA Aspir Yagi

Mige Info

Vial Numbor: 9

Abundance TIC. 040121NSA Ddata ms
5003000

1000000

- ————

Tes-> 500 1000 1500 2000 2600 000 60 4000 4500  S000 S50 6000
Abundenco Signat 04012INSADVIDTAch

2000000
1600000
1000000

500000 '

‘ l.< |
¢ |

|
NE—— S— e

Time=> 500 "71‘0‘00 1500 2000 2600 3000 00 4000 4500  S000 5500 6000

Sekil 6.5 Aspir yagina ait MS, FID ve MS spektrumu.
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File :C:\msdchem\1\data\CEMO\Erusik Asit\040121N6A.D

QOperator
Acquired : 5 Jan 2021 1:29 using AcgMethod YAG. M
Instrument : GCMS

Sample Name: 040121N6A Kanola Yag
Misc Info
Vial Number: 11

Abundance TIC: 040121N6A Didata.ms

300000
250000
200000-
150000
100000
50000+
50942
Time=> 4820 4840 4850 48.80 49.00 49.20 4340 4960 4980 50.00 5020 50.40 5060 50.80 5100 5120 5140 5160 5180

Abundance Signal: 040121N6A D\FID1A.ch

2500000
20000005
1500000
1000000

500000

50.903

Time—> ~4.(3,20 4A8T40 48.60 48.80 49:00 -‘49:20 45.40 4797]:80 479.80‘ 5-[]:00 SUVZO 50.40 SOTB}J“‘Sb.SU 51]][1‘ 5121] .5-1':4'[]A '5-1.j6-0 5180
Abundance . Scan 10748 (50.937 min): 040121N6A.D\data.ms
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3000:

2500

2000+

1500/ wdl

1000

500 3203

mfz—> 40 60 80 100 120 ‘ 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Sekil 6.6 Kanola yagina ait MS, FID ve MS spektrumu.
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File :C:\msdchem\1\data\CEMO\Erusik Asit\040121N7A.D

Operator g

Acquired : 5 Jan 2021 3251 using AcgMethod YAG.M
Instrument : GCMS

Sample Name: 040121N7A Piyasadan Alinan Hardal Yag1

Misc Info

Vial Number: 13

Abundance TIC: 040121N7A D\data.ms
| | ] 511457

12000005 | ‘ '
1000000
600000
annnnn‘
400000

200000- / |
! i

B e s o e L o R e . e
Time—> 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00
Abundance Signal: 040121N7AD\FID1A ch

2500000 }

2000000 j 51'f34
1500000

1000000

500000~

; )
| i 4

S ——r—r — B

Time—> 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00
Abundance Scan 10839 (51.327 min): 040121N7A D\data.ms

100000 551

80000
691

80000
a1 971

400001

‘ 111
20000
| 1251
1410 2383
165.1 18017931 208.2 2223 249.2 2631
| o— i bl i L L Bt e el J i sl il
mfz—> 40 50 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

o tytlile s ealitea e Biae iy

Sekil 6.7 Piyasadan alinan hardal yagina ait MS, FID ve MS spektrumu.
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Yiiksek Lisans egitimine bagsladi. Yiiksek Lisans egitimine halen devam etmektedir.
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