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OZET

Bu calismada yenilebilir bitkisel yaglarda inorganik anyonlarin tayinin amaci ile
emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyona (EIEB) dayanan bir metot gelistirmesi yapilmistir.
Gelistirilen ekstraksiyon metodu bitkisel yag oOrneklerine uygulanmis ve iyon

kromatografi ile F-, CI, NOz, Br', NO3", PO4* ve SO4? analizleri yapilmistir.

Metot gelistirme siirecinde; asit ve yiizey aktif madde tiirii ile derisimi, emiilsiyon
kirilma stiresi ve sicakligi, 6rnek miktar1 gibi temel parametreler optimize edilmistir.
Validasyon ¢aligsmalari ise tohum yag1, ugucu yag, meyve yagi ve yiiksek viskoziteli/kati

yaglardan olusan temsili matrikslerde gergeklestirilmistir.

EIEB prosediirii, 2 g 6rnek, 2 mL %0,1 (h/h) formik asit ve %4 (a/h) Triton X-
100 iceren sulu faz ile emiilsiyon olusturulmasi ve 85°C’de faz kirilmasi agamalarini
icermekte olup %RSD degerleri, hindistancevizi yaginda %0,937-6,382, nane yaginda
%0,184-6,849, ayg¢icegi yaginda %0,84-3,571 ve zeytinyaginda %0,992-5,629 arasinda
bulunmaktadir. LOD degerleri ise F, ClI', NO2", Br,, NOs", PO+*, SO4> igin siras1 ile en
diisiik 4,7 ngkg (hindistancevizi yagi), 42,2 pgkg (aygicegi yagi), 2,3 pgkg (nane yagi),
10,1 ugkg (aycicegi yagi), 29,3 ugkg (aygigegi yagi), 24,9 ugkg™ (hindistancevizi yagi)
ve 44,4 ngkg (hindistancevizi yagi) olarak belirlenmistir.
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Sayfa Sayisi 130
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Development of Emulsion Breaking Method for the Extraction of Some Anions from
Edible Oil Samples and Determination by lon Chromatography
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Department of Chemistry

ABSTRACT

In this study, a method based on extraction-induced emulsion breaking (EIEB)
was developed and validated for the determination of inorganic anions in edible vegetable
oils. The developed extraction procedure was applied to vegetable oil samples, followed
by ion chromatographic analysis of F, CI-, NO2", Br, NOs", PO4* and SO4% anions.

During method development, key parameters such as acid and surfactant type and
concentration, emulsion breaking time and temperature, and sample amount were
optimized. Validation was performed using representative matrices, including seed oil,

essential oil, fruit oil, and high-viscosity oil.

The EIEB procedure involved emulsifying 2 g of sample with 2 mL of an aqueous
phase containing 0.1% (v/v) formic acid and 4% (w/v) Triton X-100, followed by phase
separation at 85°C. The %RSD values were found to range between 0.937-6.382% in
coconut oil, 0.184-6.849% in peppermint oil, 0.84-3.571% in sunflower oil, and 0.992—
5.629% in olive oil. The LOD values for F', CI, NO2, Br, NOs", PO4* and SO4> were
determined as follows (in pgkg?): 4.7 (coconut oil), 42.2 (sunflower oil), 2.3 (peppermint
oil), 10.1 (sunflower oil), 29.3 (sunflower oil), 24.9 (coconut oil), and 44.4 (coconut oil),

respectively.
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BOLUM 1

GIRIS

Insanlar tiim yasamsal metabolik faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in besin dgelerini
yeterli, dengeli ve siirekli olarak tiikketmek durumundadir (Kayahan, 2003). Temel besin
Ogelerinden biri olan yaglarda metabolik tiim faaliyetlerde dnem arz etmektedir. Diinya
Saglik Orgiitii’ne gore yetiskin bireylerin giinliik ihtiyaci olan 2000 kcal enerjinin 500-
600 kcal kadarin1 yaglardan elde etmesi gereklidir. Bu deger de yaklasik olarak 75 g
yagdan elde edilebilmektedir (Nas vd., 2001). Alinmasi tavsiye edilen bu miktarin bir
boliimii goriintir yag formunda yemeklik olarak kullanilan, tereyagi, margarin, bitkisel
stvi yag olarak alinabilirken bir bolimii de goriinmeyen yag formunda besinlerin

icerisinden karsilanir (Demirci, 2003).

Hizli niifus artis1 ve kisi basi beslenme miktarinin yiikselmesiyle birlikte yag
tiikketiminde de siirekli bir gelisme goriilmektedir. Ulkemizde kisi basina tiiketim yine
diinya ortalamasimin iizerinde bulunmaktadir (Ustbas vd., 2009). Diinya ile paralel olarak
ilkemizde de tiiketim egilimi bitkisel sivi yaglara dogru yonelmektedir. Gelismis
iilkelerde tiiketim aligkanliklar1 ¢oziicii ekstraksiyonu ve rafinasyon siireci gecirmis
tiriinlerden kaginmak yoniinde olup daha ¢ok natiirel ve soguk sikim yontemi ile elde

edilmis tirlinlerin kullanimina yoneliktir (Matthdus & Briihl, 2003).

Gegtigimiz ylizyilin baslarindan itibaren artan sanayilesme ve tarimsal iiretim ile
buna paralel gelisen teknoloji ve endiistriyel faaliyetler cergevesinde cevre kirliligi
unsurlar1 da olaganca hiziyla artmistir. Gida maddeleri de bu artigtan etkilenerek ¢esitli
sekillerde kontaminasyona ugrayarak canli saglhigini tehdit edici 6zelliklere sahip
olabilmektedir (Sahan vd., 2007). Tiim yag igerikli gida maddeleri eser miktarda gesitli

mineraller igerebilmektedir. Bunlar dogal kdkenli oldugu gibi iiretim siireclerinde de



kontamine olmus olabilirler. Gida ham maddelerinin tretildigi toprak yapisi, iiretimde
kullanilan giibre, su veya endiistriyel uygulamalardaki kullanilan alet ve ekipmanlar

{iriiniin kirlenmesine dogrudan etkili olabilmektedir (Ozkaynak, 2014).

Bitkisel yaglarin kozmetik, ilag, kimya ve gida endiistrisi gibi bir¢ok farkli alanda
ticari kullanimi1 bulunmaktadir (Dugo vd., 2007). Bitkisel yaglarda kimyasal kirliliklerin
takibi, yag kalitesi, oksidasyon durumu gibi farkl: etkiler sebebi ile 6nemini korumakta
iken (Robaina vd., 2012) inorganik anyonlarin degerlendirilmesi ve takibine iliskin

calismalarin sayisi yeterli diizeyde degildir (Travassos Lemos vd., 2015).

Bitkisel yag igeriklerinde inorganik anyonlarin belirlenmesi ve takibi beslenme
aligkanliklart ile toksikolojik c¢alismalar agisindan olduk¢a Onemlidir (Campos &
Cassella, 2018). Ornegin kloriir, siradan bir gida koruyucudur ve nihai iiriiniin kalite
kontrolii acisindan miktarinin belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica kloriir bir¢ok gida
tiriintinde bulunmakta ve metabolizmanin asit baz dengesinin saglanmasinda da dnemli
rol oynar. Ancak yine kloriir viicuda yiiksek konsantrasyonlarda alindiginda toksik etki
gosterir (Suetrong vd., 2016). Siilfat ise toksik bir anyon olarak kabul edilmemekle
birlikte 6zellikle sebze yetistiriciliginde kullanilan bakir siilfat gibi bir pestisitin isaret¢isi
olabilir (Buldini, Ferri, vd., 1997). Ayrica yine siilfat, gida maddelerinin korunmasinda
yaygin olarak kullanilan bir madde olan siilfitin oksidasyonundan da kaynaklaniyor
olabilmektedir (Buldini, Cavalli, vd., 1997). Fosfat bilesikleri ise tarimda giibre formunda
diizenli olarak kullanilmaktadir. Ayrica inorganik fosfat tuzlari gida isleme
teknolojilerinde lezzet stabilizasyonunun korunmasi i¢in bir ajan olarak kullanilir ve bu
nedenle bazi gida tiirlerindeki konsantrasyonlariin yiiksek oldugu goriilebilmektedir
(Ellinger, 1972). Bu nedenlerden dolay1 bitkisel yaglarda anyon tayini i¢in basit analitik
stratejilerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Yaygin olarak kullanilan analitik
teknikler, yag iceren matrislere pek uygun olmadigindan bu tip matrislerin

belirlenmesinde glicliikler yasanabilmektedir.



BOLUM 2

YENILEBILIR BITKIiSEL YAGLAR

Glintimiizde tiiketim veya endiistriyel kullanim ig¢in iiretilen yaglarin biiytik kismi
bitkisel kaynaklardan elde edilmektedir (Pryde, 1981). Bununla birlikte, daha yiiksek
verim, daha iyi kalite ve kimyasal bilesimlere sahip iiriinler i¢in belirli gereksinimler
bulunmaktadir. Bu nedenle, yalnizca geleneksel tarim iirlinlerinde degil ayn1 zamanda
istenilen nitelikte yag iiretme kapasitesine sahip secilmis bitki tiirlerinde ve {iretim

uygulamalarinda iyilestirmeler yapilmaktadir (Princen & Rothfus, 1984).

Yenilebilir bitkisel yaglar, insan saghigi icin vazgecilmez bir temel besin
kaynagidir. Yaglarin karmagik kimyasal kompozisyonlar ve fizikokimyasal 6zellikleri
yenilebilir bitkisel yaglarin kalite ve giivenlik degerlendirmelerinin saglanabilmesi adina

standartlarin belirlenmesine yardimci olmaktadir (Zhou vd., 2020).

Bitkilerin iiretim kosullari, ¢evre, hasat, isleme ve depolama dahil olmak {iizere
tiim endiistriyel zincir boyunca yenilebilir bitkisel yaglarin kalite ve giivenligi agisindan
bir¢ok risk etmeni bulunmaktadir (Ji vd., 2016). Yenilebilir bitkisel yaglarda tespit edilen
zararl1 kimyasal bilesenlerin ¢ogunlugu pestisit kalintilari, agir metaller veya
plastiklestirici kimyasallardan ileri gelmektedir (Hu vd., 2016). Ayrica yaglarin islenmesi
veya pisirilmesi siirecinde yiiksek sicakligin etkisi ile yagin yapisinin degistigi ve insan
saglig1 acisindan zararli olan trans yaglarin ve karsinojenik bilesiklerin de olusabilecegi
bilinmektedir (Ginter & Simko, 2016). Depolama kosullarinda ise yanlis kaplarin
kullanimi, plastik kap ve plastiklestirici kimyasallardan kaynaklanan mikro ve nano
plastik ve cesitli kimyasallarin, yaglara infiize olmasina ve bu kimyasallarin dogrudan

insan viicuduna ve dolagimina girmesine neden olarak saglik agisindan tehdit

olusturabilmektedir (L. Li vd., 2013; Sungur vd., 2015; Zhou vd., 2020).



Uretim ve iiriin kalitesinin arttirilmasi, modern yemeklik yag iiretimi icin gerekli
bir faktor haline gelmistir. Bu nedenle, iretim kalitesini iyilestirmek igin, ekim
giivenliginin kapsamli bir sekilde analiz edildigi ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir (Frigo
vd., 2002; Mao vd., 2020; McLachlan, 1996; Wang vd., 2018). Yenilebilir yag endiistrisi;
bitki ekimi, tohum depolama, iiretim, isleme, yag depolama ve lojistik ile ilgili karmasik
bir tedarik¢i zinciridir. Bu baglantilarin her biri birbiriyle iligkilidir. Herhangi bir
baglantida meydana gelen giivenlik sorunlar1 yagin Kalitesini etkileyebileceginden
yenilebilir yagin giivenligini saglamak igin her bir baglanti sikica takip edilmeli ve tim
slireci izlemek i¢in uygun giivenlik 6nlemleri alinmalidir. Yenilebilir yag endistrisinde
mabhsullerin yetistirilmesi, hasat ve iirlinlerin iglenmesi basamaklarinda iyi ve giivenli bir
ortam saglamak, yenilebilir yag tiretiminin giivenligini siirdiirmek igin gereklidir (Zhou

vd., 2020).
2.1.Kimyasal Kompozisyon

Dogal orijinli yaglar esas olarak gliseridlerden (agilgliserol) olusur ve ortam
1s1sina bagl olarak kati veya sivi formda bulunabilirler. Bu yaglar karmasik kimyasal
bilesenleri yapilarinda bulundurur ve genellikle yag asitleri, mikro elementler ve aktif
bilesikler ve tat verici maddeler agisindan zengindir (Kim & Karadeniz, 2012; Puch vd.,
2008; Rueda vd., 2014; Wang vd., 2019). Dogal sivi ve kati yaglarin igerdikleri
kimyasallar temel olarak siniflandirilacak olursa bunlar; gliseridler, serbest yag asitleri,
fosfolipitler, steroller, hidrokarbonlar, pigmentler, mumlar ve vitaminlerden olustugu
sOylenebilir. Bu bilesenler bir arada yenilebilir bitkisel yaglarin fizikokimyasal
ozelliklerini olusturur. (Thomas vd., 2015; Zhou vd., 2020).

2.2.Uretim, isleme ve Depolama

Yaglarin iiretimi, islenmesi, depolanmasi ve rafinasyonu siire¢leri hem nihai
tirtiniin kalitesini hem de ekonomik degerini dogrudan etkileyen temel adimlardir. Yag
uretimi, genellikle bitkisel tohumlardan, meyvelerden veya hayvansal kaynaklardan elde
edilen ham materyallerin islenmesiyle baslar. Yaglik bitkilerin yetistirilmesi, hasadi ve
On isleme yontemleri (temizleme, kurutma ve kirma gibi) iiretim agamasinda kritik 6neme
sahiptir. Bu asamalarda kullanilan yontemler, yagin verimi ve kimyasal bilesimi tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir (Gunstone, 2011). Ham yaglarin tiikketim veya endiistriyel

kullanima uygun hale getirilmesi ic¢in ¢esitli isleme yontemleri uygulanir. Mekanik



presleme, ¢oziicii ekstraksiyonu ve enzimatik islemler gibi yontemlerle yaglar ham halde
elde edilir (Bockisch, 1998). Ancak, ham yaglar genellikle istenmeyen safsizliklar
(fosfolipitler, serbest yag asitleri, pigmentler) icerir ve bu nedenle rafine edilmeleri

gerekir (Rossi vd., 2001).

Uretim ve isleme sonras1 yaglarin uygun kosullarda depolanmasi, oksidasyon ve
bozulma gibi istenmeyen degisimlerin Onlenmesi agisindan onemlidir. Depolama
sirasinda sicaklik, nem, 1s1k ve hava ile temas1 gibi faktorler dikkatlice kontrol edilmesi,
yagin raf omriiniin uzatilmasi ve kalitesinin korunmasi a¢isindan gereklidir (Ohlson,

1976).

Rafinasyon asamasinda ham yagda istenmeyen bilesenlerin (serbest yag asitleri,
fosfolipitler, renk ve koku maddeleri) uzaklastirilmasini ve tiiketim i¢in daha uygun bir
hale getirilmesi saglanir. Rafinasyon, genellikle notralizasyon, agartma, koku giderme ve
bazen hidrojenasyon gibi birkag asamada gergeklesir. Bu islemler, yagin besin degerini
ve stabilitesini artirirken ayni zamanda duyusal oOzelliklerini iyilestirir (Tyagi &

Vasishtha, 1996).
2.2.1. Uretim ve isleme

Bitkisel yaglarin ¢ogu protein ve yag icerigi agisindan olduk¢a zengin bir besin
olan yaglik tohumlardan elde edilir. Tohumlardan yag ekstraksiyonu presleme veya
solvent ekstraksiyonu sayesinde gergeklestirilebilirken palm bitkileri ve zeytin gibi
yumusak meyveye (endosperm) sahip bitkilerden presleme yontemi ile yag eldesi

gerceklestirilir (Gunstone, 2011).

Sizma zeytinyagi gibi bazi yaglar filtrasyon disinda baska bir isleme tabi
tutulmadan kullanilabilirken ¢ogu bitkisel yag kullanimdan 6nce rafinasyona tabi tutulur.
Rafinasyonda yag igerisinde istenmeyen fosfolipitleri, monoagcilgliserolleri, serbest
asitleri renk ve pigmentleri, oksitlenmis maddeleri, aromatikleri, eser element ve siilfiir
bilesiklerinin yaninda kirletici tiim materyalleri temizlemek miimkiindiir. Istenmeyen bu
bilesiklerin yaninda antioksidanlar, karotenler ve tokoferoller gibi vitamin ve onciillerini
de yag icerisinden uzaklasabilmektedir. Bu bilesenlerden fosfolipitler, serbest asitler,
tokoferoller, karotenler, steroller ve squalen gibi faydali bilesikler, ticari degeri

arttirabilmek amaciyla rafinasyon siireci sonunda elde edilir (Gunstone, 2011).



Temizleme: Genel olarak, yagli tohumlar hasat edilmelerinin ardindan depolanmadan
once temizlenmelidir. Araziden gelen iirlin, icerisinde bulunan kum, Kir ve tohum
disindaki govde, yaprak, yabani ot tohumlari, tas, ip veya metal gibi malzemelerden
arindirilmalidir. Yagh tohumlar, depolama veya isleme 6ncesinde tahil kurutucularinda
kurutuluyorsa, kurutmadan oOnce temizlenmektedir. Bu is i¢in ¢ogu zaman elekler
kullanilmaktadir (Gustafson, 1976).

Saklama ve Depolama: Yagli tohumlarin nakliye ve depolama sirasindaki kosullar1 ham
yaglari kalitesi iizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. Ozellikle meyve ve tohumlarda
kabuk, yanlis hasat, depolama ve nakliye kosullar1 nedeniyle tahrip olursa, tohumlardaki
besin igerigi de bozunmaya ugrayabilir (Kaufmann, 1954). Yagli tohumlar depolamadan
once, hiicresel hasar1 6nlemek icin tercihen 1limli kosullar altinda kurutulmalidir. Kritik
nem igerigi, %65 bagil nemdeki higroskopik denge ile kabaca iliskili olup daha yiiksek
degerler kiif, maya ve bakteri bliylimesini destekleyerek ayni zamanda enzimler i¢in de

uygun kosullari olusturur (Thomas vd., 2015).

Ayirma ve Ezme: Temizlenmis tohumlar, 6zel kirma makinelerine alinarak santrifiijlii
carpma yontemi ile pargalanirlar. Kirma isleminin ardindan dane ve kabuk, doner elekler
vasitast ile ayirma islemine tabi tutulur. Ayirma isleminden gelen daneler, kiiresel
degirmenlerde ezilerek hiicre zarlariin yirtilmast ve yaginin kolayca disar1 verebilmesi

saglanarak sikima hazirlanmis olur (Karaali, 1981).

Stkim: Sikim asamasinda yag verimini arttirmak icin genellikle iki asamali teknik
kullanilmaktadir. Tk basamakta sikim ardindan posada yag oran1 %15-20 diizeylerinde
iken ikinci basamagin ardindan %8-12’ye kadar diiser. Konik silindirler arasinda
sikistirilan tohumlar, kavrulma ile pargalanmis hiicrelerden ayrisan yagi disar1 birakur,
kalan posa ise silindirin diger ucundan sikistirilarak atilir. Sikma isleminden sonra kismen
kiiglik tohum pargalarint da igeren yag filtreli stkim makinelerinden gecirilerek ham yag
elde edilir (Karaali, 1981). Soguk sikim isleminde ise yagin tipik tad1 kokusu ve degerli
bilesenlerin korunmasi amaci ile uygulanan bir igleme yontemidir. Bu islemin yaninda
saflastirma islemleri yalnizca su ile yikama, ¢oktiirme, filtreleme ve santrifiijleme

tekniklerini igerebilmektedir (FAO & WHO, 1999).

Ekstraksiyon: %20 yag igeren tohum ile %15-25 kadar yag igeren posalar genellikle

cOziicii ekstraksiyonuna tabi tutulur. Bu asama Oncesinde ufalanmis materyal



ekstaktorlere alinarak solvent ile muamele edilir. Bu asamada kullanilan ¢o6ziici
kimyasallar belirli 6zelliklere sahip olmalidir. Ayrica kullanilan ¢oziicliler toksik
bilesenleri icermemeli, ekonomik olmal1 ve yliksek verimde geri kazanilabilmelidirler

(Cater vd., 1974).
2.2.2. Rafinasyon

Yaglarin rafinasyonu hem istenmeyen kirleticilerin giderilmesi hem de yaglarin
kalite Ozelliklerini arttirmak amaci ile yapilan ¢ok asamali bir siire¢ olarak
tanimlanmaktadir. Rafinasyon siirecinde fosfolipitler, serbest yag asitleri, renk
pigmentleri, oksidasyon iiriinleri ve pestisitler, agir metaller ve aflatoksinler gibi ¢evresel
kirleticiler yagdan arindirilir. Ayni zamanda tat, koku ve fiziksel goriiniim gibi 6zellikler
tyilestirilir ve bu sekilde yagin tiiketici tarafindan kabulii de arttirilir. Rafinasyon islemi
kimyasal veya fiziksel farkli metotlar ile gergeklestirilebilir. Fiziksel yontemler cevre
dostu olup daha az atik olustururken teknik a¢idan daha karmagiktir. Bu islem ile yagin
serbest yag asitleri ayrigtirilirken sabunlagsma iglemi yapilmadan atik miktar1 azaltilir.

Kimyasal yontemlerde ise genelde ¢ok daha fazla adim gereklidir ve bu adimlarda yagin

kayb1 s6z konusudur (Bockisch, 1998).
2.3. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Yagin sahip oldugu fiziksel 6zellikleri, kullanim alaninin belirlenmesinde kritik
oneme sahiptir. Bu 0Ozelliklerin en ¢ok irdelendigi ve iizerinde duruldugu alanlarin

basinda gida iiretimi gelmektedir (Timms, 1985).
2.3.1. Fiziksel Ozellikler

Yag, ana bilesenleri trigliseritler olan, kat1 ve s1v1 fazlarin karisgtmindan olusan bir
maddedir. Bir yagin fiziksel durumu akiskandan viskoz bir siviya ya da esnek bir katidan
kirilgan bir katiya kadar genis bir skalada degisebilmektedir. Bu gibi fiziksel 6zellikler
zaman zaman Onem arz etmekte ve irlin icin ¢ok c¢esitli 6zel uygulamalarda

kullanimlarina olanak tanimaktadir (Timms, 1985).

Erime Noktast ve Kristallenme: Saf bilesikler cogunlukla sabit bir erime noktasina
sahipken, karigimlarda erime genis bir sicaklik araliginda gerceklesir. Buna ragmen saf
olan trigliserit molekiilleri kristal formunda ¢esitli geometrilerde polimorfizm sebebi ile

karmagik bir erime davramisi gosterirler (Hasenhuettl, 2005). Yag asitleri ve



triagilgliseroller, likiditeyi artiran ¢ift baglarin varligina bagli olarak kati ve sivi formlarda
bulunur. Doymus yag asitlerinin erime noktalari, karbon atomlarinin sayisi arttik¢a artar.
Cift bagin varligi, tekli doymamis yag asitlerinin erime noktalarini doymus olanlara
kiyasla diigiiriir ve trans izomerler cis izomerlerinden daha yiiksek erime noktalarina

sahiptir (Hernandez & Kamal-Eldin, 2013).

Termal Ozellikleri: Stv1 ve kat1 formdaki yaglar i¢in 6zgiil 1s1lar artan zincir uzunluklar:
ve doygunluk derecelerine bagli olarak artmaktadir. Uzun zincirli yag asitlerinin
trigliseritleri diisiik buhar basincina sahip olup monogliseritler nispeten daha yiiksek
buhar basinglarina sahiptir. Tiim yaglar i¢in diisiik termal iletkenlik 6zelliginde olduklar1

sOylenebilir (Thomas vd., 2015).

Termal Ozellikler endiistriyel makinalarda yaglayici olarak kullanilan
materyalden, kizartmalarda kullanilan yenilebilir tiim yaglarin yiiksek sicaklik altindaki

uygulamalarinda yiiksek derece dneme sahiptir (Hasenhuettl, 2005).

Yogunluk: Y ogunluk veya 6zgiil agirlik, yagin birim hacminin agirliginin ayni sicaklikta
ve esit hacimdeki suyun agirligina orani olarak da tanimlanmaktadir. Bitkisel yaglarda
yogunluk 6l¢iim sonuglart hem sicaklik hem de yag asidi bilesiminden etkilenmektedir.
Bitkisel yaglarin 6zgiil agirliklari, molekiil agirlig: ile ters, doymamishk derecesi ile

dogru orantili olarak degigsmektedir (O’Brien vd., 2005).

Viskozite: Bitkisel yaglar, icerdikleri yag asitleri ve diger tiirev molekiillerde bulunan
uzun alkil zincirlerinin olusturdugu molekiiller aras1 etkilesimler sebebi ile diger sivilara
kiyasla daha yiiksek viskozite degerlerine sahiptir. Viskozitede meydana gelen
degisimlerin genel nedenleri arasinda molekiil zincir uzunluklar1 ve doymamishik
derecesi gosterilebilir. Yag asitleri, hidrojen baglar1 olusturma egilimlerinin daha yiiksek

olmasi sebebi ile esterlerden daha viskozdur (Hasenhuettl, 2005).

Coziinebilirlik ve Dagilma: Yaglarin polarite ve yogunluk gibi fiziko-kimyasal
karakteristikleri sebebi ile su ile karisabilme 6zelligi bulunmaz. Bunun yaninda ¢ok ¢esitli
apolar organik yapili ¢6ziicii ise ¢esitli oranlarda karisabilirler. Coziiniirliikleri ise sahip
olduklar1 termal 6zelliklerin yaninda molekiiller arasi ¢cekim kuvvetleri ile karakterize

edilir (Hasenhuettl, 2005).

Yiizey ve Arayiizey Gerilimi: Ticari yaglar, monoagilgliserolleri, fosfolipitler ve sabunlar

gibi ylizey aktif polar bilesenlerin varligi nedeni ile genelde daha diisiik yiizey ve



arayiizey gerilimlerine sahiptir. Ozellikle hazir gida iiriinlerinden mayonez, margarin ve
ayrismayan salata soslar1 gibi {irlinler nispeten kararli emiilsiyonlara o6rnek olarak

sunulabilir (Gaonkar, 1989; Hasenhuettl, 2005).

Elektriksel Ozellikleri: Yaglar ve yag asitlerinin elektriksel iletkenlik kabiliyetlerinin
zayif oldugu bilinmektedir. Dielektrik sabit, sicaklik ile ters orantili olarak azalirken,
1sitma siiresiyle ise artig gosterir. Bu artigin sebebi, oksidasyon reaksiyonlarinin trigliserit
molekiillerine polar gruplarin eklenmesidir. Cift bag sayisindaki artis, dielektrik sabitini
de arttirmaktadir. Tereyagi ve margarin gibi emiilsifiye yag sistemlerinde ise dielektrik

sabiti, emiilsiyon yapisi ve nem igeriginden etkilenmektedir (Thomas vd., 2015).

Optik Ozellikleri: Yaglarm ve yag asitlerinin kirilma indisleri; zincir uzunlugu, ¢ift bag
sayist ve konjugasyon derecesinin artmasi ile genellikle artar. Yag asitlerinin kirilma
indisi, ayn1 asitlerin triagilgliserollerine gore daha diisiiktiir. Uzun siireli 1sitma, polar
gruplarin yag asidi zincirine girmesiyle kirilma indisinde artisa yol agar (Thomas vd.,

2015).
2.3.2. Kimyasal Ozellikler

Kimyasal reaksiyonlar yaglar i¢in ciddi kalite sorunlarina da yol agabilmektedir.
Hidrolitik ve oksidatif acilasma, yaglarin yenilebilirlik ya da diger kullanimlar agisindan
tiikketiciler tarafindan kabul edilemez hale gelmesine neden olabilir. Hidroliz, hasattan
sonra mahsullerin dogru sekilde kurutulmamasi veya yagin siirekli halde nemle temas
etmesi sonucu meydana gelebilmektedir. Hidroliz ayrica asitler, bazlar veya lipaz
enzimleri tarafindan katalize edilebilir. Hindistancevizi ve palm c¢ekirdegi yagi gibi
yiiksek oranda laurik asit igeren yaglar, hidroliz sonrasi sabunumsu bir tat kazanir

(Hasenhuettl, 2005).

Oksidasyon, 151k, lipoksijenaz enzimleri veya ge¢is metalleri tarafindan katalize
edilebilir. Kiiciik bir tetikleyici etkinin ardindan, zincir reaksiyon kendini katalize eder
(oto-oksidasyon). Lipoksijenaz tarafindan katalize edilen oksidasyon (Kemal vd., 1987)
ve oto-oksidasyon mekanizmalari ile ilgili yapilmis ¢alismalar bulunmaktadir (Frankel,
1984). Oksidasyon, ac1 kokular ve tatlara sahip ugucu ikincil oksidasyon {iriinleri
liretmenin yani sira, proteinlerin oksidasyonuna ve dolayistyla besin degerlerinin kaybina

da yol agabilir (Schaich, 1980).



BOLUM 3

EKSTRAKSIYON VE EMULSIYON

Ekstraksiyon, bir karisimda bulunan maddenin, karigimdaki diger maddelerden
coziiniirliik kabiliyeti sayesinde ayrilmasi islemidir. Bu islemde ayirilmak istenen madde,
kendisinin ¢6ziindligli ancak diger maddelerin ¢6ziinmedigi ikinci bir ¢oziicli fazina
alinarak mevcut ortamindan ayrilmasi saglanir. Bu islem bazen analizi yapilacak analitin
ayrilmast i¢in kullanilirken bazen de karisimda bulunan diger safsizliklarin

uzaklastirilmasi amaci ile kullanilmaktadir (Ocal & Aydogan, 2007).
3.1. Sivi-Sivi1 Ekstraksiyon

Sivi-Sivi ekstraksiyonda, analitin  numunenin veya matriksin  farkli
coziinlirliiklere sahip oldugu iki karigsmayan sivi veya faz arasinda dagilmasidir.
Genellikle bu fazlardan biri yogunlugu daha fazla olan sulu faz iken digeri ise diisiik
yogunluklu organik bir ¢oziicli fazdan olugmaktadir (Harvey, 2000). Bu ekstraksiyon
sisteminin temelinde, digerine gore daha polar yapida hidrofilik bilesiklerin sulu (polar)
faz1 ve apolar hidrofobik bilesiklerin ise organik ¢oziiciiyii tercih etmesi yatar. Bir
bilesigin iki karismayan ¢oziicii arasindaki dagilimini tanimlamak i¢in dagilim katsayisi
ve dagilim orant terimlerinden yararlanilir (Fifield & Kealey, 2000). Sivi-sivi
ekstraksiyonun avantajlarinin basinda uygulama alanimin genisligi gelmektedir (Harvey,

2000).
3.2. Emiilsiyonlar

Emiilsiyonlar, sivilardan biri digerine dagilan ancak karismayan iki sividan olusan
kolloidal dispersiyonlardir. Ornegin kiiciik kiiresel sekilde su igerisinde bulunan yag

damlaciklar1 dispersiyonlar1 O/W (Y/S veya su i¢inde yag) emiilsiyonlarini verirler. Bu
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tip emiilsiyonlar cesitli ylizey aktif reaktiflerle stabilize edilebilirler. Yiizey aktif
bilesenler, yiizey gerilimini azaltmak {lizere ve yag damlaciklarinin toplanacak kadar
yakinlagsmasini Onleyecek bicimde yag ve sulu faz arayiiz tabakasinda adsorbe edilir

(Herrera, 2012).

Sekil 3.1°de iki ana makro emiilsiyon tipine ait gorseller verilmistir.

SU IiCINDE YAG (Y/S) YAG iCINDE SU (S/Y)

Sekil 3.1. Su icinde yag (Y/S) emiilsiyonu ve yag icinde su (S/Y) emiilsiyonu
(Schramm, 2006).

Gidalarda potansiyel olarak 6nem arz eden {i¢ ana emiilsiyon tiirii bulunmaktadir.
Bunlarin ilki Y/S tipi emiilsiyonlardir. Bu tip emiilsiyonlar mayonezler, kremalar, soslar,
dondurma gibi gidalarda bulunabilirler. Y/S tipi emiilsiyonlarin 6zellikleri hem kullanilan
yiizey aktif maddeler hem de sulu fazda bulunan diger bilesenler degistirilerek kontrol
edilebilir. S/Y (yag i¢cinde su) tipi emiilsiyonlar ise tereyagi ve margarinler veya yag bazlh
stiriilebilir {irinlerin sahip oldugu yapilardir. S/Y emiilsiyonlarmin 6zellikleri ve
stabiliteleri ise sulu fazin iceriginden ziyade yagin ve kullanilan yilizey aktif maddenin
bilesenlerine ve kimyasal yapilarina baglhidir. Bu nedenle kararliliklarinin kontrolii Y/S
tipi emiilsiyonlarina gore daha az parametreye bagli olduklar1 sdylenebilir. Emiilsiyon
tiplerinin li¢linciisii ise su i¢inde yag i¢inde su olan S/Y/S (su/yag/su) tipi emiilsiyonlardir.
Bu yap1 aslinda icerisinde su damlaciklar1 barindiran bir Y/S tipi emiilsiyondur. Bu tip
emiilsiyonlar hem {iretimi hem de kararliliklarinin kontrolii agisindan en zor
emiilsiyonlardir. Bunun sebebi ise yag damlaciklarinin igerigindeki su damlaciklari,

stirekli sulu fazda bulunan bir yag damlacigi gibi kararli olmalaridir (Dalgleish, 2004).
3.2.1. Yag-Su Tipi (Su icinde Yag) Emiilsiyonlar

Y/S tipi emiilsiyonlarin fonksiyonel davranisi, emiilsiyonlarm kararliligi ile

ilgilidir. Bu tip sistemlerde davranis, sistemin ii¢ bilesenine bagl olarak degismektedir.
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Bunlarin ilki emiilsiyonda bulunan yag damlaciklari, ikincisi siirekli su fazi ve son olarak
arayiizeyi olusturan molekiil veya fonksiyonel gruplardir. Bu fazlar kimyasal olarak
oldukca karmasik olabilir ve lipoliz veya oksidasyon gibi kimyasal degisimlere
ugrayabilirler. Arayiizey yapisi, proteinler, monogliseritler, yag asidi esterleri veya
fosfolipitler gibi kiigiik sayilabilecek emiilgatorler veya bunlarin karisimlarindan
olusabilir. Bunun disinda sulu faz ¢oziinmiis iyonlarca zengin olabilir ve bu iyonlar
emiilsiyonlar ile etkilesime girerek onlar1 potansiyel olarak kararsizlastirabilir ya da
stabilizator-destabilizator olarak davranan polisakkaritler gibi makromolekiilleri

icerebilir (Dalgleish, 2004).

Yag-su emiilsiyonlarinda, emiilsiyon yapisinda bulunan yagin emiilsiyon
davranisi lizerine etkisi, diger faktorlere oranla nispeten daha diisiiktiir. Buna ragmen yine
de yag globiilleri kararsiz hale gelip araylizey tabakas1 yeterince zayifladigr durumlarda
koalesans meydana gelebilir. Bununla birlikte, doymamis sivi yaglarin oksidasyona
ugramalart miimkiin olup bu durumda okside olmus yag ile emiilgator arasinda kimyasal

reaksiyonlarin olusabilmesi de miimkiindiir (Stevenson vd., 1997).
3.2.2. Su-Yag Tipi (Yag icinde Su) Emiilsiyonlar

S/Y tipi emilsiyonlar stabiliteleri acisindan farklt gruplar altinda
degerlendirilebilmektedir. Yiiksek viskozitede olup uzun siire dagilmadan kalabilen
emiilsiyonlar i¢in stabil emiilsiyon, dmiir olarak daha kisa siireli olanlar i¢in mezostabil
emiilsiyonlar kavramlar1 kullanilabilir. Bunlarin yaninda oldukga diisiik stabilizasyona
sahip S/Y emiilsiyonlar1 i¢in ise siiriiklenmis (entrained) emiilsiyonlar, yag tarafindan
gecici siire i¢in tutulan su damlaciklarini igerirken stabil olmayan emiilsiyonlar ise

oldukga hizli sekilde faz ayrismasi yasayan sistemlerdir (Tadros, 2009).

S/Y emiilsiyonlarinin kararsizliginin artmasi ve ayrigmalari ise 4 temel asamada
gerceklesebilmektedir. Sistem kararsizligi ilk olarak kiiciik su damlaciklarinin birleserek

daha biiyiik damlaciklari olusturarak koalesansa ugrar.
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Kremalasma

\

Agregasyon

!

/

Koalesans

Sekil 3.2. Emiilsiyonlarda kremalagma, agregasyon ve koalesans (Schramm, 2006).

Biiyiik damlaciklar birbirlerine yaklasarak heniiz birlesmedikleri asamada ise
flokiilasyon olusur. Yogunluk farki nedeni ile su damlaciklarinin asagiya yagin ise
yukariya dogru ilerlemesi esnasinda sedimentasyon ve krema olusumlar1 gozlenebilir. Bu
tip davranslarin asamalarina ait 6rnekler Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te verilmistir. Son

asamada ise emiilsiyon tamamu ile iki faza ayrigir (McClements, 2015).

Flokiile Sedimente

Sekil 3.3. Gevsek ve hacimli topaklanmais bir flokiilasyon sonras1 sedimentasyon
olusumu (Schramm, 2006).

Flokiilasyonun ardindan emiilsiyon stabilitesi oldukg¢a kararsizlasabilmekte ve bu
tip karisimlarin ayrilmalar1 basit santrifiij teknikleri ile miimkiin olabilmektedir

(Schramm, 2006).
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3.2.3. Cok Fazh Emiilsiyonlar

Coklu, ciftli veya mikro emiilsiyonlar olarak da anilirlar. Makro Y/S veya S/Y
emiilsiyonlara gore ¢cok daha karmasik olabilen ¢oklu emiilsiyonlar yag i¢inde su i¢inde
yag (Y/S/Y) veya su i¢inde yag i¢inde su (S/Y/S) seklinde iki farkli tipte bulunurlar. Her
iki tipte de iki makro emiilsiyon tiiriinii de ayn1 anda igerirler. Y/S/Y tipi emiilsiyonlarda
stirekli yag fazi igerisinde bulunan su damlaciklariin i¢inde de mikro yag damlaciklarini
barindirirken S/Y/S siirekli su fazi igerisine siispanse olmus yag damlaciklar tarafindan

sarilmis su damlaciklar1 bulunur (Goniil, 2000).

3.3. Ekstraksiyon Indiiklemeli Emiilsiyon Kirinimi (EIEB)

EIEB, s1vi-sivi ekstraksiyon tekniginin spesifik bir versiyonu olarak goriilebilir. Bu
teknikte prensip, baslangigta bir emiilsiyon olusturulmasi ve ardindan bu emiilsiyonun
kirilmasi yoluyla analitlerin iki faz aras1 gecisine imkan vererek ekstraksiyonuna dayanir.
Bu sekilde kompleks matrikslerden verimli ekstraksiyon islemi gergeklestirilebilir
(Topraksever, 2019). Emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon teknigi 6zellikle ¢cevre, gida ve
biyolojik numuneler ve ilgili sanayi uygulamalarinin yaninda petrol endiistrisinde siklikla
kullanilmaktadir (Bakircioglu vd., 2022; Cassella vd., 2011; F. M. Pereira vd., 2014;
Topraksever, 2019).

Bu teknikte numune ve ekstraksiyon ¢ozeltisi karistirilarak yag-su veya su-yag tipi
emiilsiyon olusturulur. Karistirma asamasinda ultrasonikasyon, yiiksek hizda mekanik
karistirma veya calkalama gibi cesitli teknikler kullanilabilmektedir. ikinci asamada
emiilsiyon stabilitesinin bozulmasi ile emiilsiyon kirilir. Bu igslemler i¢in tuz ekleme, pH
degisimi veya demdiilsifiyer madde ilavesi gibi ¢esitli kimyasal teknikler kullanilabilirken
yine 1s1l islem veya santrifiijleme gibi fiziksel tekniklerden de yararlanilabilir. Bu islemler
sonucu emiilsiyon kararsiz hale getirildikten sonra ayrilma islemi tamamlanir.
Ayrilmanin ardindan analizi yapilmak istenen analitler, bulundugu faza alinarak ¢esitli
spektroskopik veya kromatografik teknikler ile analiz islemi gergeklestirilebilir
(Bakircioglu vd., 2013; Cassella vd., 2010; Topraksever, 2019).

Bu yontemin en biiylik avantajlarindan biri, sivi-sivi ekstraksiyonda kullanilan
coziicii sarfiyatinin engellenmesi ve emiilsiyon olusumu sayesinde ekstraksiyon

veriminin arttirilabilmesidir.
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Emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon yontemi ilk olarak Ricardo J. Cassella ve
arkadaglar1 tarafindan 2010 yilinda yaptiklar1 bir ¢caligma ile 6nerilmis olup metot, dizel
yag1 orneklerinde metallerin ekstraksiyonu amaci ile kullanilmistir (Cassella vd., 2010).

2013 yilinda Bakircioglu vd., yenilebilir yag 6rneklerine EIEB metodunu uygulamis
ve bu metodun diger tekniklere gore daha hizli, kolay uygulanabilir ve giivenilir oldugunu
bulmuslardir. Calisma kapsaminda ay¢icegi, misir, findik, kanola ve zeytin yagi 6rnekleri
calisilmis ve Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn igerikleri indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir (Bakircioglu vd., 2013).

2020, yilinda yine Bakircioglu Kurtulus vd., EIEB prosediiriinii margarin
orneklerinden Cu, Ni, Mn ve Fe ekstraksiyonu i¢in modifiye ve optimize etmislerdir. Bu
calismada EIEB, mikrodalga ¢Oziiniirlestirme metoduna gore daha basit, hizli, diisiik
maliyetli ve ¢evre dostu olarak degerlendirilmis olup sonuglarin gecerliligi agisindan ise
esdeger bulunmustur (Bakircioglu Kurtulus vd., 2020). Yine 2022 yilinda Bakircioglu
vd., yiiksek yag icerikli bir gida irlinli olan ¢ikolatadan metallerin ekstraksiyonunda
EIEB metodunun mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme metoduna gore etkinligini aragtirilmstir

(Bakircioglu vd., 2022).
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BOLUM 4

SIVI KROMATOGRAFiI

Kromatografi, kompleks karisimlarin bilesenlerini ayirma, tanimlama ve
miktarlarin1  belirleme amaciyla kullanilan bir analitik tekniktir. Kromatografik
yontemler, hareketli ve sabit fazlarin fiziksel ozelliklerine veya fazlar arasindaki
etkilesim tiirline gore siniflandirilmaktadir. Fiziksel siniflandirma acisindan, yontemler
temel olarak kolon kromatografisi ve diizlemsel kromatografi olarak ikiye ayrilmaktadir.
Kolon kromatografisinde sabit faz, dar bir kolon igine yerlestirilmis olup hareketli faz,
basin¢ yardimiyla kolondan gecirilir. Diizlemsel kromatografide ise sabit faz, bir plaka
ya da kagit gibi diiz bir yiizeye sabitlenmis olup hareketli faz, kilcal kuvvet veya
yercekimi etkisiyle ilerler. Fazlarin dogasina dayali siniflandirmada ise gaz kromatografi
(GC), s1v1 kromatografi (LC) ve siiperkritik akiskan kromatografi (SFC) olmak iizere ii¢
temel teknik 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemler, sirastyla gaz, siv1 ve siiperkritik akiskanlarin
hareketli faz olarak kullanilmasiyla birbirinden ayrilmaktadir. LC yontemleri hem kolon
bazli hem de diizlemsel yiizeylerde uygulanabilirken, GC ve SFC yalnizca kolon bazli
teknikler olarak kullanilmaktadir (Skoog vd., 2007).

4.1.iyon Kromatografi

Iyon kromatografisi, iyonik yapida olan analitlerin ayrimma yonelik modern
yontemlerdendir. Genellikle bu tiir ayrimlar, bir iyon degistirici madde ile doldurulmus
bir kolon iizerinde gergeklestirilir. Iyon kromatografi ile kompleks anyon ve katyon
karisimlar1 kisa bir siire igerisinde kantitatif analizler yapilabilir. Iyon kromatografi

tekniginde ol¢iim, 1yonlarin milyarda bir seviyelerine kadar yapilabilirken ¢ogu zaman

16



inorganik ve organik yapilar analizlenir (Fifield & Kealey, 2000; Fritz & Gjerde, 2009).

Klasik iyon kromatografi cihazinin diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir.

Kromatograf " )
Pompasi Ornek Girisi

6-Girigli Valf Analitik Kolon

Mobil Faz

v
Baskilayici
Diger Dedektor (Suppressor)
UV-Vis

o letkenik

\‘vc\l a Dedektorii

Tandem éislcmlcr (CD)
ICP
FAAS Atik Atik

Sekil 4.1. Iyon kromatografi sistemi (Morales-Rubio & De La Guardia, 2015).

Iyon degisim kromatografisinde, bir anyonun tutunma siiresi sadece yiikiine,
polarize edilebilirligine ve boyutlarina baghidir. Teorik olarak, benzer yiiklii iyonlar
arasinda, daha kiiciik iyonlarla daha gii¢lii bir etkilesim ve dolayisiyla daha uzun tutunma
stiresi beklenmelidir. Ancak su molekiilleri ile etkilesimleri nedeni ile hidrasyon
durumundaki iyonlarin gercek boyutlar1 biiyiik 6l¢iide degisir ve bu degisim, orijinal

iyonun boyutlariyla ters bir iliski igerisindedir (Harvey, 2000).

Iyon kromatografide analitin tutunmasini etkileyen diger bir faktdr de karsit iyon
etkisidir. Kullanilan mobil fazlar genellikle su, pH kontrolii i¢in bir tampon ve numunenin
tutunma zamanini ayarlamak amaci ile bir tuz veya karsit iyon igerir. Kolonda
gerceklesen iyon ve ters faz kromatografik etkilesimlerinin birlesimi nedeni ile mobil faza
metanol veya asetonitril eklenmesi solvent giiciinii arttirabilir. Bununla birlikte,
tutunmanin birinci kontrolii genellikle karsit iyon konsantrasyonunun degistirilmesi ile

saglanir (Baba & Kura, 1991; Snyder vd., 2010).

Farkli mobil faz karsit iyonlari, iyon degisiminde farkli oranlarda tutulur. Bu
nedenle, karsit iyonun degistirilmesi de solvent giiciinii ve genel numune retansiyonunu
arttirmak veya azaltmak i¢in kullanilabilir. Genel olarak, daha yiiksek yiike sahip karsi
iyonlar numune tutulumunu daha etkin bir sekilde azaltir. Bir iyonun daha giiclii

baglanma kapasitesi, numune retansiyonunu baskilama ve daha diisiik k degerleri
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saglama yetene8i su siraya gore artar: Anyonlar; F~ (¢Oziinenler i¢cin daha biiyik k
degerleri) < OH < SCN" < Br < NOs™ < I < oksalat? < asetat < CI" < SO, < sitrat*
(¢Oziinenler i¢in daha kiigiik k degerleri), katyonlar; Li* (¢6ziinenler igin daha biiyiik k
degerleri) < H* < Na* < NH4* < K* < Rb* < Cs* < Ag" < Mg?" < Zn?" < Co?" < Cu?* <
Cd?* < Ni?* < Ca?" < Pb%* < Ba?" (¢bziinenler i¢in daha kiiciik k degerleri). IC'de tutunma
zamanini veya seciciligi degistirmek i¢in genellikle degistirilebilecek kosullar arasinda;
tuz veya tampon tiirii, mobil faza organik ¢oziicii eklenmesi ve kolon sicakliginin

degistirilmesi sayilabilir (Snyder vd., 2010).
4.1.1. Kolon Secimi

Kolon sec¢imi yaparken, iyon degistiriciler i¢in bazi genel parametreler goz
oniinde bulundurulmalidir. Iyon degisim segiciligi, iyon degisim gruplarmnn tiiriine, iyon
degisim kapasitesine (ya da ylizeydeki yiiklii gruplarin dagilimina), ¢coziinen iyonlarla
etkilesim agisindan erisilebilirligine ve belirli bir dereceye kadar sabit fazin matrisinin
hidrofobikligine baglidir. Ayrica parcacik boyutu ve bagh tabakanin yapisi, ayristirma
verimliligini de belirler (Paull & Nesterenko, 2005). Ticari olarak en yaygin bulunan
kolonlar, polimetakrilat, polivinilalkol ve PS-DVB bazli anyon degistiricilerden olusur
(Paull & Nesterenko, 2013).

4.1.2. Mobil Faz Sec¢imi

Iyon kromatografide kullanilan eliientlerin biiyiik boliimii sulu ¢dzelti seklinde
olup ancak baz1 6zel durumlarda, istenmeyen hidrofobik etkilesimleri siralama amaci ile
diisiik bir derisimde organik ¢oziicii ilavesi yapilarak da olusturulabilmektedir. Ozellikle
anyon analizlerinde kullanilmak {tizere hazirlanan eliientler, seyreltilmis elektrolit
cozeltilerinden, ¢ok bilesenli ve kompleks yapilarda tamponlara kadar hem inorganik
hem de organik icerige sahip olabilmektedir. Yine anyon degisim kromatografisinde bir
eliientin eliisyon giicii ve dolayisi ile ¢oziinenin tutunma giicii, icerdigi rekabet¢i iyon
konsantrasyonuna ve bu anyonun belirli bir anyon degisim recinesine (sabit faz) olan

seciciligine baglidir (Fanali vd., 2013).
4.1.3. lyon Degistirici Membran Baskilayicilar (Suppressor)

Iyon baskilama sistemleri yalnizca analiz edilen iyonlarin baskilanmis iletkenlik
dedeksiyonu ile tespit edilecegi durumlarda kullanilmaktadir. Ornek olarak, katyon

degisim kromatografisinde baskilayicinin membranlarindan gegcen H' iyonlari, eliient
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icerisindeki bazik formu zayif bir aside doniistiiriir ve bu sirada elektrokimyasal notrligi
korumak i¢in esdeger miktarda eliient katyonu membran boyunca ters yonde hareket eder.
Eliientin H* iyonu, bir anyon degisim membranindan gecen bazik bir rejenerantin OH"
iyonlar ile eslesir (Fritz & Gjerde, 2009). Modern membran baskilayicilar ise yiiksek
elient konsantrasyonlarinda c¢alisabilen ve diisiik 6l hacme sahip yapilarda

tiretilmektedir (Nair & Saari-Nordhaus, 1998).

Iyon kromatografide baskilayicilarin rolii, eliilenti ve numunedeki kars1 iyonlar
uzaklastirmak ve bunlari rejenerant iyonlari ile degistirerek eliienti, dedeksiyon 6ncesinde
zayif bir sekilde ayrisan forma doniistiirmektir. Bu sayede, Ozellikle iletkenlik
dedeksiyonu kullanildiginda, analiz edilen iyonlarin diisiik arka plan sinyallerine karsi

tespit edilmesi miimkiin hale gelir (Thermo Fisher Scientific, 2017; Weiss, 2004).

4.1.4. iletkenlik Dedektorleri

Analitler, akis boyunca ilerlemeleri esnasinda baskilayicinin ardindan dedektor
{initesine iletilirler. Iyon kromatografide kullamlan iletkenlik, amperometrik,
potansiyometrik, spektrofotometrik veya floresans gibi c¢esitli dedektor tiirleri
bulunmaktadir (K. Zhang vd., 2019). iyon kromatografide iletkenlik dedektérleri, anyon
ve katyonlarin elektriksel iletkenlikleri sayesinde tayin edilebilmelerine izin veren ve sik

kullanilan dedektor tiiriidiir (R. Q. Zhang vd., 2013).

Iletkenlik dedektorleri, dedeksiyon hiicresinde bulunan iki elektrot arasinda,
eliient akisinin direng dl¢iimiine dayanan bir tekniktir. iletkenlik dedektorleri, kiimiilatif
bir direng degeri Ol¢limiine dayandigindan, mobil fazin iletkenlik degerinin diisiik
tutulmasi en yiiksek duyarlilik agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ancak bu durumun tersi
olarak iyon kromatografisinde ¢ogu zaman yiiksek iletkenlikli, gii¢lii elektrolit ¢ozeltileri
mobil faz olarak kullanilir 5 (Fanali vd., 2013; Snyder vd., 2010).

Gilintimiizde kullanilan otomatik elektrokimyasal rejenerasyon sistemlerine sahip
membran bazli regine sistemleri, 6nceki nesil baskilama iinitelerinde bulunan, diisiik
baskilama kapasitesi, yiiksek rejenerasyon gereksinimi ve rejenerasyon soliisyonu
tiiketimi gibi dezavantajlarin Oniine gecerek analizcinin minimum diizeyde miidahalesi
ve cihazin kullanim dis1 kalma siiresini diisiirmesi ile oldukg¢a hassas analizlerin

gerceklestirilmesine olanak tanimaktadir (Haddad vd., 2003).
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BOLUM 5

LITERATUR TARAMASI

Literatiirde bulunan, bitkisel yag matrikslerinde yapilan iyonlarin analizine iliskin

calismalara bu boliim igerisinde yer verilmistir.

Iyon kromatografisi ile kloriir, fosfat ve siilfat anyonlarmin analizine y&nelik
bitkisel yaglar ilizerine bir calisma Buldini ve arkadaslar1 tarafindan 1997 yilinda
yapilmistir. Analitler 6ncelikle numunenin sabunlastirilmasi ve ardindan UV 1s1masi
destekli ekstraksiyonu ile organik matriksten ayristirilmigtir. Prosediir oldukga yavas olup
sabunlastirma i¢in 1,5 saat, matriksin bozunmasi i¢in ise 1 saat beklenmesi gerekmektedir

(Buldini, Ferri, vd., 1997).

Bitkisel yaglarda (kanola, soya, ay¢icegi ve hindistancevizi yagi) siilfat iceriginin
iyon kromatografisi ile tayinini kapsayan bir ¢alisma 100 pgkg  hesaplama limitinde
kiikiirt tayinine olanak vermekte olup, bitkisel yag 6rneklerinde %93,3-97,5 arasinda geri
kazanim oranlar1 saglanmistir. Elde edilen bulgulara gore, ham kanola yag1 25 mgkgile
en yiiksek kiikiirt igerigine sahipken, diger islenmis bitkisel yaglarda bu deger 2-6,1
mgkg’, arasinda degismistir. Yontem, uygulama kolayligi, yiiksek hassasiyeti sayesinde
yaglarda kiikiirt tayini igin gli¢lii bir analitik alternatif olarak sunulmustur (Wijesundera
vd., 1988).

Dugo vd., ticari tohum yaglart ile geleneksel yontemlerle iiretilmis sizma
zeytinyaglarinda bulunan inorganik anyonlarn tayini i¢in iletkenlik detektorlii iyon
degisim kromatografisi (IEC) yontemi gelistirilmis ve uygulamustir. Floriir, kloriir,
bromiir, nitrit, nitrat, fosfat, siilfat ve iyodiir gibi anyonlarin tayini i¢in, yag drnekleri pH

8’de karbonat/bikarbonat tamponu igeren sicak su (70 °C) ile ultrasonik ekstraksiyona
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tabi tutulmus, ardindan 0,2 um filtre ile siiziilerek analiz edilmistir. Anyonlarin ayrimi,
kuaterner amonyum polimetakrilat ile doldurulmus Metrosep Anion Dual 1 kolonunda,
karbonat/bikarbonat/aseton cozeltisiyle izokratik eliisyon uygulanarak
gerceklestirilmistir. Yontem 8,4-31 pgkg™ arasinda degisen tespit limitlerine ve %6,5’ten
diistik bagil standart sapma degerlerine sahip olup geri kazanim oranlar1 %88-103

arasinda degismistir (Dugo vd., 2007).

Zhang vd., Jatropha curcas bitkisel yagi hammaddesinde format, asetat, nitrit,
nitrat, stlfit, siilfat ve fosfat anyonlariin tayini i¢in bir iyon kromatografisi yontemi
gelistirmistir. Yontem, numune matriks etkisini elimine edebilen bir IC akis programi
kullanarak organik orneklerde dogrudan analiz yapmayr miimkiin kilmistir. Optimize
edilmis bir eliient profili (10 mM'den 45 mM'ye gradiyent) ile 23 dakikada tiim anyonlarin
ayrimi saglanmis ve kalibrasyon egrilerinde format hari¢ tlim iyonlar i¢in %99'un
tizerinde lineer korelasyon elde edilmistir. On ti¢ farkli Jatropha curcas yagi 6rneginde
yapilan analizlerde, format (0-3000 mg kg), nitrat (0-100 mg kg") ve fosfatin (0-300 mg
kg’) en yaygin anyonlar oldugu goriilmiistiir. Yontemin tespit limitleri bromiir ve siilfat
icin 0,1 ppm, iyodiir i¢in 0,2 ppm olarak bulunmus, ancak fosfat tayininde dogruluk ve

tekrarlanabilirligin iyilestirilmesi gerektigi ortaya ¢ikmistir (Y. Zhang vd., 2014).

Yousef vd., gida katki maddesi olarak kullanilan bromlanmis bitkisel yag (BVO,
E443) tayini i¢in basit, hizli ve yiiksek verimli bir iyon kromatografisi (IC) metodu
gelistirilmistir. Bu ¢alismada, bromlanmis bitkisel yagin yapisindaki bromun inorganik
bromiire doniistiiriilmesi ve IC ile tayini esasina dayanan bir yontem sunulmustur.
Metodun dogrulugu (%92,5-98,6 geri kazanim), tekrarlanabilirligi (CV <%?5), lineerligi
(r*=0,999) ve disiik tespit smirlar1 (LOD: 250 pg/L, LOQ: 750 npg/L) validasyon
calismalari ile kanitlanmistir. Kuveyt'te toplanan 56 6rnek analizi sonucunda, drneklerin
%8,9’unda 1,81-14,51 mg/L araliginda BVO tespit edilmistir. IC ile uygulanan yontem,
GC tabanli yontemlere kiyasla daha az hata kaynagina sahip oldugu ve BVO'nun rutin

taramalarinda etkin bir sekilde kullanilabilecegi belirlenmistir (Yousef vd., 2012).

Travassos Lemos ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklar1 ¢caligmada sizma zeytin
yagindaki floriir, kloriir, nitrat ve siilfat gibi bazi inorganik anyonlar ile format anyonunun

kapiler elektroforez temassiz iletkenlik dedektorii (CE-C*D) ile tespiti igin bir yontem

21



gelistirmislerdir. Analizi gergeklestirilen bes analitten yalnizca format anyonu tayin

edilmistir (Travassos Lemos vd., 2015).

Iyon kromatografisi ile atik yaglardan elde edilen biyodizel drneklerinde floriir,
kloriir, bromiir, nitrat, siilfat ve fosfat anyonlarinin online kantitatif tayinin
gerceklestirildigi bir ¢aligmada, anyonlarin tespit limitleri 0,0012 ile 0,0267 pgmL-
araliginda belirlenmistir. Kullanilan yontemin, diisiik hacimlerde su ile ekstraksiyonun
uygulanmasi ve basitligi ile ¢evre dostu bir teknik olabilecegi vurgulanmis ve biyodizel
numunelerinde anyonlarin iyon kromatografi ile tayini i¢in uygulanabilecegi

raporlanmustir (F. Li vd., 2016).

Campos ve Cassella, misir, kanola, soya, aycicegi yaglar1 ve zeytinyaginda
inorganik anyonlarin (kloriir, siilfat ve fosfat) tayini i¢in iyon kromatografisi tabanli basit
ve hizli bir ekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Stvi-siv1 ekstraksiyon isleminin ardindan
sulu faz, IC analizine tabi tutulmustur. Zeytinyag1 drneklerinde ek bir temizleme adimi
olarak C18 kat1 faz ekstraksiyon (SPE) kartusu kullanilmistir. Yontemin validasyon
parametreleri incelendiginde, tespit limitleri (LOD) sirastyla kloriir i¢in 0,005 pgg’, siilfat
icin 0,008 ngg ve fosfat icin 0,02 pgg” olarak belirlenmistir. Kantitasyon limitleri (LOQ)
ise kloriir i¢cin 0,02 pgg’, siilfat icin 0,03 pgg™ ve fosfat icin 0,06 pgg seklinde
hesaplanmistir. Yontemin dogrusalligi, 0.9994-0.9996 araliginda yiiksek korelasyon
katsayilar1 (%) ile dogrulanmistir. Geri kazanim testleri, %73,0-140 araliginda sonuglar
vermis ve ortalama geri kazanim %94,8+10,1 olarak bulunmustur. Yontemin
tekrarlanabilirligi, bagil standart sapma (RSD) degerlerinin %3,6-5,2 araliginda
olmasiyla kanitlanmistir (Campos & Cassella, 2018).

Zeytinyag1 Orneklerindeki inorganik anyonlarin (stilfat, fosfat, nitrat, klortir,
floriir) zenginlestirme ve kantitatif analizinde faz dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon
(RP-DLLME) ile iyon kromatografi kullanilarak hizli ve hassas bir yontem
gelistirilmistir. Bu yontem ile anyonlarin su mikro-damlaciklar icerisine ¢ekilerek IC’ye
enjeksiyonlar1 yapilmis ve optimize kosullarda 50 kata kadar zenginlestirme saglanmastir.
Bu yontemde arastirmacilar tarafindan geri kazanimlar %103,3 ile %116,4; tespit limitleri
ise 0,005 ile 0,014 mgL" araliginda tespit edilmis ve yontemin basit, hizli, hassas ve
duyarl oldugu ve diger metotlara gore daha {istiin performans sagladig1 rapor edilmistir

(Rezaeinejad & Hashemi, 2021).
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Emiilsiyon kirma teknigi, yag matrikslerinde inorganik anyon analizi ig¢in
avantajli bir alternatif sunmaktadir. Geleneksel yontemlere (ASTM D6470, 2020; ASTM
D3230, 2019) kiyasla daha diisik numune hacmi gereksinimi ve organik solvent
kullanimini ortadan kaldirmasi nedeniyle bu teknik; maliyet-etkin, ¢evre dostu ve pratik

bir yaklasim olarak one ¢ikmaktadir (Robaina vd., 2016).

Bu tez c¢alismasinda, bitkisel yaglarin gida giivenligi kapsaminda
degerlendirilmesi amaciyla, inorganik anyonlarin (floriir, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat,
siilfat, fosfat) analizi yapilmistir. Literatiirde Emiilsiyon Kirma ile Ekstraksiyon (EIEB)
yonteminin yaglarda agir metal analizinde yaygin olarak kullanildigi (He vd., 2015),
ancak inorganik anyon ekstraksiyonu ic¢in metodolojik bir bosluk bulundugu
gbozlemlenmistir. Bu c¢alismada, EIEB'nin bitkisel yag matrikslerinden anyon
ekstraksiyonu i¢in optimize edilmesi ve iyon kromatografisi ile tayin edilmesi
saglanmigtir. Yontemin geleneksel sulu ekstraksiyona kiyasla sagladig1 avantajlar (diisiik
solvent tiiketimi, yiiksek verim) belirlenmis; ayrica elde edilen anyon profillerinin insan
saglig1 ve gida kalitesi agisindan degerlendirmesi yapilmistir. Calismanin 6zgiin degeri,
EIEB-iyon kromatografisi kombinasyonunun bitkisel yaglarda inorganik anyon analizi

i¢in sistematik olarak uygulanmasi ve bu alandaki literatiir boslugunu gidermesidir.
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BOLUM 6

MATERYAL VE METOT

Tez calismasi kapsaminda yenilebilir yag numunelerinde inorganik anyonlarin
ekstraksiyonu ve kantitatif tayinlerinde iyon kromatografisi ile tayini dncesi emiilsiyon
kirinim teknigi kullanilarak yontem gelistirilmis ve gelistirilen bu yontem valide
edilmistir. Metot, yag numunelerinin asidik bir sulu yiizey aktif madde ile karigtirilarak
emiilsifikasyona ugratilmalar1 ve 1s1 destekli emiilsiyon kirilmasi saglanarak ekstrakte
edilen analit anyonlarimni (floriir, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat, fosfat, siilfat) iceren sulu
fazin, karisimdan ayrilarak iyon kromatografi ile analiz agsamalarini igermektedir. Sekil

6.1’de uygulanan ekstraksiyon teknigine ait akis diyagrami verilmistir.

Yag Numunesi
IYU'zey Aktif Madde Iceren Asidik Sulu Faz I

Vorteks

Sicak Su Banyosunda
Bekleme

Sulu Fazin Enjektér |
ile Ayrilmasi \ 4

Sekil 6.1. EIEB yontemine ait akis diyagrami.

Emilsiyon Olugumu

ISEL|LIY UoAIs|nwig
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Gelistirilen metot, piyasadan satin alinan 26 farkli bitkisel yag ve 2 bitkisel

maserasyon yagi ornegi olmak iizere toplam 28 yenilebilir bitkisel yagin analizinde

uygulanmistir. Bu ¢alismada analiz i¢in kullanilan yaglar ve 6zellikleri Cizelge 6.1°de

verilmistir.
Cizelge 6.1. Analizlerde kullanilan yenilebilir bitkisel yaglar.
Yag adi Bitkinin Latince adi Yag tiirii Elde yontemi

Bugday yag1 Triticum vulgare Sabit yag Infiizyon
Aspir yagi Carthamus tinctorius Sabit yag Soguk sikim
Isirgan tohumu yagi Urtica dioica Sabit yag Soguk sikim
Avokado yagi Persea americana Sabit yag Soguk sikim
Kekik yagi Thymus vulgaris Esansiyel yag Distilasyon
Sarimsak yag1 Allium sativum Sabit yag Infiizyon
Nane yagi Mentha piperita Esansiyel yag Distilasyon
Corekotu yagi Nigella sativa Sabit yag Soguk stkim
Lavanta yagi-1 Lavandula angustifolia Esansiyel yag Distilasyon
Hardal yag1 Sinapis arvensis Sabit yag Soguk stkim
Susam yag1 Sesamum indicum Sabit yag Soguk sikim
Keten tohumu yagi Linum usitatissimum Sabit yag Soguk sikim
Ceviz yagi-1 Juglans regia Sabit yag Soguk sikim
Defne meyvesi yagi Laurus nobilis Sabit yag Soguk sikim
Hashas yagi Papaver somniferum Sabit yag Soguk sikim
Tatli badem yag1 Prunus amygdalus dulcis Sabit yag Soguk sikim
Uziim gekirdegi yag Vitis vinifera Sabit yag Soguk sikim
Findik yagi Corylus avellana Sabit yag Soguk sikim
Lavanta yagi-2 Lavandula angustifolia Esansiyel yag Distilasyon
Kantaron yagi-1 Hypericum perforatum Sabit yag Maserasyon
Kantaron yagi-2 Hypericum perforatum Sabit yag Maserasyon
Okaliptus yag1 Eucalyptus globulus Esansiyel yag Distilasyon
Ceviz yagi-2 Juglans regia Sabit yag Soguk sikim
Hindistancevizi yagi Cocos nucifera Sabit yag Soguk sikim
Zeytinyagi Olea europea Sabit yag Soguk sikim
Misir yagt Zea mays Sabit yag Rafinasyon
Aygicek yagi Helianthus annuus Sabit yag Rafinasyon
Lavanta yagi-3 Lavandula angustifolia Esansiyel yag Distilasyon

Deneylerde kullanilan cihazlarin marka ve modelleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Cihaz Adi Marka Model
Iyon kromatografi Thermo Scientific Dionex™ICS-5000
FT-IR Spektrometre Shimadzu IRAffinity-1S-QATR
Yakin IR Spektrometre FOSS DS2500L
Saf su cihazi Thermo Scientific Dionex™]CPure™
Mikropipet seti Eppendorf Research®Plus
Isitmali su banyosu Lab Companion BS-11
Vorteks cihazi DLAB MX-S
Analitik terazi Shimadzu ATX224R
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Anyonlarin tayininde kullanilan iyon kromatografi cihazina ait calisma kosullari,

akis parametreleri ve degerleri Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4 te verilmistir.

Cizelge 6.3. Iyon kromatografisi cihazinin ¢alisma kosullar1.

Bilesen Marka/Model/Ozellik Bilesen Marka/Model/Ozellik
IC Marka Dionex/Thermo Scientific Analitik Kolon AS9-HC 4x250mm
IC Model ICS-5000 Oto-ornekleyici  Dionex AS-DV12
Yazilim Chromeleon® Mobil Faz Fluka 1N Na,COs
Dedektor Dionex Conductivity Dedector® Mobil Faz Der. 9 mM
Suppressor AERS 500-4mm Kalibrasyon Std. Dionex Seven Anion Std. 11
Gradient Mikser GM 3-4mm Sert. Ref. Mad.  Sigma-Aldrich Anions CRM

Guard Kolon AG9-HC 4x50mm

Cizelge 6.4. Iyon kromatografi cihazinda uygulanan akis parametreleri.

Parametre Deger Parametre Deger
Pompa Baskilayici
Ornekleme hizi 4 mLdk Tip ASRS 4 mm
Ornekleme hacmi 125 uLL Akim 50 mA
Basing alt-tist limiti  200-3500 psi Karbonat 9mM
Dedektor Kolon
Bolme Sicakligi 30 °C Akis hizi 1 mLak
Veri Toplama Hiz1i 5 Hz Bolme Sicakligi 30 °C

Yenilebilir yag orneklerinde tayin edilen anyonlarin ve matriks bilesenlerinin

kolon tutunma zamanlar1 Cizelge 6.5’te verilmistir.

Cizelge 6.5. Iyon kromatografide belirlenen anyonlara ait kolon tutunma zamanlar.

Analit-Bilesen Tutunma Zamani (dk)

Floriir 4,159

Kloriir 6,587

Nitrit 7,885

Bromiir 9,831

Nitrat 11,269

Fosfat 14,679

Siilfat 17,515

Format 5,09

Cizelge 6.6’da bu calismada kullanilan kimyasallara ait marka ve oOzellikleri

verilmistir.

26



Cizelge 6.6. Deneylerde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Ad1 Marka Ozellik
Nitrik Asit Supelco EMSURE®
Hidroklorik Asit Supelco EMSURE®
Siilfiirik Asit Supelco EMSURE®
Asetik Asit Supelco Suprapur®
Formik Asit Supelco Suprapur®
Triton X-100 Sigma-Aldrich Laboratory Grade
Triton X-114 Sigma-Aldrich Laboratory Grade
Seven Anion Standard Il Dionex Calibration Standard
Anion Mix-CRM-QC1364 Sigma-Aldrich Certified Reference Material
Floriir Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Kloriir Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Nitrit Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Bromiir Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Nitrat Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Stilfat Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Fosfat Standard SCP Science Analytical Standard (1000 mgkg’)
Sodyum Karbonat Fluka® Analytical 1 N-Solution
Kloroform Carlo Erba For HPLC-Isocratic Grade
Potasyum Hidroksit Cozeltisi Merck 0,5 N Titripur®-in ethanol
Etanol Supelco >999,9-LiChrosolv®
Potasyum iyodiir Acros Organics %99, extra pure

6.1.Fiziko-kimyasal Parametrelerin Analizleri

Bu calismada, 28 yenilebilir bitkisel yag oOrneginin cesitli fiziko-kimyasal
parametrelerinin (asitlik, toplam serbest yag asidi, peroksit degeri, oleik asit, linoleik asit,
L", a", b” parlaklik ve renk) analizleri yapilmistir. Bu analizlerin yan1 sira drnek hazirlama
asamasinda kullanilan yiizey aktif maddelerin, ¢6zelti ortamlarinin ve numunelerin FTIR

spektrumlar1 alinmistir.

Asitlik ve toplam serbest yag asidi analizleri indikator kullanilan sicak etanol
metodu ile yapilmistir (TS EN ISO, 2020). Peroksit sayisi analizleri ise Tiirk Gida
Kodeksi Analiz Yonetmeligi’ne uygun olarak Uluslararas1 Zeytin Konseyi standardina
gore yapilmistir (COI, 2017). Oleik asit ve linoleik asit igerigi ile L”, a” ve b renk
parametrelerinin analizleri yakin infrared spektrometre (NIRS) ile yapilmistir (Karn vd.,

2017; Warner, 2024; X-Rite, 2016).
6.1.1. Yenilebilir Yaglarin Asitlik ve Serbest Yag Asidi Analizleri

Asitlik deneylerinde, 10 g numune bir erlen igerisine tartilmistir. ikinci bir erlende

0,5 mL fenolftalein indikatorii iceren 50 mL etanol (70 °C), 0,05 M KOH ¢ozeltisi ile
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nétralize edilmistir. Ik erlendeki numune iizerine nétrlestirilmis etanol ¢dzeltisinin
eklenmesinin ardindan karisim kaynama noktasinda 0,05 M KOH ile titre edilmis ve
hesaplamalar TS EN 1SO 660, Hayvansal ve bitkisel kat1 ve siv1 yaglar i¢in asit sayis1 ve
asitlik tayini standardina gére yapilmistir (TS EN 1SO, 2020).

Oda sicakliginda sivi halde bulunan sabit yag ve maserasyon yaglarina ait analiz
sonuglar1 Cizelge 6.7°de asitlik tayini icin mgKOHg", serbest yag asidi i¢in ise %oleik
asit cinsinden verilmistir. Esansiyel (u¢ucu) yaglarin asit kompozisyonlarinin bilesim
bakimindan kisith olmasi, Ol¢timleri dogruluk ve tekrarlanabilirlik agisindan

simirlandirmasi sebebi ile analize dahil edilmemistir.

Cizelge 6.7. Yenilebilir yaglarin asitlik ve serbest yag asidi analiz sonuglari (n=3).

Yag Tiirti Asitlik (mg KOH/g) FFA (% oleik asit)

Bugday Yagi 5,71+£0,06 2,87+0,03
Isirgan Tohumu Yagi 4,12+0,04 2,07+0,02
Avokado Yagi 3,44+0,06 1,73+0,03
Aspir Yagi 9,95+0,12 5,01+0,06
Sarimsak Yagi 0,30+0,02 0,15+0,01
Defne Meyvesi Yagi 5,97+0,02 3+0,01
Susam Yagi 3,52+0,02 1,77+0,01
Keten Tohumu Yagi 3,74+0,07 1,88+0,04
Findik Yagi 4,16+0,02 2,09+0,01
Uziim Cekirdegi Yag1 4,97+0,02 2,5+0,01
Tatli Badem Yag1 4,06+0,04 2,04+0,02
Hardal Tohumu Yagi 3,78+0,05 1,9+0,03
Ceviz Yagi-1 14,16+0,07 7,12+0,04
Haghas Tohumu Yagi 1,27+0,02 0,64+0,01
Corekotu Yagi 11,26+0,1 5,66+0,05
Kantaron Yagi-1 9,31+0,04 4,68+0,02
Kantaron Yagi-2 9,65+0,08 4,85+0,04
Ceviz Yag1-2 0,2+0,04 0,1£0,02
Misir Yagi 0,48+0,02 0,24+0,01
Zeytinyagi 0,72+0,02 0,36+0,01
Aygigegi Yagl 0,02+0,01 0,01+0
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6.1.2. Yenilebilir Yaglarin Peroksit Sayis1 Analizleri

Numune tartimlar1 5 g olacak sekilde yapilmis ve tizerine 10 mL kloroform ilave
edilmis ve karistirilmigtir. Karisima 15 mL CH3COOH ve 1 mL doygun KI ¢ozeltisi ilave
edilip 1 dk boyunca ¢alkalanmistir, karanlikta 5 dk bekletildikten sonra 75 mL saf su ilave
edilmis ve karigimda bulunan serbest iyot, 10 mM NazS:03 ¢o6zeltisi ile nigasta
indikatorliigiinde titre edilmistir. Hesaplamalar Tirk Gida Kodeksi Analiz
Yonetmeligi’nde belirtilen standarda uygun sekilde yapilmistir (COIl, 2017). Analiz

sonuglart meqO2Kkg™ cinsinden Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8. Yenilebilir bitkisel yaglarin peroksit degeri analiz sonuglart (n=3).

e Peroksit Degeri e Peroksit Degeri

Yag Turt (MeqOkg) Yag Turt (MeqO2kg)
Bugday Yagi 10,7+0,3 Ceviz Yagi-1 3,26+0,37
Isirgan Tohumu Yag1  8,37+0,09 Haghas Tohumu Yag1  103,63+0,76
Avokado Yagi 27,83+0,14 Corekotu Yagi 21,9+0,14
Aspir Yagi 92,04+4.91 Kantaron Yagi-1 14,91+0,24
Sarimsak Yagi 33,09+0,15 Kantaron Yagi-2 10+0,39
Susam Yagi 9,29+0,07 Ceviz Yag1-2 71,23+0,34
Keten Tohumu Yagi 7,4+0,28 Hindistancevizi Yagi  24,69+0,38
Findik Yagi 12,91+0,12 Misir Yagi 10,82+0,23
Uziim Cekirdegi Yag1  8,59+0,26 Zeytinyagi 22,43+0,17
Tathh Badem Yag1 11,08+0,18 Aygigegi Yagi 6,16+0,14

Hardal Tohumu Yag  7,13+0,22

6.1.3. Yenilebilir Yaglarin Oleik Asit ve Linoleik Asit Analizleri

Oleik ve linoleik asit orani, yaglarin oksidatif stabilitesini ve besinsel degerini
etkiler; bu nedenle, bu oran 6zellikle bitkisel yaglarin kalite kontrolii ve fonksiyonel gida

tiretiminde dikkate alinir (Duru & Bozdogan Konuskan, 2014).

Analizler, yakin infrared spektrometre (NIRS) ile numunelere herhangi bir 6n
islem uygulanmadan yapilmistir. Kiivetlere alinan numunelerin 400 ile 2500 nm aras1
infrared spektrumlari alindiktan sonra cihaz araylizii izerinde bitkisel yaglar i¢in kayith
bulunan kalibrasyon verileri ile oleik ve linoleik asit igerikleri hesaplanmistir (Karn vd.,
2017; Saha & Jackson, 2018). Oleik ve linoleik asitlere ait elde edilen sonuglar Cizelge

6.9°da verilmistir.
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Cizelge 6.9. Yenilebilir bitkisel yag drneklerinin linoleik asit (C18:2) ve oleik asit
(C18:1) analiz sonuglar1 (n=3).

Yag Tiiri Linoleik Asit % Oleik Asit % Linoleik + Oleik %
Bugday Yagi 47,24+0,24 34,32+0,35 81,56+0,32
Isirgan Tohumu Yagr  62,1+0,04 20,05+0,11 82,15+0,1
Avokado Yagi 26,07+0,17 49,13+0,09 75,2+0,21
Aspir Yagi 50,02+0,94 8,01+0,71 58,03+0,24
Sarimsak Yagi 55,69+0,03 11,95+0,14 67,64+0,17
Defne Meyvesi Yagi 1,12+0,06 35,09+0,23 36,21+0,2
Susam Yagi 40,424+0,13 35,97+0,15 76,39+0,02
Keten Tohumu Yagi 19,76+0,32 12,64+0,16 32,4+0,25
Findik Yagi 22,78+0,13 58,99+0,14 81,77+0,27
Uziim Cekirdegi Yagr 52,17+0,12 29,92+0,05 82,09+0,11
Tatli Badem Yagi 24,27+0,08 63,06+0,07 87,33+0,08
Hardal Tohumu Yag1  26,62+0,2 57,64+0,05 84,26+0,25
Ceviz Yagi-1 52,38+0,07 19,3+0,12 71,68+0,08
Hashas Tohumu Yag  53,68+0,18 25,68+0,43 79,36+0,57
Corekotu Yagi 24,724+0,09 25,63+0,19 50,35+0,17
Kantaron Yagi-1 10,09+0,2 69,32+0,18 79,41+0,04
Kantaron Yagi-2 10,32+0,07 70,33+0,2 80,65+0,13
Ceviz Yag1-2 46,1+0,01 25,49+0,2 71,59+0,19
Misir Yagi 49,46+0,04 30,7+0,15 80,16+0,12
Zeytinyagi 7,55+0,09 72,23+0,08 79,78+0,02
Aycicegi Yagi 51,63+0,11 33,31+0,15 84,940,24

6.1.4. Yenilebilir Yaglarin Renk Parametrelerinin Analizleri

Yaglarin renk Ozelliklerini degerlendirmek icin kullanilan L*, a*, b* renk
parametreleri, yag kalitesini ve gorsel ozelliklerini objektif olarak analiz etmek i¢in
onemli bir yontemdir (Ozdogan, 2021; Warner, 2024). L™ degeri yagin aydinlik seviyesini
ifade eder ve 0 (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degisir. Yiiksek L* degerleri, yagin daha
acik renkli oldugunu ve genellikle daha iyi rafine edildigini gosterir. a” degeri ise kirmizi-
yesil ekseninde bir degerlendirme saglar; negatif a” degerleri yesil tonlarini, pozitif a”
degerleri, kirmizi tonlarini ifade eder (X-Rite, 2016). Bu parametre, dzellikle oksidasyon
siireglerinin veya dogal pigmentlerin varhignin izlenmesi icin kullamlir. Ornegin,
oksidasyona ugramis yaglarda a* degeri genellikle artar. b” degeri ise sari-mavi
eksenindeki degisimi yansitir; negatif b” degerleri mavi tonlarmi, pozitif degerler ise sar1
tonlarin1 ifade eder. Yaglarin dogal karotenoid igerigi b* degerini artirir ve 6zellikle

bitkisel yaglarda bu deger kalite gostergesi olarak onem tasir (Warner, 2024).
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Sekil 6.2°de CIELAB renk (a*, b") ve parlaklik (L") degerlerinin degisimine ait

skala verilmistir.

Lightness L*

Leo Saturation C*

+b* Yellow

Sekil 62 CIELAB 1976 rLenk skalas1 (Commission Internationale de

I’Eclairage/The International Commission on Illumination) (X-Rite, 2016).
Yaglarin depolanmasi ve islenmesi sirasinda, L, 8", b” degerlerindeki degisimler,
renk stabilitesini ve isleme kosullarinin etkinligini anlamak i¢in kritik ipuglar
saglayabilir  (Ozdogan, 2021). Ornegin, rafinasyon sirasinda  pigmentlerin
uzaklastirilmasi ile yagin rengi acilir (Karaali, 1981), bu da L degerinde artis ve a” ile b”
degerlerinde azalis olarak gdzlemlenir. L*, a", b" degerleri, yalnizca gorsel kaliteyi degil,
ayn1 zamanda yaglarin kimyasal 6zelliklerini, oksidasyon seviyesini ve kararliligini da

yansitarak, tiiketici algisim ve pazarlanabilirligi dogrudan etkiler (Ozdogan, 2021).

Yakin infrared spektrometre ile yapilan Olciimlerden elde edilen L*, a*, b”

degerlerine ait sonuglar Cizelge 6.10°da verilmistir.
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Cizelge 6.10. Bitkisel yag orneklerinin L”, a“ ve b” degerlerinin 6l¢iim sonuglar1 (n=3).

Yag Tiirii L* a* b*
Bugday Yagi 94,76+0,58 -3,7+0,1 32,09+0,26
Isirgan Tohumu Yagi 68,72+0,05 6,12+0,05 46,39+0,05
Avokado Yagi 92,34+0,54 -6,53+0,12 47,66+0,24
Aspir Yagi 98,8+0,27 -2,77+0,02 2,39+0,07
Sarimsak Yagi 99,03+0,27 -2+0,02 2,37+0,02
Kekik Yagi 94,61+0,23 -3,94+0,04 27,58+0,29
Defne Meyvesi Yagi 46,62+0,07 17,74+0,07 30,65+0,13
Susam Yagi 94,99+0,03 -2,44+0,05 23,7+0,11
Keten Tohumu Yagi 85,13+0,11 7,08+0,12 83,3+0,1
Findik Yagi 95,95+0,14 -4,25+0,02 21,26+0,02
Uziim Cekirdegi Yagi 89,69+0,27 -5,37+0,04 41,2+0,1
Tatli Badem Yagi 96,67+0,04 -3,29+0,04 16,58+0,08
Hardal Tohumu Yagi 90,77+0,1 -0,38+0,11 70,21+0,19
Ceviz Yagi-1 92,73+0,11 -3,45+0,04 32,34+0,1
Hashas Tohumu Yagi 98,76+0,12 -2,24+0,03 3,33+0,07
Corekotu Yagi 80,89+0,06 11,23+0,08 76,45+0,08
Lavanta Yagi-1 99,05+0,03 -1,86+0,02 1,13+0,01
Kantaron Yagi-1 78,73+0,43 6,95+0,07 12,83+0,14
Lavanta Yag1-2 99,12+0,21 -3,95+0,03 6,17+0,01
Okaliptus Yagi 99,29+0,21 -0,92+0,05 -1,45+0,11
Lavanta Yagi-3 98,89+0,23 -2,56+0,04 3,46+0,05
Kantaron Yagi-2 79,39+0,41 5,95+0,02 13,14+0,07
Ceviz Yagi-2 90,85+0,11 2,95+0,4 41,69+0,88
Hindistancevizi Yagi 98.67+0,81 -0,78+0,04 -1,49+0,09
Misir Yagi 97,16+0,19 -3,88+0,04 15,54+0,04
Zeytinyagi 91,79+0,15 -3,184+0,07 50,21+0,01
Aycicegi Yagi 98,17+0,48 -1,99+0,03 2,11+0,21
Mineral Yag 99,51+0,11 -0,83+0,01 -1,89+0,03

6.1.5. Yiizey Aktif Madde ve Cozelti Ortamlarinin FTIR Spektrumlari

Caligmalar kapsaminda bitkisel yaglarin FTIR spektrumlari alinmis olup yapilmis
olan tiim analiz sonuglarinin bir arada degerlendirilmesi ve yorumlanmasi esnasinda,
yaglarin kimyasal bilesimini, saflik seviyesini ve herhangi bir bozunma veya oksidasyon

durumunu belirlemede katki saglayacak veriler elde edilmistir.

FTIR 6l¢iimleri, yaglarin igerdigi ana bilesenler (trigliseritler, serbest yag asitleri)
ve fonksiyonel gruplar (C-H, C=0, C-O) hakkinda bilgi saglayabilecegi gibi bu yontem
ayrica, trans yaglarin tespiti, karisimlarin analizi ve depolama veya islem sirasinda

meydana gelen kimyasal degisikliklerin izlenmesi i¢in kullanilabilir. Ayrica FTIR
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spektroskopisinin, yaglarin igerdigi inorganik anyonlar hakkinda da bazi veriler
sunabildigi, 6zellikle FTIR spektrumunda belirgin bazi gruplardan olan C1°, SO4*, NOs"
veya PO4* gibi anyonlarin, karakteristik titresimlere sahip olabildigi bilinmektedir. Bu
gruplarin IR spektrumundaki pikleri, yagin igerdigi inorganik maddeler hakkinda bilgi
verebileceginden Slglimler dahilinde bu parametrelere de yer verilmistir. Bitkisel yag
orneklerine ait alinan FTIR spektrumlarina ait bazi1 6rnekler Sekil 6.3°te verilmistir.
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Sekil 6.3. Aycicegi, zeytin, nane ve hindistancevizi yaglarina ait FTIR spektrumlari.

Bitkisel yaglara ait FTIR spektrumlar1 incelendiginde genel 6zellikler bakimindan
3000-2800 cm’ bolgesinde C-H gerilme titresimleri ile yag asitlerinin karakteristik CHs-
CHa yapilarina isaret etmekte olup 1740 cm”de C=0 gerilme titresimi trigliseritlerin ana
yapist ester baglarmin bir gostergesidir. 1150-1050 cm™ C-O gerilme titresimleri ile
gliserol omurgasi olan yine ester yapilarindan ile gelir. Ayrica 720 cm™ bolgesinde CHz
rocking (sallanma) bandi ile uzun zincirli yag asitlerinin ana kristal yapisini
gostermektedir (Naumann, 2001). Bunun disinda zeytinyaginda 3008 cm- civart zayif
sinyal tepesi oleik asit gibi tekli doymamis yag asitlerinin (C=C-H) varliginin
gostergesidir (Guillén & Cabo, 1997). Yine nane yaginda 1640 cm™ civarinda C=C
gerilme titresimleri terpenler ve aromatik bilesiklerin belirtisi olarak yorumlanabilir
(Schulz vd., 2005). Ayrica hindistancevizinde bulunan 1740 cm™ bolgesinde yogun C=0
bandi ve 720 cm’ civari rocking band1 yiiksek doymus yag asidi (laurik) ile 2850-2920
cm” bolgesinde giigliit CH2 bantlart ise kisa ve orta zincirli yag asitleri ile iliskilendirilebilir
(Silverstein & Bassler, 1962).
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Sekil 6.4. Triton X-100 yiizey aktif madde ve EIEB sonras1 kor 6rnekten elde edilmis
sulu faza ait FTIR spektrumu.

Sekil 6.4°te verilen, ekstraksiyonda kullanilan yiizey aktif madde ve bu ylizey
aktif ile gerceklestirilen emiilsiyon kirmimi sonrasi elde edilen sulu matrikse ait
spektrumlar bulunmaktadir. Triton X-100’de goriilen 2960-2850 cm”, simetrik ve
asimetrik CH> titresimleri ile uzun karbon zincirinin karakteristik bolgesidir. 1000-1100
cm ise C-O-C gerilme titresimleri ile Triton X-100’{in polietoksilat kisminin eter
baglarinin ana gostergesidir. Prosediir sonras1 elde edilen FTIR’da Triton X-100’e ait
karakteristik titresimlerin kaybolmas1 net bir faz ayrimina isaret etmekte ve yiizey aktif

maddenin beklenildigi gibi ortamdan ayrildigini géstermektedir.
6.2.EIEB Metodu

Metot gelistirme ve optimizasyon ¢alismalarinda, ekstraksiyon verimini dogrudan
etkileyen bazi parametrelerin (numune miktari, ylizey aktif madde tiirii ve derisimi, asit
tiirii ve derisimi, emiilsiyon kirma sicakligi ve stiresi, sulu faz miktar1 gibi) ekstraksiyon
verimlerine olan etkileri arastirilmistir. Metot gelistirme ve optimizasyon ¢alismalarinda
zeytinyagl, misir yagr ve sentetik mineral yag numuneleri kullanilmistir. Yapilan
caligmalarda farkli yag ve su miktarlart ile olusturulan hem Y/S hem de S/Y tipi
emiilsiyonlar incelenmistir. Olusan emisyonlarin kirilmasinda 1sitma ve santrifiijleme
teknikleri uygulanmistir. Sulu faz, diger fazlardan 1sitma ile ayrilmistir. Sekil 6.5te

santrifiij ile ayrilan ikili faz ve 1sitma ile ayrilan tiglii faza ait gorseller bulunmaktadir.
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Sekil 6.5. Santrifiijleme ile olusturulan 2 fazli (sol gorsel) ve 1sitma ile 85 °C sicaklikta
olusturulan 3 fazli (sag gorsel), emiilsiyon kirilmasi.

Bu galismada oOnerilen metot optimizasyonu, bazi degiskenlerin ekstraksiyon

verimliligi lizerine etkisi temel alinarak yapilmistir. Bu degiskenler: i) numune miktart,

i) emiilsiyon kirinim Sicakligi, Siiresi ve yag fazi/sulu faz orani, iii) asit tirii ve

konsantrasyonu, iv) yiizey aktif madde tiirii ve konsantrasyonudur.
6.2.1. Numune Miktarinin Anyon Ekstraksiyonuna Etkisi

Numune miktarinin ekstraksiyon verimliligi tizerine etkisini degerlendirmek i¢in
bu caligmada 1 g, 2 g, 4 g ve 6 g numune miktarlar1 kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Asit derisimleri %10 (h/h) sabit tutuldugunda kromatogramlarda
baskin sekilde nitrat ve format anyonlarma ait pikler bulunmustur. Bu nedenle
degerlendirme yapilirken formik asitli ortamda kloriir, floriir, fosfat ve siilfat anyonlarina,
nitrik asitli ortamda ise floriir, fosfat ve siilfat anyonlarina ait geri kazanim sinyalleri
degerlendirilmistir. Sekil 6.6’da farkli numune miktarlar1 ¢alisildiginda elde edilen geri

kazanim degerlerine ait grafikler verilmistir.
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Sekil 6.6. Zeytinyagi numunesinde emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
nitrik asit ve formik asitli ortamda floriir, kloriir, fosfat ve siilfat anyonlari
ekstraksiyonuna numune miktarinin etkisi (yiizey aktif madde; Triton X-100 %7 (a/h),
HNO3 %10 (h/h), HCOOH %10 (h/h), ¢alkalama ve vorteks; 5 dk, emiilsiyon kirinim
sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat)

Analit kromatogram alanlar1 hesaplandiginda en yiiksek sinyal bolluklari, 2 g
madde miktari ile yapilan deneylerde elde edilmistir. Elde edilen farkli anyon tiiriine ait
degerler birbirine paralellik gostermekte olup formik asit ile yapilan ¢aligmada
kromatogram baskilamasinin daha diisiik olmasi sebebi ile daha yiiksek sinyal
bolluklarina ulagilmistir. Bu durum asit tiirii konusunda da organik yapili zayif iyonlagma
gosteren asitlerin iletkenlik dedektorii ile yapilan analizlerde daha yararli olacagini
gostermektedir. Nitrik asit ortaminda gergeklestirilen deneylerde nitrat anyonunun
yiiksek ¢oziintirliigii ve kromatogram sinyalinin konumu sebebi ile komsu iyonlar (nitrit,
bromiir, kloriir) i¢in yiiksek girisimlere neden olmustur. Bu durum nitrat iyonuyla beraber

komsu diger {i¢ iyonun da belirlenmesini gii¢lestirmistir.

Formik asit ortaminda yapilan deneylerinin kromatogram zemin sinyali, nitrik
aside gore cok daha az etkilenmis (yaklasik 1/3 oranla) ve analit sinyallerinin S/N oranlar1
cok daha yiiksek tespit edilmistir. Bu durumda diisiik analit derisimlerine sahip 6rneklerin
analizlerinde, dedeksiyon limitlerinin daha diisik degerlere indirilebilmesi miimkiin

olmaktadir.
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6.2.2. Emiilsiyon Kirinim Sicakhig, Siiresi ve Yag Fazi/Sulu Faz Oram Etkisi

Emiilsiyon kirilma kosullar1 i¢in 45 °C, 65 °C ve 85 °C olmak iizere ii¢ farkli
sicaklik kullanilarak deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde %10’ luk HNOg3 igerisinde
%7 Triton X-100 (a/h) ¢o6zeltisi sulu faz olarak kullanilmis ve emiilsiyon olusturma
kosullar1; bes dakika oda sicakliginda calkalama ve ardindan bes dakika vorteks islemi
olarak uygulanmistir. Degigken olarak yag fazi/sulu faz oran1 denemeleri yapilmis olup
bunlar 2 g yag (zeytinyagi) 6rnegine karsilik 2 mL, 4 mL ve 6 mL sulu yiizey aktif madde

fazi miktarlarin1 icermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, artan bekleme sicakligi ve siiresi ile birlikte
emiilsiyon kiriniminin da kolaylastigi ve daha verimli sekilde gergeklestigi goriilmiistiir.
Literatiirde bu durumu destekleyen g¢alismalar bulunmaktadir (Adolfo & Nascimento,
2023; Herrera, 2012; McClements, 2015; Schramm, 2006). 65 °C bekleme kosullarinda
ticlii fazin olusmaya baslamasi, ancak yiizey aktif madde fazinin daginik halde goriilmesi
ve 85 °C bu dagmikligin olmamasi ve yiizey aktif madde misellerinin tiiplin dibinde
birikim gdstermesi bu sonucu desteklemistir. Ayrica ¢ok biiyiik bir fark olmamakla
birlikte Triton X-100 ile olusturulan karisimlarda emiilsiyon stabilitesinin daha yiiksek
oldugu bilinse de 85 °C HNOz3’lii ortamdaki 3 fazli kirinim tiim karisim oranlari igin
Triton X-100’de saglanmistir.

Analizi yapilmak istenen iyonlarin, kullanilan asidin konjuge baz anyonlarindan
(nitrat) birisi oldugu durum igin farkli asit tiirlerinin optimizasyonunda 85 °C sicaklik i¢in
HNOgz yerine HCl ile ayn1 deneyler tekrarlanmistir. Benzer sekilde hazirlanan, yiizey aktif
madde igeren asidik faz i¢in yine %10’luk HCI ¢6zeltisi ile yapilan deneylerde Triton X-
100 yiizey aktif maddesi ile 1:1, 1:2 ve 1:3 yag/yiizey aktif madde fazi uygulamalari
denenmistir. Her {i¢ oranda ikili faz ayrimi gergeklesmis olup yiizey aktif maddeli fazin
yag igerisinde dagilmis sekilde kaldigi goriilmiistiir. Deneme siiresi 24 saate kadar devam
ettirilmis ancak ylizey aktif madde ile yag fazi arasinda arayiizey olusumu gozlenmis ve
sulu fazin altinda herhangi bir birikim olusmamistir. Bu duruma sebep olabilecek
etmenlerden biri asit ¢ozeltilerinin yiizey gerilimleri arasindaki fark oldugu sdylenebilir
(20°C’de, *Hci =65,95 dyn/cm; Hno3=41,15 dyn/cm; w0 =72,8 dyn/cm). Bu deneyin
tekrarinda HCI’in daha yiiksek derisimlerdeki c¢ozeltileri kullanilabilecegi gibi ylizey

aktif madde miktar1 da arttirilarak yiizey geriliminin diisiiriilmesi de saglanabilir. Triton
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X-114"1in HCl igerisindeki ¢ozeltisinin kullanildigi denemelerde ise yine Triton X-100’de
oldugu gibi istenilen sekilde tiglii faz ayrimina ulasilamamistir. Ancak bu denemelerde 8.
saat itibariyle net bir yag/asidik-yiizey aktif madde i¢eren sulu faz siralamasi belirmis
olup 12-24 saat araliginda degismeden kalmistir. Bu durum Triton X-114’{in daha kolay
misellesmesi ve faz kirilmasina ugramasi sebebiyle olustugu diistiniilmektedir. (Church
vd., 2017; Liu & McGrath, 2005; Stubicar vd., 1989). Istenilen sekilde dipte olmamasi
ise yine kullanilan asidin fizikokimyasal 6zelliklerine bagh olarak yilizey gerilimleri ve
difiizyon katsayilar farki ile agiklanabilecegi gibi farkli sebepler de tartisilmaya agiktir
(Da Silva vd., 2014).

Farkli sulu faz oranlarinda yapilan denemelerde 24 saatlik bir optimum bekleme
stiresinin ardindan ticlii faz kirilmalar1 ayni sartlarda ayni sekilde gergeklesmistir. Bu
sebeple hem yiiksek kimyasal sarfiyatinin Onlenmesi hem de analiz sonuglarinin
hesaplamalarina ekstra bir seyreltme faktorii ¢arpani eklenmemesi adina ¢aligmalarda 1:1

numune/sulu faz orani ile uygulamalarin saglanmasi miimkiindiir.
6.2.3. Yiizey Aktif Madde Tiirii ve Derisimi

EIEB yonteminin uygulandigi calismalarda farkli yiizey aktif maddelerin
emiilsiyon kararlilig1 sagladigi ve ekstraksiyon verimini arttirdigi gériilmiistiir. Bu ylizey
aktif maddelerin igerisinde Triton X-100 (Bakircioglu vd., 2013, 2014; Cassella vd.,
2010, 2012, 2018; T. Pereira & Cassella, 2022; Ramos vd., 2020), Triton X-114
(Bakircioglu vd., 2014; Caldas vd., 2013; Cassella vd., 2010, 2011; Robaina vd., 2016),
TWEEN-20 (Cassella vd., 2018), TWEEN-40 (Bakircioglu Kurtulus vd., 2020),
TWEEN-80 (Bakircioglu Kurtulus vd., 2020), sodyum dodesilsiilfat’in (Cassella vd.,
2018) bulundugu birgok ¢aligsma literatiirde bulunmaktadir. Tim ¢aligsmalar igerisinde en
sik kullanilan ylizey aktif maddeler ise Triton X-100 ve Triton X-114 olmaktadir.
Ozellikle kararli emiilsiyonlarin olusturulmasindaki rollerinin yaninda non-iyonik
olmalar1 sebebi ile c¢ozelti ortamini girisim olusturabilecek iyon yiikii agisindan

zenginlestirmemeleri baslica tercih sebeplerinden olmustur.

Yiizey aktif madde derisimin belirlenmesi i¢in Triton X-100 ve Triton X-114’iin
farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerinin asidik ortamda (nitrik asit ve formik asit)
kromatogram sinyalleri lizerine etkisi arastirilmistir. Her iki ylizey aktif madde icin de

%0, %03, %2, %4, %7 ve %I10’luk (a/h) derisimlerinde ¢ozeltiler ile emiilsiyonlar
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olusturulmus, 85 °C sicaklikta 24 saat boyunca su banyosunda bekletilerek emiilsiyon
kirilmasi saglanmistir. Son olarak sulu fazda bulunan anyonlar iyon kromatografide
analiz edilmistir. Deneyler nitrik asitli ortamda gerceklestirildiginde 11-14. dakikalar
arasi nitrata ait kromatogram sinyalinin oldukg¢a gii¢lii oldugu ve artan yiizey aktif madde
konsantrasyonunun bu giiriiltiiyli daha da yukar1 tasima egiliminde bulundugu
belirlenmistir. Sekil 6.7°de verilen grafik, kromatogram sinyallerinin toplam alanlari

tlizerinden elde edilmistir.
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Sekil 6.7. Zeytinyagi 6rneginde emiilsiyon kirinim metodunun uygulanmasindan sonra
nitrat anyonlar1 ekstraksiyonuna yiizey aktif madde derigiminin etkisi (numune miktari:
2 g, HNOs: %10 (a/h) 2 mL, ¢alkalama ve vorteks: 5 dk, emiilsiyon kirinim sicakligi: 85

°C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).

Sekilde goriildiigii gibi %4 (a/h) ylizey aktif madde derisime kadar kromatogram
sinyallerinin giirtiltiisiinde azalma devam etmis ve analitlere ait S/N oranlar1 ylikselmistir.
Ancak bu derisimin tizerine ¢ikildiginda 6zellikle zemin sinyalinin yiikselmesi ile S/N
oraninin gitgide azaldig: tespit edilmis ve analitlere ait sinyallerin alanlari bu nedenle
diisiik oldugundan grafikte giiriiltii sinyallerinin baskin oldugu tespit edilmistir. Diisiik
derisimlerde ise giiriiltii yiikselmesinin sebebi olarak yilizey aktif maddenin tam olarak
¢okmemesi sonucu emiilsiyon kirilmasinin istenilen sekilde gerceklesmedigi
diistiniilmektedir. Gliriiltiiye ait sinyaller elimine edildikten ve analit sinyallerinin
integrasyon ile alanlar1 ayr1 ayr1 belirlendikten sonra floriir, kloriir, fosfat ve siilfata ait

Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’daki grafiklerde %4 (a/h) yiizey aktif madde derisimli 6rneklerin
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alanlarinin  maksimum seviyelerde bulundugu tespit edilmistir. Bu grafikler
incelendiginde %4 (a/h)’lik yiizey aktif madde derisiminin iizerinde analit sinyallerini
negatif yonde etkiledigi anlasilmaktadir. Bu durum matriks etkisinden ve ayn1 zamanda
yiiksek derisimde yiizey aktif madde igeriginin emiilsiyon kararliligini arttirdig1 dolayisi

ile ekstraksiyon veriminin etkilendigi diisiinilmektedir.

Yapilan deneylerde nitrik asit ve formik asitten kaynaklanan konjuge anyonlarin
siddetli sinyalleri kromatogramda nitrit, nitrat ve bromiir anyonlarinin tutunma
zamanlarina yakin bolgelerde zemin sinyalinin yiikselmesine neden olarak girisim
etkisinde bulunmaktadir. Bu sebeple en uygun yiizey aktif madde derisimi belirlenirken,
sinyallerin degerlendirilmesinde girisimden etkilenmeyen floriir, kloriir, siilfat ve fosfat

anyonlarina ait veriler kullanilmistir.
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Sekil 6.8. Zeytinyagi 6rneginde emiilsiyon kirinimi metodunun uygulanmasindan sonra
floriir ve kloriir anyonlar1 ekstraksiyonuna yiizey aktif madde derisiminin etkisi
(numune miktari; 2 g, yiizey aktif madde; Triton X-100 ve Triton X-114, HNOs; %10
(h/h) 2mL, HCOOH; %10 (h/h) 2 mL, ¢alkalama ve vorteks; 5 dk, emiilsiyon kirmnim
sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat)
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Sekil 6.9. Zeytinyag1 6rneginde emiilsiyon kirinimi metodu uygulanmasindan sonra
fosfat ve siilfat anyonlar ekstraksiyonuna yiizey aktif madde derisiminin etkisi (numune
miktar1; 2 g, yiizey aktif madde; Triton X-100 ve Triton X-114, HNO3z ve HCOOH,;
%10 (h/h) 2mL, ¢alkalama ve vorteks; 5 dk, emiilsiyon kirinim sicakligi: 85 °C ve
emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).

Emiilsiyon olusturma basamaginda oncelikli ama¢ maksimum damlacik sayisi
yani maksimum yiizey alanmi olusturmak ikinci olarak ise faz kirilmasimin tam olarak
saglanarak analiti geri kazanmaktir. Bu siire¢ igerisinde en biiyiikk ylizey alaninin
saglanabilmesi i¢in yiiksek devirli bir calkalama ve emiilsiyonun kirilmadan 6nce
miimkiin olan en uzun siire kadar stabil kalmasi gereklidir. Buda teorik olarak
ekstraksiyon verimini de arttiracaktir (Liu & McGrath, 2005). Bu ¢alismada, metot
optimizasyonu deneylerinde Triton X-114 ve Triton X-100 aktif madde tiirleri ¢aligilmis

olup deney sonuglar1 asagida Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.10. Zeytinyag1 ve ay¢icegi yagi numunesine emiilsiyon kirinimi metodunun
uygulanmasindan sonra bazi anyonlarin ekstraksiyonuna yiizey aktif madde tiirii etkisi
(numune miktart: 2 g, calkalama ve vorteks: 5 dk, emiilsiyon kirinim sicakligi: 85 °C ve

emiilsiyon kirnim siiresi: 24 saat).
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Sekil 6.11. Misir yag1 ve hindistancevizi yagi numunesine emiilsiyon kirmimi
metodunun uygulanmasindan sonra bazi anyonlarin ekstraksiyonuna yiizey aktif madde
tiirii etkisi (numune miktart: 2 g, ¢alkalama ve vorteks: 5 dk, emiilsiyon kirinim
sicakligt: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).

Tiim matriks ortamlarinda numunelere floriir, kloriir, nitrit, nitrat, fosfat ve siilfat
standart karisimi ilavesi yapilarak geri kazanimlar tayin edilmistir. Triton X-114

kullanildiginda faz ayriminin daha hizl gergeklestigi ve daha az kararli emiilsiyonlarin

olustugu soylenebilir. Ekstraksiyonda kullanilacak en uygun yiizey aktif maddenin ve
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derisiminin belirlenmesi i¢in yapilan deneylere gore %4 (a/h)’lik Triton X-100 ¢ozelti
ortaminda emiilsiyon kirilmasindan 6nce kiiciik damlacik boyutu ve biiyiik yiizey alani

ile ekstraksiyon veriminin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
6.2.4. Asit Tiirii ve Konsantrasyonu

EIEB metodu ile ekstraksiyonda oOzellikle asidik sulu matriks ortami hem
ekstraksiyon verimini arttirmakta hem de ekstrakte edilen inorganik tiirlerin
stabilizasyonunu saglamaktadir. Asidik ortam serbest formdaki analitlerin organik faza
oranla sulu faza olan afinitelerini yiikselterek fazlar arasindaki gecisi kolaylastirmaktadir
(He vd., 2014). EIEB metodu uygulanarak inorganik iyonik tiirlerin tayininde asidik sulu
faz kullanimryla girisimlerin elimine edildigi ve ekstraksiyon veriminin arttirdigina dair

bulgular literatiirde bulunmaktadir (Ramos vd., 2020).

Bu calismada sulu fazda kullanilacak olan en uygun asit tiirliniin belirlenmesi
amaci ile farkli deneyler yapilmistir. Bu deneylerde HNO3, HCI ve H2SO4’ten olusan
mineral asit grubu ve HCOOH ve CH3COOH’tan olusan organik asit ile galismalar
yapilmistir. Mineral asit olarak nitrik kullanilan deneylerde emiilsiyon kirinimi sonucu
faz ayrimi1 gézlenmistir. Triton X-100 kullanilarak CH3COOH ve HCOOH asit ile yapilan
deneylerde, CH3COOH ile sulu fazin tigilincii faza kiritlmadigi gézlemlenmistir. Triton X-
114 ile yapilan deneylerde ise hem CH3COOH hem de HCOOH igeren emiilsiyonlar {i¢
faza ayrildigr gorilmistir. Bu durumda, yilizey aktif maddelerin emiilsiyon
kararliliklarin1 farkli sekilde etkiledigi ve Triton X-114 ile kirilmanin daha kolay

gerceklestigi sonucuna ulasilmaktadir.

Geri kazanim caligmalar1 inorganik asitlerden HNOsz ve organik asitlerden
HCOOH ile yapilmistir. Ekstraksiyon verimleri degerlendirildiginde, HCOOH ile yapilan
calismalarin sonuglarinin hem verim hem de kromatogramda diisiik girisim etkileri sebebi
ile daha iyi performans gosterdigini goriilmiistiir. Nitrik asit ve formik asit tiirliniin
kromatogram sinyalleri ve zemin sinyali {izerinde olusturduklar1 girisim etkileri gésteren
grafikler Sekil 6.12 ve Sekil 6.13’te verilmistir.
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Sekil 6.12. Zeytinyagi numunesine emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
floriir, kloriir, fosfat ve siilfat anyonlar1 ekstraksiyonuna nitrik asitli ortamda Triton X-
100 ve Triton X-114 derisiminin etkisi (numune miktart; 2 g, yiizey aktif madde; Triton
X-100 ve Triton X-114, HNOgz; %10 (h/h) 2mL, ¢alkalama ve vorteks; 5 dk, emiilsiyon

kirmim sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat)
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Sekil 6.13. Zeytinyagi numunesine emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
floriir, kloriir, fosfat ve siilfat anyonlar1 ekstraksiyonuna formik asitli ortamda Triton X-
100 ve Triton X-114 derisiminin etkisi (numune miktar1; 2 g, yiizey aktif madde; Triton

X-100 ve Triton X-114, HCOOH; %10 (h/h) 2mL, galkalama ve vorteks; 5 dk,
emiilsiyon kirmnim sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).

Nitrik asidin, kromatogram iizerinde olduk¢a yiiksek baskilama 6zelligi yiiziinden

analit sinyallerini olumsuz sekilde etkiledigi goriilmiis ve formik asidin deneylerde
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kullanilmasiin tekrarlanabilirlik agisindan daha faydali oldugu sonucuna ulasilmaistir.

Formik asit derisimleri degerlendirildiginde ise sinyaller {izerinde en az baskilamanin

oldugu ve analit sinyallerinin en yiiksek oldugu %0,1 (h/h) derisiminde kullanilmasi

uygun gorilmistiir.

Yiizey aktif madde derisiminin sinyal bollugu iizerine yapilan ¢alismalar sonucu

%4 (a/h)’lik Triton X-100 derisimde verimli sinyaller elde dilmisti. Formik asidin Triton

X-100 ve Triton X-114 iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan deney sonuglar1 Sekil

6.14’te verilmistir.
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Sekil 6.14. Zeytinyagi, aycicegi yagi, misir yagi ve hindistancevizi yagi ile formik asitli
ortamda yapilan deneylerde Triton X-100 ve Triton X-114 ile elde edilen analitlerin geri
kazanim sinyallerine ait grafikler (numune miktari; 2 g, yiizey aktif madde; %4 (a/h)
Triton X-100 ve Triton X-114, HCOOH; %0,1 (h/h) 2mL, ¢alkalama ve vorteks; 5 dk,
emiilsiyon kirmim sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).

Iyon kromatografik analizde en biiyiik etkenlerden biri olan numune matriksinin

elektriksel iletkenlik degerinin ¢ok yiiksek olmamakla birlikte (genel kan1 <500 puS/cm)
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stabil olmas1 da beklenmektedir. Bu asamada olusturulan emiilsiyon ortaminda her ne
kadar iyonik olmayan yiizey aktif maddeler kullanilsa da ekstraksiyon verimini arttirma
amaci ile asidik ortam olusturulmasi i¢in farkli asitlerin ¢ozeltileri de kullanilmistir. Asit
cozeltileri beklenildigi gibi ¢ozelti ortaminda iyon derisimini arttirdifindan elektriksel
iletkenlik degerini de arttirarak elde edilen kromatogramda zemin sinyalinin
yiikselmesine ve ayrica mevcut anyonlart da zenginlestirerek kromatogramda gesitli
girisimlere sebep olmaktadirlar. Nitrik, hidroklorik ve siilflirik asit igerdikleri anyon ile
ayni anyonlarin sinyallerini tespit edilemeyecek diizeylerde zenginlestirmektedir.
Yapilan deneylerde organik asitli matriks ortamlarinin kromatogramlart bu durumun
iistesinden gelinebilecegini de gostermistir. Kromatogram sinyallerinin analize uygun
S/N oranlarinda olabilmesi ve emiilsiyon kiriniminda istenilen diizeyde gerceklesebilmesi
istenmesi dolayis1 ile ozellikle formik asit ile yapilmis ¢alismalar daha 6n plana
cikmaktadir. Asetik asitli deneylerde ti¢lii faz ayrimlarinin net sekilde goriilememesi sulu
fazin karigimdan ayrilmasini gii¢lestirmekte ve yapilan enjeksiyonlarda siirekli olarak
yiizey aktif maddenin de cihaza verilmesine sebep olmustur. Inorganik asitlerden
hidroklorik asit ve siilfiirik asit i¢in emiilsiyon kirilma ve ii¢lii faz olusturma agamalarinda
her ne kadar bagari elde edilmis olsa bile nitrik asitli denemeler ile karsilastirildiginda faz

ayrimlarinin netligi oldukea diistiktiir.

Calismalarin devaminda nitrik asit ve formik asit ortamlar1 ile deneylere devam
edilmistir. Nitrik asidinde ¢alismalarda kullanilmasinin nedeni Onceki literatiir
caligmalarinda inorganik yapilarin ekstraksiyonunda olduk¢a iyi sonuglarin elde
edildiginin bilinmesidir (Bakircioglu vd., 2015, 2022; Bakircioglu Kurtulus vd., 2020;
Cassellavd., 2018; Cerqueira vd., 2022; L. B. Guimaraes vd., 2022; T. Pereira & Cassella,
2022; Ramos vd., 2020; Valasques vd., 2020).

Formik asit ve nitrik asit derisimlerinin optimizasyonu sirast ile %0, %01, %2, %S5,
%7, %10 (h/h) olarak calisilmistir. Geri kazanimlarin hesaplanmasi i¢in numunelere,
ekstraksiyon oOncesi anyonlarin karisimini iceren sertifikali referans materyal CRM-
QC1364 eklenmistir. Referans materyal ilave edilen 6rnekler EIEB metodu uygulanarak
analize hazirlanmis ve yapilan analizlerden alinan kromatogram alanlarina karsilik

belirlenen sonuglar1 grafikleri Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da verilmistir.
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Sekil 6.15. Zeytinyagi numunesinde emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
floriir ve kloriir anyonlar1 ekstraksiyonuna asit tiirii ve derisiminin etkisi (numune
miktart; 2 g, yiizey aktif madde; %4 (a/h) Triton X-100 ve Triton X-114, ¢alkalama ve
vorteks; 5 dk, emiilsiyon kirinim sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).
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Sekil 6.16. Zeytinyagi numunesinde emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
fosfat ve stilfat anyonlar1 ekstraksiyonuna asit tiirii ve derisiminin etkisi (numune
miktari; 2 g, yiizey aktif madde; %4 (a/h) Triton X-100 ve Triton X-114, ¢alkalama ve
vorteks; 5 dk, emiilsiyon kirinim sicakligt: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).

Yukarida verilen grafikler, formik asit ve nitrik asidin Triton X-100 ve Triton X-
114 ile farkli asit derisimine ait geri kazanim miktarlar1 analizlerinden elde edilmistir.
Asit derisiminin artig1 ile nitrik asit i¢in nitrat bolgesinde, formik asit icin ise format

anyonun tutunma zamaninda kromatogramda meydana gelen yliksek girisim sebebi ile
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komsu sinyaller olan nitrit,

bromiir

ve nitratin

kromatogram

alanlan

degerlendirilememistir. Ancak bu ii¢ anyon i¢in Ol¢limiin saglanabildigi diisiik

derisimlere ait geri kazanim sonuglarinin grafikleri Sekil 6.17 ve Sekil 6.18de verilmistir.
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Sekil 6.17. Zeytinyagi numunesinde emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
nitrit ve bromiir anyonlari ekstraksiyonuna formik asit derisiminin etkisi (numune
miktart; 2 g, yiizey aktif madde; %4 (a/h) Triton X-100 ve Triton X-114, ¢alkalama ve
vorteks; 5 dk, emiilsiyon kirinim sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).
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Sekil 6.18. Zeytinyag1i numunesinde emiilsiyon kirinim metodu uygulandiktan sonra
nitrat anyonu ekstraksiyonuna formik asit derisiminin etkisi (numune miktart; 2 g,
yiizey aktif madde; %4 (a/h) Triton X-100 ve Triton X-114, calkalama ve vorteks; 5 dk,
emiilsiyon kirmim sicakligi: 85 °C ve emiilsiyon kirinim siiresi: 24 saat).
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Girisimlerden etkilenmeyen floriir, kloriir, fosfat ve siilfat anyonlarinin geri kazanim
sonuglar1 degerlendirildiginde en diisiikk asit derisim degeri olan %o1’lik (h/h)’lik
denemede hig asit olamadig1 duruma gore geri kazanim degeri daha yiiksek bulunmustur.
Buna karsin her iki asit tiirlinde yapilan deneylerde de asit derisiminin artmasiyla
ekstrakte edilen analit konsantrasyonunda distlisler goriilmektedir. Bu agidan

degerlendirildiginde en uygun asit derisiminin %o1 (h/h) optimum oldugu sdylenebilir.
6.3.Metot Validasyon Calismalari

Analizi yapilacak olan yenilebilir yag numuneleri i¢in dort farkli matriks gruplamasi
yapilmis olup tohum yaglari, meyve yaglari, oda sicakliginda kat1 yaglar ve ugucu yaglar
(aycicegi, zeytin, hindistancevizi ve nane yaglarl) numune olarak seg¢ilmistir. Segilen
numunelere herhangi bir islem uygulanmadan 6nce floriir, kloriir, nitrit, bromdir, nitrat,
fosfat ve siilfat anyonlari igeren stok standart ¢ozeltisi ilavesi yapilmis ve ardindan EIEB
metodu uygulanmustir. Ilave edilen stok standart hacmi, EIEB sonrasi elde edilen 2
mL’lik sulu faz icerisinde her bir anyonun kalibrasyon egrisinde kullanilan en diisiik
derigimlerine (floriir igin 0,08 mgkg", kloriir, nitrit, bromiir, nitrat ve siilfat i¢in 0,4 mgkg
, fosfat igin 0,8 mgkg") denk gelecek sekilde belirlenmistir. Ayni1 zamanda floriir, klortir,
nitrit, bromiir, nitrat, fosfat ve siilfat anyonlar1 i¢in sonuglarin ortalamalara gore
dagilimlar1 ve u¢ deger analizleri yapilmis ve Grubbs ve Dixon Q testlerinde uygun
sonuglarin oldugu tespit edilmistir. Ayrica her analite ait farklt matriks ortamlarindaki
sonuglarin karsilagtirmali varyans analizleri single factor ANOVA ile yapilmis olup

sonuclar asagida verilmistir.
6.3.1. Kalibrasyon

Kalibrasyon ¢alismalarinda stok standart olarak Thermo Scientific marka Dionex
yedi anyon standart karisimi kullanilmistir. Stok standart igerisinde bulunan anyonlarin
derigimleri: floriir; 20 mgkg, kloriir; 100 mgkg’, nitrit; 100 mgkg", bromiir; 100 mgkg’,
nitrat; 100 mgkg", fosfat; 200 mgkg', stilfat; 100 mgkg’dir. Sekil 6.19°da stok standardin

1/2 oraninda seyreltilmis sulu ¢ozeltisine ait kromatogram verilmistir.
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Sekil 6.19. Stok standart ¢ozeltinin deiyonize saf su ile 1/2 oraninda seyreltilmesi ile
elde edilen kromatogram (¢ozelti: 1 mL stok standart + 1 mL deiyonize saf su, iyon
kromatografi sartlari: akis hizt; 1 mLdk", program siiresi; 22 dk, mobil faz: 9mM
Na2COs ¢ozeltisi, baskilayict akimi: 45mA).

Bu stok standardin 1/5, 1/10, 1/20, 1/50, 1/100 ve 1/250 oraninda seyreltilmesi ile
kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir. Seyreltme islemlerinde %0,1 (h/h) formik asit ve
%4 (a/h) Triton X-100 yiizey aktif madde iceren ¢ozeltinin 24 saat 85 °C sicaklikta
emiilsiyon kirilmasi ile yilizey aktif maddeden ayrilan sulu faz kullanilmistir. Bu sayede
seyreltme islemlerinde, gercek drneklerin analizinde uygulanan metot ile ayn1 kosullarda
elde edilmis matriks ¢ozeltisi kullanilarak matriks girisimlerinin engellenmesi ve
analitlerin tutunma zamanlarina olan etkilerinin anlasilmasi amacglanmis olup sonuglarin

dogrululugun da arttiritlmasi saglanmistir. Sekil 6.20°de standart c¢ozeltilere ait

kalibrasyon grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.20. Calisilan anyonlara ait kalibrasyon grafikleri.
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Kalibrasyon egrilerinin grafiklerinin hazirlanmasinda kullanilan kromatogram

alanlarina ait veriler dogru denklemi parametreleri Cizelge 6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.11. Kalibrasyona ait kromatogram alanlar1 ve dogru denklemi verileri.

Kalibrasyon Verileri

Std Der. 0,08 0,2 0,4 1 2 4 R? a (egim) b (kes.nok.)
Florir ~ 0,1112 10,2409 0,4643 0,9316 2,4096 4,9989 0,9957 12543  -0,0794
StdDer. 04 1 2 4 10 20

Klorir 0,377 0,8264 11,6434 3,4357 95434 21,1381 0,9974 1,0617  -0,457

Nitrit 0,2154 0,4452 0,8807 1,7555 4,5184 19,4332 0,9994 0,4709  -0,0608
Bromiir 0,1674 0,3525 0,6856 1,37 3,5715 7,7453 0,9983 0,3864  -0,0932
Nitrat 0,2196 0,472 09046 1,835 4,801 10,4928 0,998 0,5237 -0,1437

Std Der. 0,8 2 4 8 20 40
Fosfat 0,2196 0,4566 0,9012 1,8165 4,7556 10,3739 0,9981 0,259 -0,1413
Std Der. 0,4 1 2 4 10 20

Siilfat 0,2844 0,6006 1,1477 23164 59178 12,6223 09989 0,6292  -0,107

Standart derigimleri: mgkg
Alan: uS*dk.

6.3.2. Geri Kazanim

Geri kazanim calismalarinda belirlenen matriks gruplari olan tohum yaglari,
meyve yaglari, oda sicakliginda kati yaglar ve ugucu yaglar i¢in temsili olarak aygicegi,
zeytin, hindistancevizi ve nane yaglar1 secilmistir. Geri kazanim oraninin belirlenmesi
icin secilen numunelere standart ilavesi yapilarak ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Bu
asamada floriir, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat, stilfat ve fosfat anyonlar1 i¢in 1000 mgL"
derisimde temin edilen stok standart ¢ozeltilerden 100 mL’lik bir ara stok standart
karisimi hazirlanmistir. Ara stogun hazirlanmasi i¢in ana stok c¢ozeltilerden floriir; 0,16
mL, fosfat; 1,6 mL, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat ve siilfat; 0,8 mL alinmis ve oda
sicakliginda 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan ara stok derigimleri floriir
icin 1,6 mgl", fosfat i¢cin 16 mgL", kloriir, nitrit, bromiir, nitrat ve siilfat i¢cin 8 mgL.dir.
Geri kazanim i¢in hazirlanan numuneler {izerine ara stok ¢dzeltisinden 100 pL ilave
edilerek EIEB metodunun uygulanmasina gecilmistir. Ekstraksiyon asamasinda
karisimda bulunan sulu faz hacmi 2 mL oldugundan eklenen ara stok standartlarin son
derisimleri en diislik kalibrasyon noktasinda bulunan derisim degerlerine seyrelmistir

(flortir: 0,08 mgL", kloriir, nitrit, bromiir, nitrat ve siilfat: 0,4 mgL", fosfat: 0,8 mgL").

Hazirlanan karisimlara EIEB prosediiriiniin uygulandiktan sonra elde edilen sulu
fazlar ayrilarak iyon kromatografi ile analizleri gerceklestirilmistir. Analitlere ait elde
edilen kromatogram alanlar1 iizerinden kalibrasyon egrileri kullanilarak derisimler

hesaplanmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri, Association of Official Analytical
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Chemists International (AOAC), (2016) “Standart Metot Performans Kriterleri igin
Yonergeler (Guidelines for Standard Method Performance Requirements)” dokiimaninda
(AOAC International, 2016) belirtilen 0,1-10 ppm analit konsantrasyonu arasinda

beklenen ortalama geri kazanim degeri olan %80 ile %110 arasinda kabul kriteri ile

degerlendirilmis ve tiim geri kazanimlar uygun bulunmustur.

Geri kazanim degerleri Cizelge 6.12’de sunulmustur. Geri kazanim sonuglarinin

hesaplamasinda kullanilan tiim veriler ve kabul kriterleri EK-1’de verilmistir.

Cizelge 6.12. Farkli matriks ortaminda geri kazanim degerleri (n=6).

Analit Hindistancevizi yagi™  Nane Yag1® Aycicegi Yagi® Zeytinyag1
Floriir 106,8 104,1 103,5 97,2
Kloriir 101,4 97,7 100,1 98,4
Nitrit 99,6 102,8 101,3 103,3
Bromiir 100,1 95,4 100,1 105,2
Nitrat 98,6 102,1 99,2 102,6
Fosfat 99,3 108,4 99,3 102
Siilfat 104,5 97 100,4 98,0

"%

Sekil 6.21’de standart ekleme ile analizi yapilan numuneye ait Ornek bir iyon

kromatogrami verilmistir.
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Sekil 6.21. Aygicegi yag1 drnegine standart ekleme ile EIEB sonrasi elde edilen
kromatogram (iyon kromatografi sartlari: akis hizi; 1 mLdk", program siiresi; 22 dk,
mobil faz: 9mM Na>COs ¢ozeltisi, baskilayict akimi: 45mA).

Kromatogramda belirlenen analit iyonlarina ait sinyallerin base-to-base

(zeminden zemine) integrasyonu ile alanlar1 belirlenerek Cizelge 6.11°de verilen
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kalibrasyonlara ait dogru denklemleri {izerinden analit konsantrasyonlar1 hesaplanmaistir.
Kromatogramda 5. dakikada format anyonuna ait bir sinyal gozlemlenmistir. Formatin
analiz ortaminda bulunmasi, formattan daha uzun tutunma siiresine sahip diger
anyonlarin tutunma zamanlarinin kisalmasina neden olmus ve bu durum matriks etkisi
olarak degerlendirilmistir. Bu etki, Sekil 6.19°daki matriks igermeyen kromatogram ile
karsilastirildiginda acik bir sekilde ortaya konmustur. Bu nedenle, kalibrasyon
coOzeltilerinin saf suda seyreltilmesi yerine, matriks esleme (matrix matching) yontemiyle
hazirlanmasi, analiz sonuglarinin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini 6nemli Olgiide

artirmigtir.
6.3.3. Tespit Tayin Limitleri ve Tekrarlanabilirligin Belirlenmesi

Geri kazanim c¢alismalart kapsaminda gerceklestirilen farkli matrikslere
(zeytinyagi, aygicegi yagi, hindistancevizi yagi ve nane yagi) ait sonuglar iizerinden;
ortalama, standart sapma (SD), tespit limiti (LOD), hesaplama limiti (LOQ), relatif
standart sapma yiizdesi (%RSD) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglar

validasyonda ¢alisilan her matriks i¢in Cizelge 6.13, 6.14, 6.15 ve 6.16’da verilmistir.

Cizelge 6.13. Zeytinyagi matriksinde EIEB metodu ve iyon kromatografi ile analiz

edilen anyonlar i¢in analitik performans parametreleri (n=6).

Florir™ Kloriir™ Nitrit™ Bromiir™ Nitrat™ Fosfat™  Siilfat”

1 0,0749 03836 0,4162 0,4180 0,4191 10,8145 0,373
2 0,0796 0,3718 0,406 0,411 0,4065 0,7959 0,3784
3 0,0701 0,4046 0,4152 0,4317 04338 0,8396 0,3924
4 0,0828 0,3775 10,4171 0,4226 0,4193 0,7974 0,414
5 0,082 0409 04162 0,425 0,4019 0,7832 0,407
6 0,0771 04147 0,409 04162 0,3809 0,8677 0,3875
Ortalama 0,0778 0,3935 0,4134 04207 0,4103 0,8164 0,3921
SD 0,0044 0,0165 0,0041 0,0066 0,0166 0,029 0,0146
%RSD 5629 472 0,992 1,58 4,053 355 3,72

LOD (3*SD) 0,0131 0,0496 0,0123 0,0199 0,0499 0,0871 0,0438
LOQ (10*SD) 0,0438 0,1653 0,041  0,0665 0,1663 0,2903 0,1458

“:mgkg"
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Cizelge 6.14. Aycicegi yag1 matriksinde EIEB metodu ve iyon kromatografi ile analiz

edilen anyonlar i¢in analitik performans parametreleri (n=6).

Florir™ Kloriir  Nitrit® Bromiir  Nitrat™ Fosfat™ Siilfat™

1 0,0823 0,4131 0,4077 0,3993 0,4063 0,8148 0,3878
2 0,0829 0,386 0,4116 0,4032 0,3863 0,7855 0,4061
3 0,0854 0,3982 0,4009 0,4045 0,3897 0,7997 0,3967
4 0,0844 0,4089 0,4096 0,3983 0,4124 0,7816 0,4099
5 0,0805 0,3791 0,4018 0,3949 0,3974 0,797 0,4264
6 0,0812 04174 0,3997 0,4032 0,3882 0,7862 0,3838
Ortalama 0,0828 0,4005 0,4052 0,4005 0,3967 0,7941 0,4018
SD 0,0017 0,0141 0,0046 0,0034 0,0098 0,0113 0,0143
%RSD 2,055 3,516 1,136 0,840 2,458 1,419 3,571

LOD (3*SD) 0,0051 0,0422 0,0138 0,0101 0,0293 0,0338 0,043

LOQ (10*SD) 0,017 0,1408 0,046 0,0337 0,0975 0,1127 0,1435

“ mgkg"

Cizelge 6.15. Hindistancevizi yagi matriksinde EIEB metodu ve iyon kromatografi ile

analiz edilen anyonlar i¢in analitik performans parametreleri (n=6).

Floriir™ Kloriir Nitrit® Bromiir  Nitrat”™ Fosfat™ Siilfat”

1 0,0859 0,4228 0,4023 0,4357 0,4012 10,8077 0,4159
2 0,088 0,3726 0,4006 0,408 0,4064 0,8023 0,4177
3 0,0835 0,42 0,3919 0,385 0,3867 0,783  0,3934
4 0,0867 0,4285 0,4023 0,3832 0,3717 0,7923 0,4393
5 0,085 04074 0,3959 0,363 0,3913 0,7907 0,4315
6 0,0837 0,3831 0,398 0,4264 0,4083 0,7892 0,4099
Ortalama 0,0855 0,4057 0,3985 0,4002 0,3943 0,7942 0,4179
SD 0,0016 0,0209 0,0037 0,0255 0,0127 0,0083 0,0148
%RSD 1,848 5,156 0,937 6,382 3,225 1,047 3,539

LOD (3*SD) 0,0047 0,0628 0,0112 0,0766 0,0381 0,0249 0,0444

LOQ (10*SD) 0,0158 0,2092 0,0374 0,2554 0,1272 0,0831 0,1479

“ mgkg"
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Cizelge 6.16. Nane yag1 matriksinde EIEB metodu ve iyon kromatografi ile analiz

edilen anyonlar i¢in analitik performans parametreleri (n=6).

Florir™ Kloriir  Nitrit™ Bromiir’ Nitrat”™ Fosfat™  Siilfat”

1 0,0836 0,3889 0,4107 0,3894 0,4043 0,8693 0,4009
2 0,084 03741 04118 0,3951 0,3787 10,8782 0,3722
3 0,0808 0,4089 0,4109 0,3690 0,4278 0,8547 0,4369
4 0,0832 0364 0412 03892 0,439 0,8794 0,3903
5 0,0871 0,4302 0,4103 0,3713 0,4198 0,8504 0,3521
6 0,081 03778 04124 03762 0,3814 10,8693 0,3762
Tiim ortalama 0,0833 0,3906 0,4113 0,3817 0,4086 0,8669 0,3881
SD 0,0021 0,0226 0,0008 0,0100 0,0228 0,0109 0,0266
%RSD 2515 5773 0,184 2,609 5,57 1,261 6,849

LOD (3*SD) 0,0063 0,0677 0,0023 0,0299 0,0683 0,0328 0,0797
LOQ (10*SD) 0,0209 0,2255 0,0076 0,0996 0,2276 0,1093 0,2658
“:mgkg"

6.3.4. Istatistiksel Cahsmalar

Yapilan analizlerde analitik performans parametrelerinin hesaplamasinda
kullanilan verilerin tekrar serilerinde digerlerinden farkli goriinen veya siipheli olan
sonuglarin kullanilmasmin uygunlugunun degerlendirilmesi agisindan Dixon’Q-Testi
kullanmilmistir. Ayrica biiyiikk veya kiigiik u¢ degerlerin diger sonuglardan belirgin
farkliliklar gosterip gostermedigi ve ayni Q-testinde oldugu gibi gruptan ¢ikarilmasinin
degerlendirilmesi igin analiz sonuglarma Grubbs aykir1 deger testi uygulanmustir.
Uygulanan Q-Testi ile Grubbs testinde kritik degerler %95 giiven seviyesinde

degerlendirilirmistir.

Stipheli degerlerin kabuliine dair yapilan hesaplamalara ait sonuclar Cizelge 6.17,
6.18, 6.19 ve 6.20’te verilmistir. Her bir ¢izelge bulunan sonuglar farkli matriks
ortamlarinda yapilan analitik performans parametrelerinin hesaplandigr veriler

kullanilarak hesaplanmaistir.
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Cizelge 6.17. Zeytinyag1 matriksinde yapilan analizlerde belirlenen siipheli sonuclara

ait Q-testi ve G-testi kritik degerleri ve kabul kosullar1 (n=6).

Florir ~ Kloriir ~ Nitrit  Bromiir Nitrat  Fosfat  Siilfat
Max. 0,0828 0,4147 0,4171 0,4317 0,4338 0,8677 0,414
Min. 0,0701 0,3718 0,406 0,411 0,3809 0,7832 0,373
GL-Diisiik 1,757 1,317 1,794 1,467 1,765 1,143 1,306
GH-Yiiksek 1,156 1,281 0,897 1,648 1,416 1,769 1,506
GK-Kritik” 1,887 1887 1887 1,887 1,887 1,887 1,887
GK-Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Dixon Q Kiiciik Siipheli 0,407 0,154 0,354 0,37 0,547 0,226 0,159
Dixon Q Biiyiik Siipheli 0,101 0,154 0,114 0,433 0455 0,392 0,196
Dixon Kritik™ 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
Dixon Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

"G-Testi: %95 giiven seviyesi.
"*Q-Testi: %95 giiven seviyesi.

Cizelge 6.18. Aycicegi yag1 matriksinde yapilan analizlerde belirlenen siipheli

sonuglara ait Q-testi ve G-testi kritik degerleri ve kabul kosullar1 (n=6).

Florir ~Kloriir  Nitrit Bromiir Nitrat Fosfat  Siilfat
Max. 0,0854 0,4174 0,4116 0,4045 0,4124 10,8148 0,4264
Min. 0,0805 0,3791 10,3997 10,3949 10,3863 0,7816 0,3838
GL-Diisiik 1,330 1,516 1,208 1,679 1,070 1,113 1,252
GH-Yiiksek 1528 1,206 1,377 1,166 1,612 1,833 1,717
GK-Kritik” 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
GK-Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Dixon Q Kiiciik Siipheli 0,173 0,202 0,128 0,406 0,095 0,213 0,152
Dixon Q Biiyiik Siipheli 0,229 0,138 0,180 0,208 0,252 0,513 0,428
Dixon Kritik™ 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
Dixon Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

*G-Testi: %95 giiven seviyesi.
"*Q-Testi: %95 giiven seviyesi.

Cizelge 6.19. Hindistancevizi yagi matriksinde yapilan analizlerde belirlenen siipheli

sonuglara ait Q-testi ve G-testi kritik degerleri ve kabul kosullar1 (n=6).

Floriir =~ Klortir ~ Nitrit  Bromiir Nitrat  Fosfat  Siilfat
Max. 0,0880 0,4285 0,4023 10,4357 0,4083 0,8077 0,4393
Min. 0,0835 0,3726 0,3919 10,3630 0,3717 0,7830 0,3934
GL-Diisiik 1,231 1585 1,772 1,457 1,779 1347 1,662
GH-Yiiksek 1586 1,090 1,014 1,390 1,104 1625 1,443
GK-Kritik" 1887 1887 1887 1,887 1,887 1887 1,887
GK-Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Dixon Q Kiiciik Stipheli 0,070 0,210 0,388 0,318 0,434 0,320 0,433
Dixon Q Biiyiik Stipheli 0,302 0,127 0,000 0,177 0,088 0,292 0,265
Dixon Kritik™ 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
Dixon Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

*G-Testi: %95 giiven seviyesi.
""Q-Testi: %95 giiven seviyesi.
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Cizelge 6.20. Nane yag1 matriksinde yapilan analizlerde belirlenen siipheli sonuglara ait

Q-testi ve G-testi kritik degerleri ve kabul kosullar1 (n=6).

Florur Klortir  Nitrit Bromur Nitrat Fosfat  Siilfat

Max. 0,0871 0,4302 0,4124 10,3951 0,4396 0,8794 0,4369
Min. 0,0808 0,3640 0,4103 0,3690 0,3787 0,8504 0,3521
GL-Diisiik 1,165 1,183 1405 1,278 1,313 1507 1,354
GH-Yiiksek 1,827 1,754 1,405 1,347 1363 1,142 1,835
GK-Kritik” 1887 1,887 1,887 1,887 1887 1,887 1,887
GK-Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Dixon Q Kiiciik Siipheli 0,051 0,224 0,250 0,114 0,064 0,153 0,412
Dixon Q Biiyiik Siipheli 0,517 0,379 0,250 0,239 0,203 0,047 0,557
Dixon Kritik™ 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
Dixon Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

"G-Testi: %95 giiven seviyesi.
"*Q-Testi: %95 giiven seviyesi.

Ayrica belirlenen dort farkli matriks grubunda yapilan analizlerden elde edilen
sonuglar ile single-factor ANOVA ile F ve p degerleri %95 giiven seviyesinde
hesaplanmustir. Kritik degerler Cizelge 6.21°de verilmistir. Dort farkli ortamda 6Slgiilen
flortir, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat, siilfat ve fosfat anyonlarinin konsantrasyonlari, tek
yonlii varyans analizi (ANOVA) ile karsilastirilmistir. ANOVA, gruplar arasindaki
ortalama farkliliklarin istatistiksel olarak anlamli olup olmadigini belirlemek amaciyla
kullanilmistir. Analiz sonucunda elde edilen F ve p degerleri, anyonlarin ortamlar
arasindaki dagilimina iliskin 6nemli bulgular sunmaktadir. Elde edilen sonuglara gore,
floriir (F=7,297; p=0,00171), nitrit (F=17,16; p=9,9x10®), bromiir (F=9,296; p=4,70x10"
%) ve fosfat (F=20,3; p=2,78x107%) i¢cin p degerleri 0,05'ten kiiciik olarak belirlenmistir.
Bu durum, s6z konusu anyonlarin konsantrasyonlarinin dort ortam arasinda istatistiksel
olarak anlamli sekilde farklilastigini gdstermektedir. Ozellikle nitrit ve fosfat igin p
degerlerinin ¢ok diisiik olmas1 (p<0,001), bu anyonlarin ortamlar arasinda ¢ok belirgin
farkliliklar gosterdigini ortaya koymaktadir. Buna karsilik, klortir (F=0,6546; p=0,5895)
ve nitrat (F=1,26; p=0,3148) i¢in p degerleri 0,05'ten bilyiik tespit edilmistir. Bu sonuglar,
bu anyonlarin konsantrasyonlarinin dort ortam arasinda istatistiksel olarak anlamli bir
farklilik gostermedigini ifade etmekte olup siilfat (F=2,478; p=0,0908) i¢in ise p degeri,
kloriir ve nitrat kadar yiliksek olmasa da 0,05’ten biiyiik bulunmustur. Kloriir ve nitrat i¢in
p degerlerinin yiiksek bulunmasi, bu anyonlarin konsantrasyonlarinin ortamlar arasinda
onemli 6lglide degismedigini gostermektedir. Dolayisiyla, bu anyonlar i¢in ek validasyon

caligmalarina oncelik verilmesine gerek olmadig: diistiniilmektedir. Siilfat i¢in ise durum
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daha belirsiz olup p degerinin kloriir ve nitrata gore 0,05’e daha yakin olmasi, ek

analizlerle desteklenmesi gerektigini diisiindiirmektedir.

Cizelge 6.21. Farkli matriks ortamindaki iyonlarin analiz sonuglarina ait ANOVA
(single-factor) F ve p degerleri tablosu (n=6).

Anyon F p-deger
Florir 7,297 1,71E-03
Kloriir 0,6546 0,5895
Nitrit 17,16 9,393E-06
Bromiir 9,296 4,70E-06
Nitrat 1,26 0,3148
Fosfat 20,3 2,7807E-06
Stulfat 2,478 9,08E-02

%395 giiven aralig1

6.3.5. Gerc¢ek Orneklerin Analizleri

Calisilan yenilebilir yag 6rneklerinin 16’s1 soguk sikim (aspir, 1sirgan, avokado,
corekotu, hardal, susam, keten tohumu, ceviz [2], defne meyvesi, hashas tohumu, tath
badem, iiziim ¢ekirdegi, findik, hindistancevizi, zeytin), 6’s1 distilasyon (kekik, nane,
lavanta [3], okaliptiis), 2’si infiizyon (bugday, sarimsak), 2’si rafinasyon (muisir, aygigegi),
2’si ise maserasyon (kantaron [2]) yontemleri ile elde edilmis olup toplam 22 sabit yag,

6 esansiyel yag (distilasyon ile elde edilen yaglarin tiimii) 6rnegi bulunmaktadir.

Piyasadan toplanan numuneler laboratuvara getirildikten sonra analiz islemine
kadar +4 °C sicaklikta muhafaza edilmistir. Ardindan numune hazirlama asamasina
gecilmis ve yag numuneleri 15 mL santrifiij tiipleri igerisine 2 g tartilmistir. Tartim
isleminin ardindan 100 mL balon joje icerisinde hazirlanan %0,1 (v/v) formik asit ve %4
(w/v) Triton X-100 igeren sulu fazdan her bir 6rnege 2 mL olacak sekilde ilave edilmistir.
Ardindan karisim 5 dakika calkalama ve 5 dakika vorteks uygulamasi ile karigtirilmis ve
emiilsiyon olusturulmustur. Ekstraksiyon islemi bu asamada tamamlanarak
emiilsiyonlarin kirilmast i¢in 85 °C sicaklikta hazirlanmis su banyosu igerisinde
beklemeye alinmistir. 24 saat beklemenin ardindan emdiilsiyon kirilmalari tamamlanarak
ti¢ fazli karigim icerisinde orta sulu faz 5 mL enjektor yardimai ile toplanmistir. Son olarak
hazirlanan  6rnekler 1iyon kromatografi cihazina enjekte edilerek analizler
gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore 6rneklerde tespit edilen inorganik anyonlara

ait konsantrasyonlar Cizelge 6.22 ve Cizelge 6.23’te verilmistir.
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Cizelge 6.22. Yenilebilir sabit yag drneklerinde iyon kromatografi ile yapilan inorganik anyonlara ait analiz sonuglart (mgkg~) (n=3).

Yag Tiirii Floriir (F") Kloriir (CI') Nitrit (NOy) Bromiir (Br) Nitrat (NO3z) Fosfat (PO,*)  Siilfat (SO4%)
Corekotu Yagi 2,647+0,017 0,8564+0,0052 0,3633+0,014 0,5541+0,0071  0,32+0,0137 11,11£0,2101 1,846+0,0058
Susam Yag1 2,498+0,1991 0,7999+0,0124 0,1806+0,0102 4,496+0,1176 0,3725+0,0241 37,49+0,5944 2,108+0,1627
Bugday Yagi 2,786+0,1221 0,6504+0,0078 0,2157+0,0029 0,5156+0,0391 0,3548+0,0288 8,82+0,1187 1,779+0,005
Aycicegi Yagi 1,792+0,0149 0,5731+0,0121 0,1488+0,0016  0,1753+0,004 0,481+0,003 0,52+0,0071 1,577+0,0139
Hashas Tohumu Yagr  2,6+0,1733 0,8901+0,0224 0,2176+0,0088  0,3002+0,007 0,3968+0,0077  9,05+0,0022 1,774+0,1513
Keten Tohumu Yagi 2,482+0,0824 0,7056+0,002 0,1566+0,0165 1,318+0,0957 0,3598+0,0096  14,02+0,9909 2,252+0,0491
Hardal Tohumu Yagi 2,849+0,0277 0,7106+0,021 0,2076+0,0097  1,232+0,0581 0,3657+0,0576  8,73+0,2276 2,381+0,099
Isirgan Tohumu Yagi 3,552+0,1037 1,0866+0,041 0,2122+0,0016  4,362+0,1195 1,028+0,0149 20,33+0,0447 2,823+0,0499
Uziim Cekirdegi Yag1  3,233+0,0274 0,6785+0,0173 0,1951+0,0015  0,259+0,0049 0,3349+0,0336  2,14+0,0427 1,822+0,2867
Aspir Yagi 4,999+0,211 1,1735+0,0278 0,1633+0,0013 TE 0,3303+0,0064 1,47+0,0055 1,974+0,0372
Misir Yagi 2,624+0,0836 0,7021+0,0108 0,2086+0,0057 TE 0,3497+0,0079  1,04+0,0255 2,125+0,0412
Findik Yag1 2,918+0,1094 0,6786+0,004 0,1945+0,0062 0,795+0,0154 0,3659+0,0177 11,48+0,2669 2,044+0,1232
Ceviz Yagi-1 5,129+0,1072 0,6455+0,0119 0,1719+0,0372 4,058+0,5926 0,3541+0,0246  41,48+0,6009 1,978+0,0359
Ceviz Yagi-2 2,585+0,0739 0,695+0,0114 0,2158+0,0022 TE 0,6471+£0,0111 1,51+0,0112 2,047+0,057
Tatli Badem Yagi 3,448+0,034 0,6981+0,0117 0,2223+0,0053  4,236+0,2273 0,4148+0,0315 30,33+0,9453 4,688+0,161
Sarimsak Yagi 2,538+0,0473 3,022+0,0718 0,2313+0,0077 TE 0,3295+0,0203  1,093+0,0786 5,413+0,0778
Avokado Yagi 2,611+0,0261 0,6291+0,0094 0,218+0,0018 0,3365+0,0124  0,3468+0,0041  3,805+0,0805 1,947+0,0104
Defne Meyvesi Yagi 6,779+0,048 1,017+0,0338 0,1772+0,0093  2,529+0,2348 0,3775+0,0127  29,39+0,3332 2,846+0,0157
Hindistancevizi Yagi 2,439+0,0145 0,9971+0,0017  0,1949+0,0042 0,9801+0,0068 0,5716+0,0014 6,653+0,1267 2,431£0,0399
Zeytinyagi 2,066+0,0034 0,5428+0,0037 0,1351+0,0014 0,1258+0,0016 0,4319+0,0005 0,7454+0,0387 1,545+0,023
Kantaron Yagi-1 3,293+0,1469 0,7488+0,0117 0,1936+0,0022 TE 0,4119+0,0017 1,339+0,0408 1,69+0,0706
Kantaron Yagi-2 3,309+0,0449 0,7131+0,0129  0,1973+0,0013 TE 0,3471+0,0338  1,202+0,2065 1,555+0,0127

TE: Tespit Edilemedi.
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Cizelge 6.23. Yenilebilir esansiyel yag 6rneklerinde iyon kromatografi ile yapilan inorganik anyonlara ait analiz sonuglar1 (mgkg’) (n=3).

Yag Tiirii Floriir (F") Kloriir (CI') Nitrit (NOy) Bromiir (Br) Nitrat (NO3) Fosfat (PO4*) Siilfat (SO4%)
Nane Yag1 1,191£0,0058 0,6686+0,0126  0,1735+£0,0156  0,1698+0,0007  0,3511+0,0252  0,7213+0,002 4,593+0,0264
Kekik Yag1 10,12+0,1616 0,9177+£0,0229  0,1544+0,0053 TE 0,4545+0,0077  1,032+0,032 1,419+0,0333
Okaliptiis Yag1 4,047+0,019 1,021+0,0394 0,1509+0,0027 TE 0,3492+0,0166  1,004+0,0557 4,686+0,2668
Lavanta Yagi-1 12,1+0,3627 0,9362+0,0167  0,1492+0,011 TE 0,3533+£0,0079  1,019+0,0269 1,292+0,039
Lavanta Yagi1-2 21,57+0,1148 0,7356+0,0039  0,1526+0,002 TE 0,3794+0,0055  1,042+0,0374 1,764+0,0146
Lavanta Yag1-3 20,64+0,0969 0,6941+0,004 0,5057+0,0288 TE 0,3456+0,0173  0,6734+0,0209  1,559+0,0221

TE: Tespit Edilemedi.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

EIEB ile gerceklestirilen anyon analizlerinin yaninda, yenilebilir bitkisel yaglarin
bazi fiziksel ve kimyasal parametrelerinin dl¢lim ve analizleri yapilmis ve bu veriler ile
yaglarin ozelliklerine etkiyebilecek sartlarin degerlendirilmesi amaglanmistir. Serbest
yag asidi, peroksit, oleik ve linoleik yag asitleri profilleri yaglarin orijinleri, elde edilis

yontemleri ve saklama kosullarindan etkilenebilen bazi gosterge parametrelerdir.

Serbest yag asitligi gidalarda hidrolitik bozunma kaynakli olusan ve sonrasinda
lipoksijenaz gibi oksidatif bozunmadan sorumlu enzimler i¢in de bir substrat gibi
davranan ve lipit oksidasyon iiriinleriyle birlikte degerlendirilen bir parametredir. Ayrica
ham gida tirlinlerinde gergeklesen lipoliz siireci ile de olusabilmektedir (Irwin & Hedges,
2004). Serbest yag asitligi; depolama kararliligini, ham madde kalitesini ve son {iriiniin
tat, koku gibi duyusal 6zelliklerini ve kalitesini degerlendirmede 6nemli bir etkendir

(Narasimhan vd., 2001).

Cogu tohum yag: icin serbest yag asitlerinin orani 0,5 ile 1,5 arasinda degismekte
olup bu degerlerin bitkisel orijinin tiirline gore farklilhik gosterdigi de bilinmektedir.
Ornegin ham palmiye yagi igin bu deger 1-4%, pamuk tohumu yag: i¢in 0,5-3%, natiirel
sizma zeytin yagi icin <0,8% gibi farkli araliklar lizerinden degerlendirme yapilmasi

miimkiindiir (Gupta, 2017).

Serbest yag asidi 0l¢lim sonuglarina ait grafik Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1. Yenilebilir yaglarin serbest yag asidi analiz sonuglari.

Yapilan analizlerde cogu tohum yaginin serbest yag asidi igeriginin %2’den diisiik
veya yaklasik 2% kadar oldugu goriilmekle birlikte ¢orekotu, aspir ve ceviz yaglarindan
biri igin serbest yag asidi i¢eriginin >4% oldugu gorilmiistiir. Corekotu (Nigella sativa)
yagt i¢in 2019 yilinda yayinlanan bir patent ¢alismasinda farkli sikim teknikleri ile elde
edilen ¢orekotu yaglarinin serbest yag asidi igeriklerinin 4,7% ile 8,2% arasinda degistigi
belirtilmistir (Albert vd., 2019). Bu kosullarda ¢orekotu yagi igin tespit edilen serbest yag
asidi degerinin normlar aralifinda oldugu sdylenebilir. Yine benzer farklilik ceviz yagi
icin de belirlenmis olup iki farkli ceviz yagi Orneginde oldukg¢a farkli sonuglar ile
karsilagilmistir. Prasad, (2003) ¢alismasinda ceviz yagi igin asit degerinin 0,5 ile 10%
arasinda degistigini sOylemekle birlikte bu deger serbest yag asidi cinsinden yaklagik
olarak <%5 oleik asit olarak alinabilir. Ayrica Martinez vd., (2010) ¢alismasinda farkl
cesitlerde cevizlerden elde edilen yaglarin taze sikim islemlerinin ardindan peroksitler,
fosfatidler ve serbest yag asidi igeriklerinin olduk¢a diisiik oldugunu (<0,5% oleik asit
cinsinden) belirtmis ve Khir & Pan, (2019) ise Codex Alimentarius ¢ergevesinde serbest
yag asidi igerigine dair bir tanimlama olmamakla birlikte rafinasyona gerek duyulmadan
ham olarak tiiketilebildigini vurgulamistir. Bu agidan degerlendirildiginde analizi yapilan
mevcut ceviz yagi drneklerinden birinin yiiksek serbest yag asidi icerigi sebebi ile uygun
olmayan kosullarda beklemis olabilecegi ve sikim zamaninin diisiik olan yaga gore daha

eski oldugu degerlendirilmistir. Aspir yaginda ise belirlenen yaklasik %35 oleik asit
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cinsinden serbest yag asidi icerigi ile ilgili literatiir calismalarinda degerlendirilen <1%
degerinin ve Tiirk Gida Kodeksi’nde kalite kriterleri ¢cergevesinde kabul edilen asit sayisi
degerine (4 mgKOH/g yag) oranla oldukca yiiksek oldugu belirlenmis ve aspir yagi
tazelik ve uygun saklama kosullar1 agisindan olumsuz degerlendirilmistir (TGK, 2012).
Kantaron yaginda ise serbest yag asidi icerigi yiiksek olarak belirlenmis olsa da Goliikcii
vd., (2024) galismalarinda belirledikleri gibi maserasyonda kullanilan zeytin yaginin
diisiik serbest yag asidi i¢erigine karsin kantaron otunun ilavesi ile bekletme kosullar1 ve
siiresine bagli olarak bu degerin arttig1 ve 120 giinliik bir maserasyon siiresinin ardindan
calismamizda da belirledigimiz degere oldukca yakin olarak %4,81°e kadar yiikseldigi

goriilmistiir. Bu sebeple belirlenen degerlerin uygun oldugu sonucuna ulasilmistir.

Peroksit degeri, doymamis yaglarda bulunan ¢ift baglarin pargalanarak
peroksitlerin olusmasi ile sonuglanan bir kimyasal siirecin ifadesidir. Oksidatif bozunma
olarak da ifade edilen bu siirecin sonucunda yagda acilagsmaya sebep olan daha kisa
zincirli ugucu bilesikler meydana gelir (Canneddu vd., 2016). Peroksit degeri, yenilebilir
yaglarda yagin oksidasyon derecesini ifade ederken, yiiksek peroksit degeri yagin
kararsizligimmin ve acilasmaya yatkin oldugunun gostergesidir. Buna karsin peroksit
degerinin diisiikk olmasi ile yagin oksidasyona karsin daha dayanikli oldugu kabul edilir
(Borompichaichartkul vd., 2013). Dolayisiyla, peroksit degeri, yaglarin kalite
degerlendirmesinde temel bir 6l¢iit olarak kullanilabilmektedir. Yapilan ¢caligmada kalite
parametrelerinden biri olarak yenilebilir yaglarda peroksit degeri analizleri

gerceklestirilmistir.

Peroksit analiz sonuclarina ait grafik Sekil 7.2°de verilmistir. Tiirk Gida Kodeksi
bitkisel yaglarin kalite kriterleri ¢ercevesinde belirtilen rafine yaglar i¢in en ¢ok 10
megO2kg™ ve soguk sikilmis veya preslenmis yaglarda ise 15 meqO2Kkg™ peroksit degeri
limitleri ile karsilastirildiginda dort adet tohum yagu ile birlikte defne hari¢ diger meyve
yaglari limitlerin disinda belirlenmistir. Hashas tohumu yagi, aspir yagi ve 2 kodlu ceviz
yagi haricinde limit disinda belirlenen diger yaglarin peroksit degerleri arasinda dramatik
farklar bulunmamaktadir. Ancak literatiir de bulunan kaynaklar taze yaglar i¢in 10
meqO2kg~’in altinda, bozulmaya baslayan ve acilasmis yaglar i¢in 30 meqO2kg~’in
tizerinde peroksit degerleri sunulurken 100 meqO2kg~”1 asan peroksit degerlerinde
tiketim sonucu gida zehirlenmelerine sebep olabilen vakalarin olusabilecegi

raporlanmistir (Gordon, 2001; Gotoh & Wada, 2006). Bu sartlar altinda piyasa
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kosullarinda temin edilen yenilebilir yaglardan hashas tohumu, ceviz ve aspir yaginin
peroksit degeri agisindan degerlendirildiginde gida amagh tiiketimlerinin saglik riskleri

dogurabilecegi soylenebilmektedir.
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Sekil 7.2. Yenilebilir yaglarin peroksit degeri analizi sonuglari.

Asit profili igerisinde bitkisel yaglarda en sik bulunan oleik ve linoleik asit
parametrelerinin analizleri gerceklestirilmis ve tespit edilen sonuglara ait grafik Sekil

7.3’te verilmistir.
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Sekil 7.3. Yenilebilir yaglarin oleik ve linoleik yag asidi analiz sonuglari.
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Oleik asit (C18:1), tekli doymamis yag asidi olarak bilinir ve zeytinyag1 gibi bazi
yaglarda bulunan ana yag asididir. Antioksidan aktivitesi yiliksek olan fenolik bilesikler
ile yagin oksidatif bozunmasina kars1 direncin artmasina katkida bulunur (Gnoni vd.,
2010). Linoleik asit ise bitkisel yaglarda en ¢ok bulunan ¢oklu doymamis (C18:2) yag
asitlerinden biridir. Coklu doymamis yapist nedeni ile oksidasyona karsi yiiksek
hassasiyet gosterir ve bu sebeple yagi oksidatif bozunmaya daha yatkin bir hale getirebilir
(Frankel, 2012). Bu 6zellikleri nedeni ile bitkisel yaglarin fiziksel, kimyasal ve besleyici
Ozelliklerini belirlemede 6nemli rolii olan iki yag asidinin degerlendirilmesi amaci ile

analizleri yapilmstir.

Analizleri gerceklestirilen bitkisel yaglar icerisinde findik, {iziim cekirdegi,
hashas tohumu, ¢orekotu, ceviz-2, bugday ve keten tohumu yaglarinin disinda diger
yaglar hem literatiir verileri hem de Tiirk Gida Kodeksi limitlerinde sunulan oleik ve
linoleik asit profillerine uygun belirlenmistir. Findik, bugday, keten tohumu, ceviz ve
tiziim ¢ekirdegi yagi icin belirlenen degerler ise standart sapma ve 6l¢iim belirsizligi
hesaba katildiginda TGK ile belirlenen limitlerin ya igerisine ya da ¢ok yakin degerlerine
erismektedir (TGK, 2012). Ancak aspir ve hashas yagi i¢in belirlenen diisiik linoleik asit
degerleri i¢cin aymi yaglarin yiiksek peroksit degeri sebebi ile oksidasyona ugramis
olabilecegi giiclii sekilde desteklenmektedir (Francke & Schulz, 1999; Frankel, 2012;
Hatanaka, 1999). Bunlarin yaninda ¢érekotu yaginda belirlenen linoleik asit degeri ise
hem literatiir verilerinin hem de TGK tebliginin oldukgca altinda tespit edilmistir (Kiani
vd., 2020; TGK, 2012). Yine yapilan ¢aligmalar ile farkli yetistirme, isleme ve depolama
sartlarinda ¢orekotu yaginin yag asidi kompozisyonunun ve 6zellikle ana bilesiklerden
biri olan linoleik asit iceriginin oldukc¢a genis bir aralikta degisebilecegi de ortaya
konulmustur (Sicak & Erdogan Eliuz, 2019; Ustun vd., 1990). Buna &rnek olarak Sicak
& Erdogan Eliuz, (2019) calismalarinda Kdycegiz bolgesinde yetisen Nigella sativa
tohumu yaginda linoleik asit oranin1 %8,05 olarak belirlemistir. Yine farkli bir caligmada
Pehlivanoglu vd., (2021) piyasa kosullarinda satilan soguk sikim ¢orekotu yaglarinda
linoleik asit igeriklerini %27,69 ile %46,36 araliginda belirlemislerdir. Bu veriler 1s181inda
degerlendirildiginde tespit edilen %24,72 linoleik asit igerigi, literatiir caligmalar1 ile

tespit edilen degerler araliginda olagan kabul edilebilir.

Bitkisel yaglarin renk ve parlakliklarina dair fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi,

tirtin kalitesi ve tiiketici tarafindan kabul edilebilirliginin degerlendirilmesinde 6nemli bir
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parametredir (Dedebas, 2018). Sekil 7.4’te CIE Lab renk uzayina ait analiz sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 7.4. Yenilebilir yaglarin L*, a*, b* parlaklik ve renk 6zellikleri.

Analizi yapilan yaglar igerisinde Defne meyvesi ve 1sirgan tohumu yagi ciplak
gozle de goriilebilir sekilde koyu renkli olup bu L* degerleri ile de agikg¢a belirlenmistir.
Bunlarin disinda kantaron, keten tohumu ve ¢érekotu yaglarinin da L* degerlerinin diisiik
olarak belirlenmesi yaglarin orijinleri ve islenme yontemleri (kantaron i¢in maserasyon
islemi sebebi ile) kaynakli olarak daha karanlik goriinmektedir. Yine L* degerlerinin
diisiik olarak belirlendigi tiim yaglarda a* degerinin pozitif bolgede kirmizi renkte oldugu
bu yaglara ek olarak peroksit degerinin yiiksek tespit edildigi ceviz-2 yaginin da oksidatif
bozulma sebebi ile +a degerlerinde bulundugu belirlenmistir. Nane, okaliptiis ve
hindistancevizi yaglarinin negatif bolgede b* degerlerinde bulunmasi sebebi ile hafif
mavi renkte oldugu diger tiim yaglarin ise +b degerleri ile sar1 tonlar1 renkte olduklari

tespit edilmistir.

Caligma kapsaminda asil amaclanan EIEB metodu uygulanarak flortir, klortir,
nitrit, bromiir, nitrat, fosfat ve siilfat iyonlar1 gibi bazi inorganik anyonlarin iyon

kromatografi ile analizleri gerceklestirilmistir. Tayin edilen floriir konsantrasyonlarinin

67



li¢ lavanta yag1 basta olmak iizere kekik, defne meyvesi, ceviz-1 ve aspir yaginda 5 mgkg

tizerinde sonuglar elde edilmistir. Floriir analiz sonuglar1 Sekil 7.5°te verilmistir.
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Sekil 7.5. EIEB ile tayin edilen floriir (F") degerleri.

Bitkisel yaglarda floriir iceriginin ana kaynagi olarak bitkinin yetistirilmesinde
maruz kaldig1 sulama ve giibreleme materyalleri oldugu diistintilmektedir (Aydin, 2017;
Tongesayi & Tongesayi, 2015). Yine, floriir iyon kaynagi olarak tarimsal iiretimde
kullanilan oxyfluorfen, pyroxsulam, quinmerac, sulfuryl fluoride gibi pestisit etkenlerinin
de oldugu bilinmektedir ve Avrupa Birligi floriir iyonu i¢in yagl tohum ve meyvelerde 2
mgkg., yagli yemislerde ise 30 mgkg maksimum limitlere izin vermistir (European
Commission, 2022). Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) hem ¢ocuklar hem de tiim
yetigkinler i¢in tim kaynaklardan floriiriin kabul edilebilir alim degerini giinde 0,05
mg/kg viicut agirligi olarak smirlandirmistir (EFSA, 2013). I0M, (1997) (Institute of
Medicine Standing Committee on the Scientific Evaluation of Dietary Reference Intakes)
ise 9-70+ yas aralig1 igin giinliik alim miktarin1 10 mg olarak belirtmistir. Zeytinyaginda
inorganik anyonlarin analizi i¢in yapilan bir ¢alismada, ters faz dispersif sivi-sivi mikro-
ekstraksiyon (RP-DLLME) yontemi iyon kromatografi ile birlestirilmis ve tigii ticari biri
ise ev yapimi olan zeytinyaglarinda inorganik anyonlara ait igerikler belirlenmistir ve
calismada floriir iyonu igin ticari gesitlerin birinde 1,57+0,07 mgL" olarak belirlenmistir
(Rezaeinejad & Hashemi, 2021). Akut floriir toksisitesinin mide ve bagirsak

rahatsizliklari, norolojik baz1 sorunlar ve bobrek hasari gibi sonuglar dogurabilecegine
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dair ¢alismalar bulunmaktadir (Buzalaf & Whitford, 2011). Bu sartlarda Lavanta yaglari,
kekik ve defne meyvesi igin siirekli tiikketim halinde potansiyel bir saglik riskinin olugma

olasilig1 bulunmasinin yaninda ceviz-1 ve aspir yagi i¢in ise yine risk potansiyeli tasidigi

belirtilebilir.

Kloriir iyonu analiz sonuglar1 degerlendirildiginde 6zellikle sarimsak yaginda
belirlenen 3,022 mgkg™ diger sonuglarin oldukga iizerinde bulunmaktadir. Bu durumun
sebebinin bitkinin yetisme kosullarina bagli olduguna ve sarimsak bitkisinde kloriir iyon
yiiksekliginin toprak tuzlulugu ile dogrudan iliskili olduguna dair ¢alismalar
bulunmaktadir (Ghassemi & Raei, 2021). Kloriir iyonu analiz sonuglar1 Sekil 7.6’da

verilmigtir.
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Sekil 7.6. EIEB ile belirlenen kloriir (C1l") degerlerin.

Isirgan tohumu, aspir, okaliptiis ve defne meyvesi yaglarinin kloriir icerikleri ise
1 mgkg~’in tizerine ¢ikmistir. Bunun disinda tiim yaglarda kloriir igerikleri 1 mgkg
degerinin altinda bulunmustur. Kloriiriin mevcut gida giivenligi standartlarinda bitkisel
yaglarda bulunabilir miktarlarina yonelik bir kriter bulunmamakla birlikte, dolayl1 olarak
bazi referanslar baz alinabilir. Bunlar igerisinde Diinya Saglik Orgiitiiniin giinliikk 5 g
olarak belirlenen NaCl tiiketimi ele alinabilirken ¢alisma cergevesinde tespit edilen
degerler bu limitlere uygun olarak degerlendirilebilir (WHO, 1998). Ayrica EFSA
Beslenme, Yeni Gidalar ve Gida Alerjenleri (NDA) Paneli, kloriir i¢in diyet referans
degerlerini (DRV), ¢ocuklarda giinliik1,7 g ve hamile ve emziren kadinlar da dahil olmak
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tizere yetiskinler i¢in 3,1 g olarak belirlemistir (Turck vd., 2019). Yapilmis literatiir
caligmalarina bakildiginda Dugo vd., (2007) ticari tohum yaglarinda yaptiklari analizler
ile Klortir iyonunu en diisiik fistik yaginda 1,04 mgkg", en yiiksek misir yaginda 6,31
mgkg™ olarak belirlemislerdir. Ayrica aym ¢alismada zeytinyaginda yapilan analizlerde
cekirdeksiz zeytin drneklerinden elde edilen yaglarda 4,55 ve 7,6 mgkg’, tim meyveden
elde edilen yagda ise 18,2 mgkg™ kloriir iyonu derisimi bildirmislerdir (Dugo vd., 2007).
Farkli bir ¢alismada ise yine zeytinyaginda yapilan analizlerde incelenen dort farkli gesit
igerisinde kloriir iyonu 0,83 mgkg™ ile 1,83 mgkg™ araliginda tespit edilmistir (Rezaeinejad
& Hashemi, 2021). Calismada belirlenen Kkloriir igerikleri literatiir degerleri ile
karsilagtirildiginda ise ¢ogu belirlenen degerin altinda oldugu goriillmektedir. Bu durum
ozellikle 1s1l rafinasyon iglemleri gérmeyen natiirel sizma zeytinyaglart gibi soguk sikim
yaglarda (Guirrou vd., 2024) ve temizleme proseslerinde iyi yikanmis yaglarda
(Lakshmanan & Yung, 2021) kloriir miktarlarinin azalabilecegine dair 6nceki galismalar

ile aciklanabilmektedir.

Kloriir iyonlarinin yenilebilir bitkisel yaglarin iceriginde bulunabilmesinin yollar1
olarak Ozellikle bitkinin yetisme doneminde yapilan uygulamalar ve sulama sularmin
tuzluluk gibi parametrelerinin yiiksek olmasi sonucu gergeklesebildigi gibi rafinasyon
islemlerinde kullanilan kimyasallar ve klorlu bilesikler sebebi ile de olabilecegi
vurgulanmugtir (Buldini, Ferri, vd., 1997; Dugo vd., 2007). Kloriiriin fizyolojik olarak
ozmotik basincin diizenlenmesi, asit-baz dengesinin korunmasi, hiicre zar1 potansiyelinin
stirdiiriilmesi ve besin, atik {irlin taginiminda kritik rol oynamasi gibi insan viicudunda
kritik rolleri bulunmakla birlikte kloriir dengesizligi sonucu metabolik asidoz, organ
disfonksiyonu ve hemodinamik instabilite gibi olumsuzluklara yol agabilecegi

bildirilmistir (Sagar & Lohiya, 2024).

Bitkisel yaglarda yapilan nitrit analizlerine ait sonuglar incelendiginde yalnizca
corekotu yagi ve lavanta-3 yaginda 0,3 mgkg~’nin {izerinde derisimler belirlenmistir.
Lavanta-3 yaginda bu deger 0,5 mgkg’nin iizerine ¢ikmakta bunun disinda kalan tiim
yaglarda ise yaklasik 0,2 mgkg™ diizeyinde veya altinda NO2™ derisimi bulunmaktadir.
Belirlenen nitrit degerleri Sekil 7.7’ de verilmistir. Nitrit iyonu i¢in olas1 bulas1 kaynaklari
olarak nitratli giibrelerin bitkilerce nitrite rediiksiyonu, toprak ve sulama suyu kirliligi

gibi faktorlerin yaninda yag ¢ikarma siireglerinde gerceklesen enzimatik veya mikrobiyal
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aktivite ve 1s1, 151k etkenleri gibi depolama kosullarinda olusan dis faktorler sayilabilir

(FAO & WHO, 2017; Hord vd., 2009; ISO, 1984, Schrenk vd., 2020; WHO, 1998).
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Sekil 7.7. EIEB ile belirlenen nitrit (NO2") degerleri.

Nitrit iyonunun insan sagligina olasi birtakim etkileri bulunmaktadir. Bu etkiler
arasinda methemoglobinemi (mavi bebek sendromu) (WHO, 1998), kanserojen N-
nitrozoamin olusumu (WHO, 1998), nitrik oksit 6nciilii olmas1 vesilesi ile vazodilatasyon
(damar genislemesi) ve hipotansiyona yol agmasi (Lundberg vd., 2008) ve noérotoksik
etkiler (Gunasekar vd., 2001) sayilabilir. Nitrit igin glinliik alim degeri WHO tarafindan
yas grubu gézetmeksizin tiim ¢ocuk (3 aydan kiiciik bebekler haric) ve yetiskinlerde 0,07
mg/kg viicut agirligi/giin olarak belirlenmistir (FAO & WHO, 2017). Bu sartlar altinda
yag iceriklerinde belirlenen 0,1-0,5 mgkg™ nitrit derisimi 15 g yag tiikketimine karsilik
giinliik alim degerinin %1’inden azin1 olusturmaktadir. Bu agidan yag igeriklerinde tespit

edilen nitrit degerlerinin saglik agisindan risk tasitmadigi sdylenebilir.

Bromiir analiz sonuglarina bakildiginda 6zellikle susam, 1sirgan tohumu, tath
badem ve ceviz-1 yaginda 4 mgkg derisiminin tizerinde tespit edildigi gériilmektedir.
Bunun yaninda tespit edilen en diisiik miktar 0,126 mgkg ile zeytinyaginda
belirlenmistir. Ortalama aralik ise g¢ogu bitkisel yag icin 0,1 ile 2,5 mgkg™ arasinda

degismektedir. Analiz sonuglarina ait grafik Sekil 7.8’de verilmistir.
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Sekil 7.8. EIEB ile belirlenen bromiir (Br’) degerleri.

Bromiir i¢in kabul edilebilir giinliik alim degeri EFSA tarafindan 0,4 mg/kg viicut
agirligi/giin diizeyinde oldugu tespit edilmistir. Bu deger, genel insan popiilasyonu igin
gecerli olup 6zellikle hamile ve emziren kadinlarin fetiisleri ve bebekleri dahil olmak
tizere norogelisimsel etkileri onlemeyi hedeflemektedir (Bennekou vd., 2025). Bu
calismadan elde edilen sonuglara gore bitkisel yaglarda belirlenen bromiir derisimlerinin

yetiskin insanlarda toksik etki gostermeyecek seviyelerde oldugu séylenebilmektedir.

Bitkisel yaglarda belirlenen nitrat diizeyleri incelendiginde 1sirgan tohumu (1,028
mgkg’), hindistancevizi (0,5716 mgkg’) ve ceviz-2 yagi (0,6471 mgkg’) 6rneklerinin en
yiiksek igeriklere sahip oldugu goriilmektedir. Diger bitkisel yag igeriklerinde ise nitrit
derisimi 0,32 ile 0,48 mgkg araliginda degismektedir. Bitkisel iiriinlerdeki nitrat
igeriginin baslica kaynaginn toprak oldugu bilinmektedir (Bowles vd., 2024; Ozdestan
& Uren, 2010). Ozellikle azotlu giibre kullanimlari ve toprakta potasyum eksikligi sebebi
ile bitkilerde nitrat rediiktaz enziminin deaktivasyonu nitrat birikimine sebep olabilmekte
(Ozdestan & Uren, 2010) ve tespit edilen igeriklerin bu iliskilerden kaynaklandig1

diisiiniilmektedir. Belirlenen nitrat derisimlerine ait gorsel grafik Sekil 7.9°da verilmistir.
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Sekil 7.9. EIEB ile belirlenen nitrit (NO3") degerleri.

EFSA’nin nitrat i¢in belirledigi gida ile alinabilen kabul edilebilir glinliik miktar1
(ADI) degeri 0-3,7 mgNO3z'kg™dir. Yetiskinler i¢in maksimum limit (60 kg) ise 222 mg
olarak belirtilmektedir (Mortensen vd., 2017). WHO tarafindan toksik doz olarak
belirtilen LDso, siganlarda 3,7 gkg™ (WHO, 1998) derisimde belirlenmis olup bitkisel
yaglarda tespit edilen degerler giinliik 15 g tiikketim miktarlarinda en yiiksek %0,007 ADI
degerine ulagsmakta (1,028 mgkg™ derisim ile 1sirgan tohumu yagi i¢in hesaplanmistir) ve
toksik olarak degerlendirilmemektedir. Gida iirlinlerin en yiiksek nitrat bulasi kaynagi
olarak nitrath gilibre kullanimi ile toprak ve sulama suyundaki birikim diizeylerinin
oldugu dikkate alinmaktadir. Yine baz1 bitkilerin nitrat biriktirme egiliminde olmalari ile
yag c¢ikarma siireclerinde bitki dokularindan nitrat gecisi de diger bulasi yollar1 olarak
kabul edilebilir (Mortensen vd., 2017). Rezaeinejad & Hashemi, ¢alismasinda zeytinyagi
orneklerinde arastirdiklart nitrat iceriklerini en diisiik 0,1 mgL" ile en yiiksek 0,42 mgl~
olarak belirlemislerdir (Rezaeinejad & Hashemi, 2021). Calisma kapsaminda belirlenen
nitrat iceriklerinin hem literatiir degerleri ile hem de uluslararasi otoritelerin (EFSA)

belirledigi gida ile alinabilir nitrat limit degerleri ile uyumlu oldugu degerlendirilmistir.

Fosfat anyonu analiz sonuglarina ait grafik Sekil 7.10’da verilmistir. Fosfat
anyonu analiz sonuglaria gore bitkisel yaglarin igerik bakiminda ii¢ gruba ayrilabilecegi
goriilmektedir. Bu durumda ceviz, susam, tatli badem, defne meyvesi ve 1sirgan tohumu

yaglarin1 20 mgkg™ derisimin iizerinde yiiksek fosfatlilar, keten tohumu, ¢érekotu, findik,
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hashas yaglarin1 5 ile 20 20 mgkg™ araliginda orta seviye fosfat iceren yaglar ve
zeytinyagi, aycicegi, liziim, avokado ve esansiyel yaglar 5 mgkg™ derisimin altinda diisiik
fosfor igeren yaglar olarak gruplandirmak degerlendirme agisindan kolaylik

saglamaktadir.
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Sekil 7.10. EIEB ile belirlenen fosfat (PO4+*) degerleri.

Fosfor ve fosforlu bilesikler i¢in gida katki maddelerinde EFSA’nin belirledigi
kabul edilebilir giinlik alim miktar1 (ADI) 40 mg/kg viicut agirligi/giin fosfat olarak
sinirlandirilmis olup bu deger genel insan popiilasyonu i¢in gegerlidir (Younes vd., 2019).
EFSA, gida olarak tiiketim referans degerini fosfor formu olarak farkli fizyolojik
ithtiyacglara gore 18 yasindan biiyiik hamile ve emzirenler dahil olmak tizere tiim kadin ve
erkekler i¢in 550 mg/giin, bebekler i¢in 160 mg/giin, ¢ocuklar i¢in 440 mg/giin, ergenler
icin 640 mg/giin olarak onermistir (EFSA, 2015). Yiiksek tiiketim miktarlarinda fosfat
iyonunun kronik bobrek hastalarinda hiperfosfatemi riski olusturabilecegi ve viicutta
kalsiyum fosfor dengesinin bozulmasina sebep olarak osteoporoza sebep olabilecegi
raporlanmistir (Beloosesky vd., 2003; Slinin vd., 2011). Buldini vd., ¢alismasinda zeytin,
fistik, soya, ayc¢icegi ve margarin yaglarinda iyon kromatografi ile belirlenen fosfat
icerikleri fosfor cinsinden en diisiik zeytinyaginda <10 pgkg’, en yiiksek ise soya fasulyesi
yaginda 530 mgkg™ olarak raporlanmustir (Buldini, Ferri, vd., 1997). Zeytinyaginda fosfat
anyonunun tayinine yonelik farkli bir caligmada ise dort farkli zeytinyagi 6rneginde fosfat

igerigi H2PO4™ cinsinden 0,48 ile 3,13 mgL™ derisimde belirlenmistir (Rezaeinejad &
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Hashemi, 2021). Campos & Cassella, (2018) ise alt1 farkl1 bitkisel yagda fosfat anyonunu
en yliksek zeytinyagi numunesinde 0,84 pgg™ olarak tespit etmislerdir. Yine Dugo vd., {i¢
farkli zeytin ve dort ¢esit tohum yag1 6rneginde yaptiklari ¢alisma ile fosfat anyonunu en
diisiik zeytin ve fistik yaginda 0,22 mgkg’, en yiiksek ise misir yaginda 0,87 mgkg™ olarak
rapor etmiglerdir (Dugo vd., 2007). Literatiir ¢aligmalar1 ve belirlenen limit degerler
acisindan, bitkisel yaglarda belirlenen fosfat anyonu derisimlerinin hem limit degerlerine
uygun olup saglik riski tasimadigi hem de literatiir degerlerine paralellik gostermesi

acisindan uygun oldugu degerlendirilmistir.

Siilfat anyonu sonuglarina bakildiginda ise tatli badem, nane ve okaliptiis yaginin
4 mgkg’, sarimsak yaginin ise 5 mgkg™ derisiminin iizerinde tespit edildigi goriilmektedir.
Bu dort yagin disinda kalan diger tim yaglarda siilfat miktar1 ise 1-3 mgkg™ derigim
aralinda bulunmaktadir. Bitkisel yaglarda belirlenen siilfat anyonlarina ait sonuglar Sekil

7.11°de verilmistir.

Siilfat (SO,?)

Sekil 7.11. EIEB ile belirlenen siilfat (SO4%) degerleri.

Ozellikle esansiyel yaglarda belirlenen siilfat iceriklerinin esansiyel yag eldesinde
kullanilan su buhari distilasyonu sonrasinda suyun ayrilmasi i¢in kullanilan sodyum siilfat
bilesigi kaynakli oldugu diistiniilmekte olup bu durum farkli literatiir ¢caligmalar ile
desteklenmektedir. Bunun yaninda yine bazi ¢alismalar bitkisel yaglarin rafinasyonu ve
islenmesi esnasinda agartma amagh bazi siilfatl kimyasal bilesiklerin kullanildigin1 da

gostermektedir (Chakawa vd., 2019). Ayrica sarimsak yagi gibi bazi bitkisel yaglarin
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dogal olarak biinyesinde barindirdig: siilfat icerikli biyoaktif bilesenlerin de yaga gecmis
olabilmesi miimkiindiir (Shang vd., 2019).

Yiiksek siilfat diizeylerinin insan viicudunda gastrointestinal irritasyona bagli
mide rahatsizliklarina sebep olabilecegi bilinmek ile birlikte Diinya Saglik Orgiitii gida
yolu ile giinliik siilfat alim miktarini1 500 mg olarak sinirlandirmistir (WHO, 1998). Yine
WHO raporuna gore stilfat i¢in bazi deney hayvanlar1 ve goniillii insan ¢aligsmalar ile
laksatif (miishil) etki gosterebilen doz miktarmi 1000-1200 mgL" konsantrasyonlarda
oldugu bildirmistir (WHO, 1998). EFSA siilfat i¢in kabul edilebilir giinliik alim (ADI)
degerini yas grubu ve cinsiyete bagli olmayarak 100 mg/kg viicut agirligi (60 kg insan
icin 6g/giin) olarak 6nermistir (EFSA, 2008). Yapilan literatiir galismalarina bakildiginda,
Scheffrahn vd., stlftiril floriir (zirai uygulamalarda fumigant) uygulanan gida
orneklerinde floriir ve siilfat iyon birikimlerini arastirdiklari bir ¢aligmada proses 6ncesi
yemeklik yag igeriginde 44,8 mgkg siilfat iyonu belirlemislerdir (Scheffrahn vd., 1989).
Farkl1 bir ¢alismada ise soya fasulyesi, misir, kanola, aygigegi ve iki ¢esit zeytinyaginda
iyon kromatografi ile siilfat derisimleri en diisiik misir yaginda 0,079 pgg’, en yiiksek ise
soya fasulyesi yaginda 0,39 ugg olarak belirlenmistir (Campos & Cassella, 2018).
Rezaeinejad & Hashemi, farkli gesit zeytinyaglarinda siilfat bilesimini 0,19 ile 0,33 mgL"
araliginda belirlemislerdir (Rezaeinejad & Hashemi, 2021). Yenilebilir bitkisel yaglarda
inorganik anyonlarin arastirildig bir ¢calismada yedi farkli bitkisel yag o6rneginde siilfat
degisimleri fistik yaginda en diisiik 0,29 mgkg™ ve ¢ekirdekli zeytinden elde edilen yagda
en yiiksek 3,13 mgkg™ derisim degerleri tespit edilmistir (Dugo vd., 2007). IOM (Institute
of Medicine, USA) raporunda da belirtilen giinliik siilfat alim diizeyi gidalar tizerinden
0,2 g/giinile 1,5 g/giin (2,1-15,8 mmol/giin) arasinda degisirken toplam miktarin ise 3,25-
5,55 g oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda laksatif etkiye sebep olabilen miktarlar ise
diinya saglik Orgiitii verilerine paralel sekilde degerlendirilen c¢alismalar ile
desteklenmistir (Institute of Medicine, 2005). Calisma ¢ergevesinde incelenen bitkisel
yaglarda belirlenmis olan stilfat derisimleri, uluslararasi otoritelerin sundugu kriterler ve
uyarilar dikkate alindiginda ayni sekilde literatiirdeki benzer veriler ile paralellik

gostermekte ve saglik agisindan stilfat derisimine bagl risk faktorii goriilmemektedir.

Bu calisma ile bitkisel yaglarda inorganik anyonlarin tayini i¢in gelistirilen EIEB
metodunun analitik yontem ve validasyon parametreleri agisindan literatiirde bulunan

geemis caligmalar ile karsilagtirilmasi Cizelge 7.1°de verilmistir.
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Cizelge 7.1. Yagli matrikslerde inorganik anyonlarin ekstraksiyonu ve tayini igin gelistirilen yontemler arasi karsilagtirma tablosu.

Ekstraksiyon

Analitik

Tespit Limiti

Lineer Aralik

RSD

Ekstraksiyon

O &P Yontemi Teknik ugkg ugkg % Siiresi dk Referans
Zeytinyagi F TF-DSSME IC 8 1000-40000 4,3 10 (Rezaeinejad & Hashemi, 2021)
Zeytinyag1 F USD-SSE CE 40 4200-21000 1,6 30 (Travassos Lemos vd., 2015)
Bitkisel yag (Fistik, musir, F USD-SSE IEC 9,3 0-100000 0,852 45 (Dugo vd., 2007)
ayeigegi, soya, zeytinyagi)
Zeytinyagi F EIEB IC 13,1 80-4000 5629 - Bu ¢alisma.
Aygicek yagi F EIEB IC 51 80-4000 2,065 - Bu ¢alisma.
Nane yag1 F EIEB IC 6,3 80-4000 2515 - Bu ¢aligma.
Hindistancevizi yagi F EIEB IC 4.7 80-4000 1,848 - Bu galisma.
Zeytinyagi CI- TF-DSSME IC 8 1000-40000 12,9 10 (Rezaeinejad & Hashemi, 2021)
Zeytinyagi CI- USD-SSE CE 20 0-23400 78 30 (Travassos Lemos vd., 2015)
Bitkisel yag (Misir, kanola, CI- SSE/KFE IC 5 50-500 52 45 (Campos & Cassella, 2018)
aycicegi, soya, zeytinyagi)
Bitkisel yag (Fistik, misr, Cr USD-SSE IEC 10 0-100000 1,171 45 (Dugo vd., 2007)
aycigegi, soya, zeytinyagi)
Bitkisel yag (Zeytinyagy, fistik,  CI Sabunlagtirma/UV-  IC 10 20-2000 <3 100 (Buldini, Ferri, vd., 1997)
soya, ay¢icegi, margarin) kataliz
Zeytinyagi CI- EIEB IC 49,6 400-20000 4,2 - Bu ¢aligma.
Aygigek yagi CI EIEB IC 42,2 400-20000 3,516 - Bu ¢alisma.
Nane yag1 CI- EIEB IC 67,7 400-20000 5773 - Bu ¢aligma.
Hindistancevizi yagi Cl EIEB IC 62,8 400-20000 5,156 - Bu ¢aligma.
Bitkisel yag (Fistik, misr, Br USD-SSE IEC 8,4 0-100000 10,84 45 (Dugo vd., 2007)
aycicegi, soya, zeytinyagi)
Zeytinyagi Br EIEB IC 19,9 400-20000 1,58 - Bu ¢alisma.
Aygigek yagi Br EIEB IC 10,1 400-20000 0,84 - Bu ¢alisma.
Nane yag1 Br EIEB IC 29,9 400-20000 2,609 - Bu ¢aligma.
Hindistancevizi yagi Br EIEB IC 76,6 400-20000 6,382 - Bu ¢aligma.
Zeytinyagi S04 TF-DSSME IC 5 1000-40000 3,7 10 (Rezaeinejad & Hashemi, 2021)
Zeytinyagi S04 USD-SSE CE 20 0-48200 11,7 30 (Travassos Lemos vd., 2015)
Bitkisel yag (Zeytinyagi, misir, ~ SO4> SSE/KFE IC 8 50-500 4,8 45 (Campos & Cassella, 2018)
kanola, aygicegi, soya)
Bitkisel yag (Kurkas) S04 Coziiniirlestirme IC - 200-3000 <171 - (Y. Zhang vd., 2014)
Bitkisel yag (Fistik, musir, S04 USD-SSE IEC 25 0-100000 4,04 45 (Dugo vd., 2007)
aycigegi, soya, zeytinyagi)
Bitkisel yag (Zeytinyagy, fistik, SO Sabunlastirma/ IC 30 40-2000 <3 100 (Buldini, Ferri, vd., 1997)
soya, aycicegi, margarin) UV-kataliz
Zeytinyagi S04? EIEB IC 438 400-20000 3,72 - Bu caligma.
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Aygicek yagi S04 EIEB IC 43 400-20000 3,571 - Bu ¢aligma.
Nane yag1 S04 EIEB IC 79,7 400-20000 6,849 - Bu calisma.
Hindistancevizi yagi S04 EIEB IC 44,4 400-20000 3,539 - Bu ¢aligma.
Zeytinyagi HPOs TF-DSSME IC 15 1000-40000 6,3 10 (Rezaeinejad & Hashemi, 2021)
Bitkisel yag (Zeytinyagi, misir,  PO4> SSE/KFE IC 20 60-500 3,6 45 (Campos & Cassella, 2018)
aycicegi, kanola, soya)
Bitkisel yag (Kurkas) PO4* Coziiniirlestirme IC - 200-3000 <66,8 - (Y. Zhang vd., 2014)
Bitkisel yag (Fistik, misir, PO4* USD-SSE IEC 29 0-100000 1,927 45 (Dugo vd., 2007)
ayeicegi, soya, zeytinyagi)
Bitkisel yag (Zeytinyag, fisuk,  PO4* Sabunlastirma/ IC 35 50-1500 <4 100 (Buldini, Ferri, vd., 1997)
soya, ay¢icegi, margarin) UV-kataliz
Zeytinyag1 PO4* EIEB IC 87,1 800-40000 3,556 - Bu caligma.
Aygigek yagi PO4* EIEB IC 338 800-40000 1,419 - Bu ¢alisma.
Nane yag1 PO EIEB IC 32,8 800-40000 1,261 - Bu ¢alisma.
Hindistancevizi yagi PO EIEB IC 24,9 800-40000 1,047 - Bu ¢alisma.
Zeytinyagi NOs- TF-DSSME IC 10 1000-40000 11,9 10 (Rezaeinejad & Hashemi, 2021)
Zeytinyagi NOs USD-SSE CE 20 0-34000 3,8 30 (Travassos Lemos vd., 2015)
Bitkisel yag (Kurkas) NOs’ Coziniirlestirme IC - 130-5000 <334 - (Y. Zhang vd., 2014)
Bitkisel yag (Fistik, musir, NOs USD-SSE IEC 20,2 0-100000 4,11 45 (Dugo vd., 2007)
aycicegi, soya, zeytinyagi)
Zeytinyagi NOs- EIEB IC 49,9 400-20000 4,053 - Bu ¢aligma.
Aygigek yagi NOs- EIEB IC 29,3 400-20000 2,458 - Bu ¢aligma.
Nane yag1 NOs EIEB IC 68,3 400-20000 5,57 - Bu ¢alisma.
Hindistancevizi yagi NO3 EIEB IC 38,1 400-20000 3,225 - Bu ¢alisma.
Bitkisel yag (Kurkas) NOz Coziiniirlegtirme IC - 130-5000 <374 - (Y. Zhang vd., 2014)
Bitkisel yag (Fistik, musir, NO2~ USD-SSE IEC 8,5 0-100000 9,17 45 (Dugo vd., 2007)
aycicegi, soya, zeytinyagi)
Zeytinyagi NOz EIEB IC 12,3 400-20000 0,992 - Bu ¢aligma.
Aygigek yagi NO2 EIEB IC 13,8 400-20000 1,136 - Bu ¢aligma.
Nane yag1 NOz EIEB IC 2,3 400-20000 0,184 - Bu ¢alisma.
Hindistancevizi yagi NO2 EIEB IC 11,2 400-20000 0,937 - Bu caligma.

SSE: Sivi-Sivi Ekstraksiyon. USD: Ultra-Ses Destekli. TF-DSSME: Ters Faz-Dagitict Svi-Stvi Mikro Ekstraksiyon. KFE: Kati Faz Ekstraksiyon. EIEB: Ektraksiyon Indiiklemeli
Emiilsiyon Kirmimi. IC: yon Kromatografi. CE: Kapiler Elektroforez. IEC: Iyon Degisim Kromatografi.
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Bu ¢alismada uygulanan EIEB yontemi, fazlar aras1 yliksek temas yiizeyi alani ve
faz ayrimi etkinligi saglamaktadir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan TF-DSSME,
USD-SSE ve SSE/KFE gibi yontemlerle kiyaslandiginda EIEB, daha zahmetsiz
ekstraksiyon imkani ve ¢dziicl tilketiminin azaltilmasi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica
yontemin matriks c¢esitliligine karsi yiiksek tolerans gostermesi, farkli yag tiirlerinde
benzer tekrarlanabilirlik degerleriyle ortaya konmustur. Analitik teknik olarak iyon
kromatografi (IC) kullanilmasi, ¢oklu anyon analizine olanak tanirken yiiksek dogruluk

ve genis lineer aralik saglamaktadir.

Floriir anyonu i¢in elde edilen LOD degerleri 4,7—13,1 pgkg™ arasinda degismekte
olup hindistancevizi yagi (4,7 ugkg), aygigek yagi (5,1 ugkg’) ve nane yagi (6,3 ugkg)
matriks ortamlarinda, literatiirde raporlanan 8 pgkg (Rezaeinejad & Hashemi, 2021), 9,3
ugkg (Dugo vd., 2007) ve 40 pgkg (Travassos Lemos vd., 2015) LOD degerlerinden
daha diisiik tayin edilmistir. Ayrica %RSD degerleri (1,848-5,629) literatiir ¢alismalari
ile uyusmakta olup yalnizca zeytinyagi matriksi i¢in %5,629 diger ¢calismalardan yiiksek
bulunmustur. Ayrica floriir matriksi i¢cin dogrusal araligin 80—4000 pgkg™ araliginda
olmasi1 yontemi, diger caligmalara gore diisiik tespit limitlerinde daha pratik kilmaktadir.
Kloriir i¢in bu ¢aligmada elde edilen LOD degerleri 42,2—67,7 pgkg™ olup en iyi literatiir
degerlerine kiyasla daha yiiksektir (Campos & Cassella, 2018: 5 pugkg-). Ancak %RSD
degerlerinin %6’ nin altinda kalmast (aygicek yagi: %3,516), yontemin yiiksek
tekrarlanabilirlik sundugunu gostermektedir. EIEB yontemi, 6zellikle matris etkisi altinda
kararlilik agisindan literatiirdeki diger yontemlerin Oniline ge¢gmektedir. Bromiir icin ise
10,1-76,6 pgkg™ araliginda LOD elde edilmis, aygigek yagi ornegiyle en diisiik deger
saglanmigtir. Literatiirdeki diigitk LOD degerlerine (Dugo vd., 2007: 8,4 ngkg-) yaklasan
bu degerle birlikte, %RSD bakimindan ay¢i¢ek yaginda %0,84 ile olduk¢a iyidir. Bu
durum, yontemin hem duyarlilik hem de tekrarlanabilirlik acisindan dengeli oldugunu
gostermektedir. Siilfat i¢in tespit limitleri 43,0-79,7 pngkg araliginda olup literatiirde
bulunan 5 pgkg™ gibi diisiik LOD’lara gore daha yiiksek olsa da (Rezaeinejad & Hashemi,
2021), 30 pgkg rapor edilen LOD degerine de yakindir (Buldini, Ferri, vd., 1997). Siilfat
icin %RSD degerleri ise %4’ilin altinda kalmakta (hindistancevizi yagi: %3,539), bu da
analiz giivenilirligi agisindan yontemi giiclii kilmaktadir. Fosfat tayininde LOD degerleri
24,9-87,1 ngkg arasinda degismektedir. Yontem, Dugo ve digerlerinden sonra 800—
40000 pgkg ile en genis ikinci dogrusal aralifi sunmakta olup bu durum yiliksek
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konsantrasyonlu ornekler igin avantaj saglamaktadir (Dugo vd., 2007). %RSD degerleri
ise farkli matrikslerde %1,047-%3,556 araliginda degisirken yiiksek tekrarlanabilirligi
desteklemektedir. Nitrat analizinde elde edilen LOD degerleri (29,3-68,3 pugkg’), distk
seviye duyarlilik gerektiren uygulamalarda sinirli olabilir. Bu surum matriks etkisi sebebi
ile zemin sinyalinin ylikselmesi sonucu S/N oraninin artmasi ile agiklanmistir. Ancak
%RSD degerlerinin biiylik oranda %5'in altinda olmasi yontemin giivenilirligini
gostermekte olup Aycicek yaginda tespit edilen %2,458 %RSD degeri ile literatiirdeki
birgok ¢alismanin altinda bulunmaktadir (Dugo vd., 2007: %4,11; Rezaeinejad &
Hashemi, 2021: %11,9; Travassos Lemos vd., 2015: %3,8; Y. Zhang vd., 2014: %33,4).
Nitrit analizinde nane yagi i¢in elde edilen 2,3 pgkg™ LOD degeri, literatiirde bildirilen
degerlerden daha iyidir. Ayrica %RSD degerlerinin %]1’in altinda kalmasi (ay¢igek yagi
hari¢, %1,136), yontemin hem duyarlilik hem de dogruluk acisindan gii¢lii oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu caligmada dogrusal araliklar genellikle 400—20000 pgkg
arasinda degismekte olup, literatiirde bildirilen 50-500 pgkg (Campos & Cassella, 2018),
40-2000 pgkg™ (Buldini, Ferri, vd., 1997), 200-3000 pgkg (Y. Zhang vd., 2014) gibi
stnirh araliklara gore daha genistir. Bu durum, farkli konsantrasyon diizeylerindeki

numunelerin 6n isleme gerek kalmaksizin analiz edilebilmesine olanak tanimaktadir.

Bu c¢alismada elde edilen %RSD degerleri genel olarak literatiirdeki bircok
calismadan daha diisiiktlir. Bu sonug, faz karisimi ve ayrismasinin kontrollii olmasi, her
ekstraksiyonda benzer kosullarin saglanmasini kolaylastirmasi gibi bazi avantajlariyla
iliskilendirilebilir. Ornegin nane yag1 ve hindistancevizi yag1 gibi kompleks ve viskoz
matrikslerde dahi %1'in altinda RSD degerleri elde edilmesi, yontemin matriks etkisine
kars1 dayanikli oldugunu gostermektedir. EIEB-IC yontemi, coklu anyon analizi, yiiksek
tekrarlanabilirlik, genis dogrusal aralik, kisa ekstraksiyon siiresi ve farkli yagh
matrikslerde basariyla uygulanabilirligi ile literatiirdeki yontemlere giiglii bir alternatif
olarak one ¢ikmaktadir. Gelistirilen yontem, analiz performans parametreleri agisindan
literatlirdeki bir¢ok yontemle karsilastirildiginda 6zellikle yiiksek 6rnek sayisina sahip
rutin laboratuvar uygulamalarinda veya matriks ¢esitliligi i¢eren yag ve yag icerikli gida

analizlerinde genis bir potansiyel kullanim alan1 sunmaktadir.
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EKLER

Ek-1a. Hindistancevizi yag1 matriksinde geri kazanim analizlerine ait sonuglar.

min% 80
max% 110
spike mgL- 0,08
Floriir-Hindistancevizi Yagi S Llj(#lr&?]r; -g%o"r(lé( Spl(l;ekuSr:);rfam Fark 1(0/2(1)2213:1;1 80-110
1 2,4093 0,08 2,4952 0,0859 107,4 Uygun
a 2 2,4093 0,08 2,4972 0,0880 110,0 Uygun
% 3 2,4093 0,08 2,4928 0,0835 104,4 Uygun
g 4 2,4093 0,08 2,4960 0,0867 108,4 Uygun
& 5 2,4093 0,08 2,4942 0,0850 106,2 Uygun
6 2,4093 0,08 2,4930 0,0837 104,7 Uygun
Ortalama 2,4093 0,08 2,4947 0,0855 106,8 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
Kloriir-Hindistancevizi Yag: Sllj(rl:]r&?]ne Ts%?g( Splgekusr?;am Fark KO/aOz(jr?Sn 80-110
1 0,9972 0,4 1,4200 0,4228 105,7 Uygun
g 2 0,9972 0,4 1,3698 0,3726 93,1 Uygun
3 3 0,9972 0,4 1,4172 0,4200 105,0 Uygun
E’ 4 0,9972 0,4 1,4257 0,4285 107,1 Uygun
& 5 0,9972 0,4 1,4046 0,4074 101,9 Uygun
6 0,9972 0,4 1,3803 0,3831 95,8 Uygun
Ortalama 0,9972 0,4 1,4029 0,4057 101,4 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
Nitrit-Hindistancevizi Yagi ﬁllj(rl::]?]ne -gep(;{(lé( Splé()ekus:;nraSI Fark I(O/aoz(jr?:rln 80-110
1 0,1976 0,4 0,5999 0,4023 100,6 Uygun
g 2 0,1976 0,4 0,5982 0,4006 100,1 Uygun
3 3 0,1976 0,4 0,5895 0,3919 98,0 Uygun
E 4 0,1976 0,4 0,5999 0,4023 100,6 Uygun
& 5 0,1976 0,4 0,5935 0,3959 99,0 Uygun
6 0,1976 0,4 0,5957 0,3980 99,5 Uygun
Ortalama 0,1976 0,4 0,5961 0,3985 99,6 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYYGUNDUR
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min% 80

max% 110
spike mgL- 0,4
Bromiir-Hindistancevizi Yag1 S Llf#]r&?]r; ET)C:LI;( Splgi:s;;am Fark KO/e(l)ZgI?lrlln 80-110
1 0,9716 04 1,4073 0,4357 108,9 Uygun
i 2 0,9716 0,4 1,3797 0,4080 102,0 Uygun
A 3 0,9716 0,4 1,3566 0,3850 96,3 Uygun
E’ 4 0,9716 0,4 1,3548 0,3832 95,8 Uygun
& 5 0,9716 0,4 1,3346 0,3630 90,8 Uygun
6 0,9716 04 1,3980 0,4264 106,6 Uygun
Ortalama 0,9716 0,4 1,3719 0,4002 100,1 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
Nitrat-Hindistancevizi Yagi S E;TJ?}Z 2%?{(': Splgekusr?;lgam Fark I(O/':l)z(aar?:rln 80-110
1 0,5747 0,4 0,9759 0,4012 100,3 Uygun
z 2 0,5747 0,4 0,9811 0,4064 1016 Uygun
3 3 0,5747 0,4 0,9614 0,3867 96,7 Uygun
E’ 4 0,5747 0,4 0,9463 0,3717 92,9 Uygun
& 5 0,5747 0,4 0,9660 0,3913 97,8 Uygun
6 0,5747 04 0,9830 0,4083 102,1 Uygun
Ortalama 0,5747 0,4 0,9690 0,3943 98,6 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,8
Fosfat-Hindistancevizi Yag ﬂj‘;’:j‘; Tsiﬁlr(': Spike Sonras: Fak 0O 80110
1 6,6286 0,8 7,4363 0,8077 101,0 Uygun
E 2 6,6286 0,8 7,4309 0,8023 100,3 Uygun
% 3 6,6286 0,8 7,4116 0,7830 97,9 Uygun
§ 4 6,6286 0,8 7,4208 0,7923 99,0 Uygun
& 5 6,6286 0,8 7,4193 0,7907 98,8 Uygun
6 6,6286 0,8 7,4178 0,7892 98,6 Uygun
Ortalama 6,6286 0,8 7,4228 0,7942 99,3 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
Silfat-Hindistancevizi Yagi  0rcra TS‘:)‘:E;( Spike Sonras: Fark 0O 80110
1 2,4170 0,4 2,8330 0,4159 104,0 Uygun
a 2 2,4170 0,4 2,8347 0,4177 104,4 Uygun
% 3 2,4170 0,4 2,8104 0,3934 98,3 Uygun
_;E 4 2,4170 0,4 2,8563 0,4393 109,8 Uygun
& 5 2,4170 0,4 2,8485 0,4315 107,9 Uygun
6 2,4170 0,4 2,8269 0,4099 102,5 Uygun
Ortalama 2,4170 0,4 2,8350 0,4179 104,5 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
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Ek-1b. Nane yag1 matriksinde geri kazanim analizlerine ait sonuglar.

min% 80
max% 110
spike mgL- 0,08
. o Okunan Teorik Spike Sonras: % Geri
Florir-Nane Yag: Numune Spike P Okunan Fark Kazanim 80-110
1 1,1938 0,08 1,2774 0,0836 104,4 Uygun
é 2 1,1938 0,08 1,2778 0,0840 104,9 Uygun
3 3 1,1938 0,08 1,2747 0,0808 101,1 Uygun
§ 4 1,1938 0,08 1,2770 0,0832 104,0 Uygun
& 5 1,1938 0,08 1,2809 0,0871 108,9 Uygun
6 1,1938 0,08 1,2748 0,0810 101,3 Uygun
Ortalama 1,1938 0,08 1,2771 0,0833 104,1 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
. % Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
_— e Numune Spike i Okunan Fark Kazanim 80-110
1 0,6666 0,4 1,0556 0,3889 97,2 Uygun
a 2 0,6666 0,4 1,0407 0,3741 93,5 Uygun
3 3 0,6666 0,4 1,0755 0,4089 102,2 Uygun
g 4 0,6666 0,4 1,0306 0,3640 91,0 Uygun
& 5 0,6666 0,4 1,0968 0,4302 107,5 Uygun
6 0,6666 0,4 1,0445 0,3778 94,5 Uygun
Ortalama 0,6666 0,4 1,0573 0,3906 97,7 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
- - Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Nitrit-NaneYag: Numune Spike b OkKunan Fark Kazanim 80-110
1 0,1735 0,4 0,5842 0,4107 102,7 Uygun
i 2 0,1735 0,4 0,5853 0,4118 102,9 Uygun
3 3 0,1735 0,4 0,5844 0,4109 102,7 Uygun
g 4 0,1735 0,4 0,5855 0,4120 103,0 Uygun
& 5 0,1735 0,4 0,5838 0,4103 102,6 Uygun
6 0,1735 0,4 0,5859 0,4124 103,1 Uygun
Ortalama 0,1735 0,4 0,5848 0,4113 102,8 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
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min% 80

max% 110
spike mgL- 0,4
. - Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Bromiir-Nane Yag: Numune Spike b Okunan Fark Kazanm 00110
1 0,1701 0,4 0,5595 0,3894 97,4 Uygun
i 2 0,1701 0,4 0,5652 0,3951 98,8 Uygun
A 3 0,1701 0,4 0,5391 0,3690 92,2 Uygun
ES 4 0,1701 0,4 0,5593 0,3892 97,3 Uygun
it 5 0,1701 0,4 0,5414 0,3713 92,8 Uygun
6 0,1701 0,4 0,5463 0,3762 94,1 Uygun
Ortalama 0,1701 0,4 0,5518 0,3817 95,4 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
. - Okunan Teorik Spike Sonrast % Geri
Nitrat-Nane Yag: Numune Spike P Okunan B Kazanim 80-110
1 0,3511 0,4 0,7554 0,4043 1011 Uygun
z 2 0,3511 0,4 0,7298 0,3787 94,7 Uygun
3 3 0,3511 0,4 0,7789 0,4278 106,9 Uygun
ES 4 0,3511 0,4 0,7907 0,4396 109,9 Uygun
et 5 0,3511 0,4 0,7709 0,4198 104,9 Uygun
6 0,3511 0,4 0,7325 0,3814 95,3 Uygun
Ortalama 0,3511 0,4 0,7597 0,4086 102,1 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,8
- Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Fosfat-Nane Yagi Numune Spike P Okunan Fark Kazanim 80-110
1 0,7214 0,8 1,5907 0,8693 108,7 Uygun
i 2 0,7214 0,8 1,5996 0,8782 109,8 Uygun
3 3 0,7214 0,8 1,5761 0,8547 106,8 Uygun
;é 4 0,7214 0,8 1,6008 0,8794 109,9 Uygun
& 5 0,7214 0,8 1,5718 0,8504 106,3 Uygun
6 0,7214 0,8 1,5907 0,8693 108,7 Uygun
Ortalama 0,7214 0,8 1,5883 0,8669 108,4 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
. - Okunan Teorik Spike Sonras1 % Geri
Siilfat-NaneYagi Numune Spike P Okunan Fark Kazamm 00110
1 4,5118 0,4 4,9127 0,4009 100,2 Uygun
i 2 4,5118 0,4 4,8840 0,3722 93,1 Uygun
3 3 4,5118 0,4 4,9487 0,4369 109,2 Uygun
_‘;5 4 4,5118 0,4 4,9021 0,3903 97,6 Uygun
& 5 4,5118 0,4 4,8639 0,3521 88,0 Uygun
6 4,5118 0,4 4,8880 0,3762 94,0 Uygun
Ortalama 45118 0,4 4,8999 0,3881 97,0 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR

104



Ek-1c. Aycicegi yagi matriksinde geri kazanim analizlerine ait sonuglar.

min% 80
max% 110
spike mgL- 0,08
- ; 0 :
Fo-Awisesi Vot il S Towmm P Koanm 510
1 1,7996 0,08 1,8819 0,0823 102,8 Uygun
i 2 1,7996 0,08 1,8825 0,0829 103,6 Uygun
3 3 1,7996 0,08 1,8850 0,0854 106,7 Uygun
§ 4 1,7996 0,08 1,8841 0,0844 105,5 Uygun
& 5 1,7996 0,08 1,8802 0,0805 100,7 Uygun
6 1,7996 0,08 1,8808 0,0812 101,5 Uygun
Ortalama 1,7996 0,08 1,8824 0,0828 103,5 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
- : 0 :
Korir-Avigegi Vo gttt Poaman P a5
1 0,5784 0,4 0,9915 0,4131 103,3 Uygun
a 2 0,5784 0,4 0,9644 0,3860 96,5 Uygun
3 3 0,5784 0,4 0,9766 0,3982 99,6 Uygun
g 4 0,5784 0,4 0,9873 0,4089 102,2 Uygun
& 5 0,5784 0,4 0,9575 0,3791 94,8 Uygun
6 0,5784 0,4 0,9959 0,4174 104,4 Uygun
Ortalama 0,5784 0,4 0,9789 0,4005 100,1 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
- C o - Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Nitrit-Aycicegi Yag: Numune Spike b OkKunan Fark Kazanim 80-110
1 0,1495 0,4 0,5572 0,4077 1019 Uygun
i 2 0,1495 0,4 0,5611 0,4116 102,9 Uygun
3 3 0,1495 0,4 0,5504 0,4009 100,2 Uygun
E 4 0,1495 0,4 0,5591 0,4096 102,4 Uygun
& 5 0,1495 0,4 0,5513 0,4018 100,4 Uygun
6 0,1495 0,4 0,5492 0,3997 99,9 Uygun
Ortalama 0,1495 0,4 0,5547 0,4052 101,3 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
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min% 80

max% 110
spike mgL- 0,4
- . 5 .
Bromiir-Aygicegi Yagi Sllj#]r&anr; 'Ié%(?:lr(lg Spl(l;ekusr?;lrfaSI Fark K/;:nglln 80-110
1 0,173 0,4 0,572 0,399 99,8 Uygun
2 2 0,173 0,4 0,576 0,403 100,8  Uygun
3 3 0,173 0,4 0,577 0,404 101,1 Uygun
§ 4 0,173 0,4 0,571 0,398 99,6 Uygun
© 5 0,173 0,4 0,568 0,395 98,7 Uygun
6 0,173 0,4 0,576 0,403 100,8 Uygun
Ortalama 0,173 0,4 0,573 0,401 100,1 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
- . 5 .
1 0,484 0,4 0,890 0,406 101,6 Uygun
z 2 0,484 0,4 0,870 0,386 96,6 Uygun
3 3 0,484 0,4 0,873 0,390 97,4 Uygun
E’ 4 0,484 0,4 0,896 0,412 103,1 Uygun
© 5 0,484 0,4 0,881 0,397 99,3 Uygun
6 0,484 0,4 0,872 0,388 97,0 Uygun
Ortalama 0,484 0,4 0,88 0,397 99,2 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,8
oot Vou g K SeSor g B8 g0
1 0,52 0,8 1,3347 0,8148 101,8  Uygun
2 2 0,52 0,8 1,3054 0,7855 98,2 Uygun
3 3 0,52 0,8 1,3197 0,7997 100,0 Uygun
g 4 0,52 0,8 1,3015 0,7816 97,7 Uygun
& 5 0,52 0,8 1,3170 0,7970 99,6 Uygun
6 0,52 0,8 1,3062 0,7862 98,3 Uygun
Ortalama 0,52 0,8 1,3141 0,7941 99,3 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
e I - I
1 1,574 0,4 1,962 0,388 96,9 Uygun
i 2 1,574 0,4 1,980 0,406 101,5 Uygun
3 3 1,574 0,4 1,971 0,397 99,2 Uygun
_‘;5 4 1,574 0,4 1,984 0,410 102,5 Uygun
& 5 1,574 0,4 2,000 0,426 106,6 Uygun
6 1,574 0,4 1,958 0,384 96,0 Uygun
Ortalama 1,574 0,4 1,976 0,402 100,4 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
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Ek-1d. Zeytinyag1 matriksinde geri kazanim analizlerine ait sonuglar.

min% 80
max% 110
spike mgL- 0,08
.. L Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Floriir-Zeytinyag Numune Spike i Okunan Fark Kazanim 80-110
1 2,0656 0,08 2,1406 0,0749 93,7 Uygun
g 2 2,0656 0,08 2,1453 0,0796 99,6 Uygun
3 3 2,0656 0,08 2,1357 0,0701 87,6 Uygun
§ 4 2,0656 0,08 2,1484 0,0828 103,5 Uygun
& 5 2,0656 0,08 2,1477 0,0820 102,5 Uygun
6 2,0656 0,08 2,1427 0,0771 96,4 Uygun
Ortalama 2,0656 0,08 2,1434 0,0778 97,2 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
. . Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
_ T Numune Spike i Okunan Fark Kazanim 80-110
1 0,5440 0,4 0,9277 0,3836 95,9 Uygun
a 2 0,5440 0,4 0,9158 0,3718 92,9 Uygun
3 3 0,5440 0,4 0,9487 0,4046 101,2 Uygun
g 4 0,5440 0,4 0,9215 0,3775 94,4 Uygun
& 5 0,5440 0,4 0,9530 0,4090 102,2 Uygun
6 0,5440 0,4 0,9587 0,4147 103,7 Uygun
Ortalama 0,5440 0,4 0,9376 0,3935 98,4 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
- . Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Nitrit-Zeytinyag: Numune Spike b OkKunan Fark Kazanim 80-110
1 0,1348 0,4 0,5511 0,4162 104,1 Uygun
i 2 0,1348 0,4 0,5409 0,4060 101,5 Uygun
3 3 0,1348 0,4 0,5500 0,4152 103,8 Uygun
;é 4 0,1348 0,4 0,5519 0,4171 104,3 Uygun
& 5 0,1348 0,4 0,5511 0,4162 104,1 Uygun
6 0,1348 0,4 0,5445 0,4096 102,4 Uygun
Ortalama 0,1348 0,4 0,5482 0,4134 103,3 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UY GUNDUR
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min% 80

max% 110
spike mgL- 0,4
. . Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Bromiir-Zeytinyag: Numune Spike b Okunan Fark Kazanm 00110
1 0,1291 0,4 0,5471 0,4180 104,5 Uygun
2 2 0,1291 0,4 0,5401 0,4110 1027  Uygun
A 3 0,1291 0,4 0,5608 0,4317 107,9 Uygun
E’ 4 0,1291 0,4 0,5518 0,4226 105,7 Uygun
it 5 0,1291 0,4 0,5541 0,4250 106,2 Uygun
6 0,1291 0,4 0,5453 0,4162 104,0 Uygun
Ortalama 0,1291 0,4 0,5499 0,4207 105,2 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
. L Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Nitral-Zeytinyag: Numune Spike b Okunan B Kazanim 80-110
1 0,4319 0,4 0,8511 0,4191 104,8 Uygun
i 2 0,4319 0,4 0,8385 0,4065 101,6 Uygun
3 3 0,4319 0,4 0,8658 0,4338 108,5 Uygun
E’ 4 0,4319 0,4 0,8513 0,4193 104,8 Uygun
& 5 0,4319 0,4 0,8339 0,4019 100,5 Uygun
6 0,4319 0,4 0,8129 0,3809 95,2 Uygun
Ortalama 0,4319 0,4 0,8422 0,4103 102,6 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,8
L Okunan Teorik Spike Sonrasi % Geri
Fosfat-Zeytinyag Numune Spike b Okunan Fark Kazanim 80-110
1 0,7882 0,8 1,6027 0,8145 101,8 Uygun
i 2 0,7882 0,8 1,5842 0,7959 99,5 Uygun
% 3 0,7882 0,8 1,6278 0,8396 104,9 Uygun
g 4 0,7882 0,8 1,5857 0,7974 99,7 Uygun
& 5 0,7882 0,8 1,5714 0,7832 97,9 Uygun
6 0,7882 0,8 1,6560 0,8677 108,5 Uygun
Ortalama 0,7882 0,8 1,6046 0,8164 102,0 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
min% 80
max% 110
spike mgL- 0,4
. L Okunan Teorik Spike Sonras1 % Geri
Siilfat-Zeytinyagt Numune Spike b Okunan Fark Kazamm 00110
1 1,5720 0,4 1,9450 0,3730 93,3 Uygun
i 2 1,5720 0,4 1,9504 0,3784 94,6 Uygun
3 3 1,5720 0,4 1,9644 0,3924 98,1 Uygun
_‘;5 4 1,5720 0,4 1,9860 0,4140 103,5 Uygun
& 5 1,5720 0,4 1,9790 0,4070 101,8 Uygun
6 1,5720 0,4 1,9595 0,3875 96,9 Uygun
Ortalama 1,5720 0,4 1,9641 0,3921 98,0 Uygun
Degerlendirme Elde edilen %GK degeri UYGUNDUR
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