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grafikleri, 95% GUVEN SEVIYESI ....cueviiiiiiiiiiii s
Saf BCSO-1 ve BCSO-2’ye katigtirilan aygigegi yagi miktarinin
kantitatif olarak tespiti i¢cin tiim spektral bdlge (7.55-0.00 & ppm)
verileri kullanilarak yapilan PLS-R analizlerine ait kalibrasyon
GFAFTKIETT ...
Saf BCSO-3 ve BCSO-4’¢ katistirilan aygicegi yagi miktarinin
kantitatif olarak tespiti icin tiim spektral bdlge (7.55-0.00 & ppm)
verileri kullamilarak yapilan PLS-R analizlerine ait kalibrasyon
011 11 LT S PSUS RS
Saf BCSO-1 ve BCSO-2’ye katistirilan pamuk yagi miktarinin
kantitatif olarak tespiti i¢in tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm)
verileri kullanilarak yapilan PLS-R analizlerine ait kalibrasyon
GFAFTKIETT ...
Saf BCSO-3 ve BCSO-4’e¢ katistirilan pamuk yagi miktarinin
kantitatif olarak tespiti icin tiim spektral bdlge (7.55-0.00 & ppm)
verileri kullanilarak yapilan PLS-R analizlerine ait kalibrasyon
OPATTKIEIT v e
Saf ¢orek otu yagi (BCSO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu
aNAliZ KrOMAatO@IaAMIL......ccvviviiiiiieiieie et
Saf pamuk yagi (CSO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu
aNaliZ KrOMALOZIAIMNL.......eiviiiieiiieiieie ittt sb e e
Saf aycicek yagi (SFO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu
ANaliZ KrOMALOZIAIMNL.......eiviiiiiiiieiieie ittt sb e e
Saf findik yagi (HNO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu
aNaliZ KrOMALOZIAIMNL.......eiviiiieiiieiieie ittt sb e e
Saf zeytinyagi (OO—-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz
KTOMALOZIAIMNI ...ve.eeevieieee e
Saf soya yagi (SBO—1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz
KTOMALOZIAIMNI ...ve.eeevieieee e
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

COREK OTU (VIGELLA SATIiVA L.) YAGI TAGSISINDE KULLANILAN YAG
CINSI VE MIKTARININ BELIRLENMESI ICIN KEMOMETRIK VERI
ANALIZ YAKLASIMLARINA DAYALI NUKLEER MANYETIK REZONANS
(NMR) SPEKTROSKOPI YONTEMLERININ GELISTIRILMESI

Siileyman DINCER

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fen Bilimleri ve Teknojileri Anabilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Fatma Nur ARSLAN

Haziran, 2020, 160 sayfa

Sunulan tez ¢alismasi ile; ¢orek otu (Nigella sativa L.) tohumundan herhangi bir 1s1l
islem yada kimyasal madde uygulamasina maruz kalmadan {iretilen ve biyoaktif
bilesenler bakimindan zengin soguk pres ¢orek otu yagina katistirilan ucuz rafine
yaglarin tiir ve miktarmi belirlemeye yonelik, ¢ok degiskenli kemometrik veri analiz
yaklagimina dayali NMR yontemlerinin gelistirilmesi amacglanmistir. Deneysel
caligmalar baslica iki asamada yiiriitiilmustiir; (i) ilk asamada hazirlanan saf yaglar ve
1-50% oraninda hazirlanan karisim yag numuneleri (¢orek otu—aygicegi ve ¢orek otu—
pamuk) icin "H-NMR ve GC-FID analizleri gerceklestirilmis, (ii) ikinci asamada ise
elde edilen NMR wverileri ile ¢ok degiskenli kemometrik modellerin gelistirilmesi
saglanmistir. Corek otu yagina katistirilan rafine yagin cinsini belirlemek {izere; PCA,
HCA, LDA ve SIMCA modellemeleri, katistirilan yagin miktarini belirlemek {izere ise;
PLS-R kalibrasyon modelleri gelistirilmistir. Kalitatif/ siniflandirma modellemelerinin
tiimiinde, farkl tiir bitkisel yaglarin siniflandirilabilme kabiliyetlerinin oldukca ytiksek
oldugu, 95% giiven araliginda gelistirilen SIMCA modellemelerinde ise soguk pres
corek otu yagi numunelerinin diger yag Orneklerinden 100% farkli bir grupta
siiflandirilabildigi gozlemlenmistir. Corek otu yagina katistirilan rafine aycicegi ya da
pamuk yagmin kalitatif olarak tespit limiti <1% seklinde belirlenmistir. PLS-R
modellemelerinde; tagsis i¢in kullanilan rafine aygigek ve pamuk yaglarinin
belirlenebildikleri kantitatif limit degerleri sirasiyla 0.13-1.69% ve 0.03-1.43% olarak
tespit edilmis ve oldukga yliksek korelasyon katsayr degerleri elde edilmistir. Sonug
olarak; saf ve karisim yaglarin NMR spektrumlarindaki farkliliklara gore tagsis
durumlarimin basarili bir sekilde belirlenebilecegi ve giivenilir bir yontem oldugu, elde
edilen farkli modellemelerle kanitlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Tagsis, NMR spektroskopi, Kemometri, Corek otu yagi, Aygigek
yag1, Pamuk yagi
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ABSTRACT

Ms Thesis

DEVELOPMENT OF NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SPECTROSCOPY
METHODS BASED ON CHEMOMETRIC DATA ANALYSIS APPROACHES
FOR DETERMINING THE KIND AND AMOUNT OF VEGETALE OIL USED

IN BLACK CUMIN SEED (NIGELLA SATIVA L.) OIL ADULTERATION

Siileyman DINCER

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Science and Technology

Supervisor: Associate Prof. Dr. Fatma Nur ARSLAN

June, 2020, 160 pages

With the present thesis; it is aimed to develop NMR spectroscopy methods based on
multivariate chemometric data analysis approach to determine the type and quantity of
cheap refined oils adulterated cold pressed black cumin seed oils, produced from black
cumin seeds (Nigella sativa L.) without any heat treatment or chemical application and
rich in bioactive components. The experimental studies were carried out mainly in 2
stages; (i) in the first stage, 'H-NMR ve GC—FID analyses of pure and 1-50% mixture
oils (black cumin seed— sunflower and black cumin seed—cotton seed) were carried out,
(if) in the second stage, multivariate chemometric models were developed with the
NMR data. To determine the type of refined oil adulterated in black cumin seed oil,
PCA, HCA, LDA and SIMCA models; to determine the amount of oil added, PLS-R
calibration models have been developed. In all classification models, the ability to
classify different types of oils is quite high, on the other hand, it was observed that cold
pressed black cumin seed oil samples could be classified in 100% different group than
other vegetable oil samples. In SIMCA models developed in 95% confidence interval,
also the qualitative detection limit of refined sunflower or cotton seed oil adulterated in
black cumin seed oil was <1%.In PLS-R models, the quantitative limit values of refined
sunflower and cotton seed oil used for adulteration in cold press black cumin seed oil
were determined as 0.13-1.69% and 0.03-1.43%, respectively, and very high
correlation coefficient values were obtained. In summary, it has been shown that the
adulteration conditions can be determined successfully according to the NMR spectral
differences of pure and mixed oils and the developed method has proven to be a reliable
method for qualitative and quantitative determination of the adulteration of cold press
black cumin seed oils with cheap refined oils.

Keywords: Adulteration, NMR spectroscopy, Chemometrics, Black cumin seed oil,
Sunflower oil, Cotton seed oil
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1. GIRIS

Yaglar, organik kimyada lipit olarak adlandirilan; yiiksek viskoziteli ve suyla
karigsmayan; temel yapi tasi yag asitleri olan yapilardir. Yaglar ¢ok farkli sekillerde
simiflandirilabilir. Lipit kaynaklar1 gruplandirmaya tabi tutularak bitkisel, hayvansal,
madeni, eteri yaglar ve mumlar gibi ayirmak miimkiindiir. Bitkisel yaglara 6rnek olarak;
corek otu yagi, aygicek yagi, susam, ¢igit, misir, kolza, findik, badem, palm, zeytin gibi
yaglar gosterilirken; hayvansal kaynakli yaglara da; i¢ yagi, tereyagi ve balik yagi
sOylenebilir (Basoglu, 2006). Bitkisel kaynakli yaglardan biri olan ¢orek otu
giinimiizde oldugu kadar ge¢miste de yogun ilgi gormiis. Yapilan arkeolojik
arastirmalarda, antik ¢agda M.O.’ki zamanlarda Misir kralma ait bulunan kalintilarda ve
eski Mezotopamya’da ¢orek otuna rastlanmistir. Ayrica baharat seklinde islenmesinin
de Romalailar donemine denk geldigi bilinmektedir (Barkoudah, 1998). Peygamberimiz
Hz. Muhammed’in (s.a.v.) ‘Su kara taneyi (¢orek otu) kullanin, oliimden baska her seye
devadir’ sozii (Buhari, Tip, 7/13) c¢orek otu’na olan ilgiyi artirmistir. Corek otu

giiniimiizde de tlizerinde en fazla ¢alisilan aromatik bitkilerinden birisidir.

Corek otu (Nigella sativa L.), Ranunculaceae familyasindan Nigella cinsine aittir.
Diinya tizerinde Nigella cinsinin 22 kadar tiirii bulunmaktadir (Dénmez ve digerleri,
2010). Tirkiye florasinda ise 12 tiir yer almaktadir (Davis ve digerleri, 1965). Corekotu
cinsine ait bilinen 20’ye yakin tiir bulunmakla birlikte, 14 tanesinin Tiirkiye sartlarinda
bulundugu bildirilmektedir. Bunlar; Firildak ¢orek otu (Nigella ciliaris), Yabani ¢orek
otu (Nigella arvensis), Ispanya ¢orek otu (Nigella hisponica), Sam ¢orek otu (Nigella
damascena), N. Turcica, N. lancifolia, N. icarica ve Nigella nigellastrum, Nigella
integrifolia, Nigella oxypetala, Adi ¢orek otu (Nigella sativa L.), Sar1 ¢orek otu (Nigella
orientalis), ve Nigella segetalis’dir (Se¢men ve digerleri, 2000). Bunlardan Nigella
damascena ile Nigella sativa“nin iiretimi tarimsal olarak yapilmaktadir. Nigella sativa
Orta Asyada, Doguda, Orta Doguda ve Bati Avrupada iiretilirken, Akdeniz“in bazi
kesimlerinde ise Nigella damascena yetistirilmektedir. Dogal olarak bulundugu yerler
ise; Orta Asya, Gliney Avrupa, Kafkasya, Kirim seklindedir. Bunlardan iki tiiriin de
tohumlar1 tibbi 6zelliklere sahiptir. Tiirkiye™ de ¢orek otu adiyla satilan tiir genelde

Nigella sativa’dir (Biyik, 2018).



Corek otu yag bulundurdugu; demir, kalsiyum, sodyum, potasyum, karbonhidrat,
magnezyum gibi mineraller ile A, C, D, Be ve B12 gibi vitaminler bulundurmasi ag¢isindan
insan saglig1 igin yararhi ve zengin bir yagdir (Anonim, 2017). Nigella sativa bitkisinin
tohumlar1 insanlar arasinda mide kaynakli rahatsizliklarin tedavi edilmesinde,
bagirsaklarda ise gaz sorunlart igin kullanilmaktadir (Ceylan, 1997). Sunulan
arastirmalarda bu bitkinin tohumu ve i¢erdigi diger maddelerin, anti-timd&r (Worthen ve
digerleri, 1998), anti-bakteriyel (Morsi, 2000) ve bagisiklik sistemi igin antioksidan,

anti-enflamatuar (Salemai ve Hossain, 2000) etkileri yaptig bildirilmistir.

Bu tez ¢alismasindaki amag ¢orek otu (Nigella sativa L.) tohumlarina kimyasal madde
kullanim1 yapilmadan veya herhangi bir 1s1l islem uygulanmadan soguk pres yontemi ile
tiretilen ve biyoaktif bilesenler bakimindan olduk¢a zengin oldugu bilinen ¢orek otu
yagma katistirilan ucuz rafine yaglarin, tiir ve miktari1 belirlemeye yonelik
kemometrik veri analiz yaklasimina dayali niikleer manyetik rezonans (NMR)

yontemlerinin gelistirilmesi amag¢lanmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Corek Otu Yag ve Ozellikleri

Corek otu tohumu doymamis yag asitleri bakimindan oldukg¢a zengin bir bitki olup,
bunlardan yagin esas oranimi linoleik asit, yagin daha az bir miktarini ise oleik asit
olusturmaktadir. Arasidonik ve eikosanoit ise diger doymamis yag asitleridir. Ayrica
palmitik, stearik ve miristik asidi gibi asitlerde doymus yag asitleri olarak sdylenebilir
(Rhouhou ve ark, 2007).

Cizelge 2. 1: Corek otu yag1 yag asit bilesimi (Zahide, 2012)

Yag asit bileseni kiitle/kiitle, w/w (%)
Linoleik asit 18:2 44.7-56
Oleikasit 18:1 20.7-24.6
Linoleik asit 18:3 0.6-1.8
Arasidik asit 20:3 2-3
Palmitoleik asit 16:1 3
Eikosadienoik asit 16:0 2-2.5
Palmitik asit 16:0 12-14.3
Stearik asit 18:0 2.7-3
Miristik asit 14:0 0.16
Steroller 0.5

Corek otunun mineral maddeler bakimindan igerik olarak zengin oldugu bilinmektedir.
Tohumun yapisindaki bu mineraller fazla oranda goriiliirken potasyumun yani sira
fosfor, kalsiyum, sodyum, ¢inko, mangan, demir ve bakirla birlikte azalan miktarlarda

magnezyum da bulunmaktadir (Cheikh ve digerleri, 2007; Zahide, 2012).

Farkli ekstraktsiyon yontemleri ile iiretilen nigella sativa yaglarinin fizikokimyasal
nitelikleri gézlendiginde soguk pres yontemi ya da ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen
corek otu yaginin fizikokimyasal Ozellikleri incelendiginde aralarinda ¢ok Onemli
farklar goriilmemistir. Bu verilere gore ¢orek otu tohumu yaginda; yag verimliligi %
24.76, Szgil agirlik 0.9110 +0.0003 g/cm®, refraktif Indeks (20°C) 1.4732 +0.0001,
erime noktasi -1.7 £0.6 °C, renk K:08, S:42, M:14, serbest yag asidi (% oleik asit

cinsinden) 11.0 £0.0, peroksit sayis1t 13.5 0.2 meqO,/kg, iyot sayis1 115 £31 wijs,
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sabunlagsma sayist 192 £2.0 mg KOH/g, sabunlagsmayan madde %1.0 +0.4 olarak
bulunmustur (Atta, 2003).

Corek otu tohumu yaginin fizikokimyasal 6zelliklerini; yag asidi bilesimi, termal profil,
renk, viskozite, oksidatif stabilite parametreleri incelenerek de degerlendirilmistir.
Yapilan diger arastirmalarla birlikte renk bilesimleri ile UV absorpsiyonunun yiiksek
ciktigi ve bu ozelligi dikkate alinarak giinese karsi koruyucu gorevi istlenebildigi
bildirilmistir. Oksidatif stabilite 6zelligi rancimat cihazi ile yapilan arastirmalarda 55
saate kadar varan dayang siireleri gdzlenmistir. Iceriginde bulunan ¢oklu doymamis yag
asitleri ve yiiksek orandaki dogal antioksidanlar ile ¢orek otu yaginin pekgok bitkisel
yaglarin Oniine gectigi goriilmektedir (Cheikh ve digerleri, 2007). Corek otu tohumu
yagt soguk pres yontemi ile incelendiginde toplam fenolik bilesen igerigi en yiliksek
oranda ¢ikan numunelerde en diisiik oksidatif stabilitenin goriildiigli gozlemlenmistir

(Lutterodt ve digerleri, 2011).

Birgok hastaliga sebep olan serbest radikallerin ince yiizey kromotografisi (TLC)
sayesinde Nigella sativa’nin igeriginde bulunan timokinon, karvakol, t-anetol ve 4-
terpineol gibi bilesiklerinin bu serbest radikalleri azaltma etkisinin bulundugu
bildirilmistir (Burits and Bucar, 2000). Baz1 farkli ¢alismlarda ¢orek otu ekstraktinin ve
saflagtirllmis bilesenlerinin etkisi ile antitimor 6zelligini olumlu yonde etkiledigi
incelenmistir. Arastirmacilar ¢orek otundan elde edilen metanolik 6ziiti lenfoma ve
sarkoma hiicreleri {izerine uygulamis ve daha sonra normal hiicrelerle mukayese
edildiginde maksimum sitotoksik etki gosterdigini gozlemlemislerdir (Salomi ve
digerleri, 1992). Baska bir ¢alismada da ¢6rek otu tohumlarinin farkli kanser tipleri
tizerinde SW620, P388, Wehi, Molt4, 164, LL:2, Hep G2 ve J82, sitotoksik etkileri
MTT testi kullanilarak arastirilmis ve oOzellikle karaciger karsinomu olan HepG2

tizerinde 6nemli derecede sitotoksik etki gosterdigi saptanmigtir (Swamy ve Tan, 2000).

2.1.1. Corek Otu Yag Ozellikleri ve Mevcut Biyoaktif Bilesenleri

Corek otu tohumlari genel olarak siyah tohum veya kutsal tohum olarak bilinir (Ali ve
Blunden, 2003). Ayrica tohumunda, sabit yag (%30-40), ucucu yag (%0,38-0,49),
protein (%20-30), nigellin, tanen, melantin ve saponin bulunur. Cérek otu tohumunun
kimyasal igerigi, tirlinlin tiirtine, hasat zamanina ve yetistirilen iklim sartlarina bagh

olarak degiskenlik gostermektedir. Kahire civarinda iiretilen ¢orek otu tohumlarindan
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islenen ugucu yagin, 67 degisik madde barindirdigi ve bu bilesiklerin en énemlilerinin
timokinon, psimen, a-pinen ve A-pinen, oldugu bildirilmistir (Dattner, 2003). Cesitli
aktif kimyasal bilesenler iceren ¢orek otu tohumunun besin degerinin yiiksek oldugu
bilinmektedir. Corek otu tohumunun yapisinda baslica doymus/doymamis sabit yaglar
(%31,0-35,5), ugucu yaglar (%0,4-0,45), proteinler (%16,0-19,9), karbonhidratlar
(%33,0-34,0), alkaloidler, aminoasitler, tanenler, lifler, saponinler, vitaminler (askorbik
asit, tiyamin, niasin, pridoksin ve folik asit), mineraller (kalsiyum, ¢inko, fosfat) oldugu
bildirilmektedir. Linoleik asit, linolenik (omega-6) asit, arasidonik asit, oleik asit,
eikozadienoik asit ve palmitoleik asit doymamis yag asitleridir (~%85). Doymus yag
asitleri (~%18); stearik asit, palmitik asit ve miristik asit olarak sdylenebilir. Corek otu
tohumunun ugucu yaglarindan ¢esitli farmakolojik aktif kimyasal bilesenler izole
edilmistir, bunlarin baslicalar1 ditimokinon, timokinon, timohidrokinon ve timol
olmakla birlikte; d-limonen, p-simen, trans-anetol, a ve B-pinen, nigellon ve karvakrol
da bulunmatadir (Gerige ve digerleri, 2009; Forouzanfar ve digerleri, Khader ve

digerleri, Shafiq ve digerleri, 2014).

Sekil 2. 1: Corek otu yagi

Corek otu tohumu ve yaginin antienflamatuar, antioksidan, analjezik, antipiretik,
antimikrobiyal ve antineoplastik aktiviteye sahip oldugu bilgisine ulagilmistir. Corek
otunda bulunan; timokinon, dihidrotimokinon, timohidrokinin ve timoliin farmakolojik
etkilere sahip oldugu agiklanmigtir (Bulca, 2014). Corek otu ugucu yaginda en yiiksek
oranda ve en Onemli biyoaktif bilesen olan timokinon (TQ) c¢orek otu ugucu yaginda

yaklagik olarak % 18.4-24 oraninda bulunmaktadir (Bacak Giillii ve digerleri, 2013).
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Sekil 2. 2: Timokinon yapisi

Fibrosarkoma, akciger kanseri, prostat kanseri vb. Kanser tiirlerine ¢orek otundaki
timokinonun inhibe etki gosterdigi arastirmalarca saptanmistir (Roepke ve digerleri,
2007). Ayrica hepatoseliiler karsinoma hiicrelerini bilyilk oranda yavaslattigi ve
hepatoseliiler tedavisi i¢in timokinon bilesigi anti kanser ¢calismalarina umut 15181 olmus
bir bilesiktir (Giillii ve Giilcan, 2013; Randhawa ve Alghamdi, 2002). Bu ve bunlar gibi
daha bir¢ok tiimor ve anti kanser ¢aligmalari i¢in timokinon iyilestirici etkiye sahip bir
bilesen olmustur. Akut akciger yaralanmalar1 ve akut solunum sikintis1 sendromlarinda
tamamiyla ¢oziim bulunamamis olup tedaviler halen destekleyici niteliktedir. Bu
sikintilarin giderilmesiyle ilgili yapilan bir arastirmada ratlar iizerinde baz1 denemeler
yapilmis ve timokinonun akciger dokusunu zararli maddelerin etkilerinden korudugu
saptanmustir (Giillii ve digerleri, 2013; Isik, Kati, Bayram, ve Ozbek, 2005). Bununla
birlikte timokinon, akciger dokularinda allerjen maddenin indiikledigi eozinofilik
inflamasyonu ve kadeh hiicrelerinden mukus iiretimini belirgin oranda engelledigi
goriilmiistiir. Buna ¢ok benzer bir calismada ise timokinonun deneysel astimda
antiinflamatuar etkisi oldugu belirlenmistir (El Gazzar ve digerleri, 2006; Gilli ve
digerleri, 2013).

2.1.2. Corek Otu Yagimn Uretim Teknikleri ve Uretim Potansiyeli

Corek otu tohumlarinin liretim ve potansiyelinde dal miktari, tohum verimi, kapsiildeki
tohum miktari, kapsiil miktar1 ve bin tane agirhiga dogrudan etki ettigi bilinmektedir.
Seyrek ekim sartlar1 kapsiiliin igerdigi tohum sayisinda ve dal sayisindaki artigin
goriilmesiyle beraber sik ekimlerde ise ekim miktarinin artmasiyla alinan verimin daha
da ¢ok arttigi bildirilmistir. Corek otunda bin tane agirligi 1.98-3.00 g araliginda

bulunup, sira iizeri sabit olmak tizere sira arasi araligi artis gosterdiginde bin tane
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agirh@inda artis gorildigi belirtilmistir (Ahmed ve Hague, 1986). Tokat kosullarinda
degisik ekim oraninin ¢orek otu’nda verimin, verim unsurlarinin ve bazi bitkisel
Ozelliklerinin etkisini arastirildigi ve dal sayisin1 4.19-5.22 adet, bitki boyunu 42.83-
53.46 cm, Kkapsiil sayisin1 5.97-11.47 adet, hasat indeksini %26.25-38.45, kapsiil
tohum agirligint 0.779-1.019 g, bin tohum agirhigimi 2.13-2.46 g, sabit yag oranini
%34.41-40.31, sabit yag veriminin 36.78-52.73 kg/da, tohum veriminin 104.18-151.95
kg/da araliginda farklilik gosterdigi aciklanmustir (Telci, 1995). Ayrica Tiirkiye
kosullarinda, iceriginde ¢orek otunu da barindiran ila¢ baharat bitkileri iireticiliginin
tarihi ¢ok zamanlara ulasmadigindan, simdilerde ise farkli bolgelerin kendine has
tarimsal taktiklerini inceleyen arastirmalar bildirilmrktedir. Buna bagli Cukurova
kosullarinda Kasim, Aralik, Subat, Mart, Nisan, Mayis aylarinda yapilan 6 degisik ekim
doneminde en Kaliteli tohum degerlerini, Kasim ayinda yapilan ekimlerden alinan

tohumlardan (135.5 kg/da) elde edilmistir (Ozgiiven ve Tans1, 1989).

Nigella sativa bilesiminde bulunan yagin elde edilmesi farkli metotlar ile
saglanmaktadir. Bu metotlar arasinda hekzan gibi organik c¢oziiciilerin kullanildig:
ekstraksiyon, kimyasal madde ve sicaklik uygulamasinin olmadig1 soguk pres metodu,
mikrodalga ile ekstraksiyon, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu sayilabilir. Corek otu
tohumundan yag elde etmek i¢in arastirilan metotlar arasinda mikrodalga ekstraksiyonu
yer almaktadir. Bu metot niitrosétiklerin ekstraksiyonu i¢in uygulanan yeni bir yontem
olup, mikrodalga ve ¢oziicii ekstraksiyonu kombine edilmektedir. Ugucu yaglarin elde
edilmesinde de tercih edilen yontemin proses siiresinin kisa olmasi, daha az ¢oziicii
kullanimi, yiiksek yag verimi ve optimizasyonunun daha kolay olmasi nedeni ile tercih
edilebilecegi bildirilmistir. Fakat ekstraksiyon sonunda iirlinde kalan kati ¢oziicii
bilesenlerinin uzaklastirilmas: ic¢in ekstra filtrasyon veya santrifiij uygulamasi

gerekmektedir (Wang ve Weller, 2006; Zigoneanu, 2006 ).

Yag eldesi igin Soxhlet ekstraksiyonu, modifiye Bligh-Dyer metodu ve hekzan
ekstraksiyonunun karsilastirildigi farkli bir ¢aligmada yagin fizikokimyasal 6zelliklerini
ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve kullanilan ¢6ziicii ¢esidinin etkiledigi goriilmiistiir. Bu
tic farkli metodun arasindan Soxhlet ekstraksiyonunun diger metotlara kiyasla daha
yiiksek verimli oldugu, elde edilen yagda doymamis yag ve omega-6/omega-3 oraninin
daha yiiksek bulundugu ve digerleri ile kiyaslandiginda daha iyi kalite parametrelere

sahip olan iiriin iiretilmesine olanak sagladigi i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir
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(Khoddami, 2011). Baska bir ¢alismada ise hekzan ile ¢oziicii ekstraksiyonu uygulamasi
ile elde edilen yagda yiliksek miktarda tokoferol tespit edilmis fakat yagda coziicii
kalintis1 bulunma riski nedeni ile bu metodun kullanimi Onerilmemistir (Hoed ve

digerleri, 2011).

Tohumdan yag elde etmek i¢in kullanilan siiperkritik CO; ekstraksiyonu kiiciik 6lgekli
sistemlerde uygulanabilir bulunmus, makine yatirnrmi ve elde edilen yagin yiiksek
maliyeti nedeni ile ticarilestirilememistir (Lampi ve Heinonen, 2009). Son yillarda,
yiiksek miktarda besin maddelerini icermesi nedeni ile soguk pres metoduna olan ilgi
artmus, tliketicilerin dogal ve giivenli gida arayislarina cevap verdigi igin ticari anlamda

da yayginlasan bir uygulama haline gelmistir.

Soguk pres yag ekstraksiyonu esnasinda herhangi bir sekilde sicaklik ve kimyasal
madde uygulamasi olmayan bir prosestir (Yu ve digerleri, 2005; Ramadan ve digerleri,
2012; Kiralan ve digerleri, 2014). Her ne kadar bu yontem ile daha disiik
verimliliklerde yag elde edilliyor olsa da, ¢oziicli ekstraksiyonu ile gergeklestirilen
proseslerde oldugu gibi son iriinde ¢oziicii kalintisina rastlama riski bulunmamakta,
boylelikle daha giivenli ve kullanicilarin daha c¢ok tercih ettigi bir {iriin haline
gelmektedir (Lutterodt ve digerleri, 2011). Soguk pres teknigi kullanilarak iiretilen
yagdan elde edilen, kimyasal olarak yapisi bozulmamis dogal antioksidanlari igeren ve
dogal bilesenlerin besin bakimindan ¢esitlilik gosterdigini kapsayan lipofilik
fitokimyasallar1 fazla oranda barindirmaktadir (Yu ve digerleri, 2005; Lutterodt ve
digerleri, 2011; Ramadan ve digerleri; 2012, Kiralan ve digerleri, 2014). Bahsedilen
metotlar kullanilarak iiretilen yaglarin fizikokimyasal Ozellikleri karsilastirildiginda
soguk pres yontemi kullanilarak elde edilen yaglarin serbest yag asidi agisindan kalite
degerlerinde daha etkili sonuglar gézlendigi bildirilmistir. Timokinon oranlart, a, f, v, o
tokoferol degerleri, toplam fenoller ve sterol bilesikleri daha yiiksek bulunmustur
(Kiralan ve digerleri, 2014). Ayrica tedavi ve destek amagli ¢érek otu tohumu yagi
kullaniminda etken madde olarak belirlenen timokinon bilesiminin soguk pres
kullanilarak iiretilen yaglarda onemli Ol¢iide bulundugu da arastirma sonuglari ile
gorilmistiir (Lutterodt ve digerleri, 2010). Soguk pres tohum yaglar saglik faydalar
saglayan biyoaktif bilesenleri de biinyesinde bulundururlar. Antikardiyovaskiiler ajan
olarak gbrev yapan, biyoaktif bilesik olan tokoferoller gii¢lii antioksidanlar olarak gorev

yaparlar (Wolf, 1997; Le’ger, 2000). Soguk pres yaglarin igerdigi fenolikler ve
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flavonoit gibi polifenol bilesikler de antialerjik, antimikrobiyal, antiaterojenik,
antienflamatuvar, antioksidan, antitrombotik gibi terépatik etkide bulunurlar
(Balasundram ve digerleri, 2006). Soguk pres tekniginin dikkat edilmesi gereken en
onemli 6zelligi 1s1 fakt6riiniin kullanilmamasidir. Bu fraksiyonlama adiminda yag elde
etme islemi sicaklik kullanilmadan devam etmektedir. Kaynak verilerine dayali olarak
presle tohumlardan elde edilen yag tiretme isleminde sicakligin 50°C dereceyi
gegmemesi bildirilmektedir (Dimic, 2005; Moreau ve Kamal-Eldin, 2009; Rabrenovic
ve digerleri, 2014). Bu fretim metodu vitaminler, provitaminler, fitosteroller,
fosfolipitler gibi dnemli besin bilesenlerinin son iriinde kalmasini saglar (Rabrenovic
ve digerleri, 2014). Soguk pres kullanilarak iiretilen farkli meyve yaglarinda antioksidan
tirtinler bulundugu ve 6nemli oranda radikal yok etme ve radikal absorpsiyon olanagini
barindirdigi bildirilmistir (Dimitrios, 2006). Bunun yaninda oto-oksidasyona karsi
¢oziicii ekstraksiyonuna oranla oldukg¢a duragan yapi gostermektedir (Atta, 2003). Sicak
pres ve On 1sitma kullanilan pres tekniklerine oranla soguk pres isleminin daha az
miktarlarda serbest yag asitlerini igerdigi agiklanmistir (Ustun ve digerleri, 1990).
Ekstrakte edilmis diger yaglara kiyasla soguk pres metodu kullanilarak iiretilen yaglar,
daha yiiksek seviyede dogal antioksidan bilesikleri i¢erdigi igin, raf omriinii artirmak
amaci ile sentetik antioksidan biitillendirilmis hidroksitoluen (BHT) yerine kullanilabilir
(Hoed ve digerleri, 2011). Corek otu bitkisi, fitokimyasal ve farmakolojik agidan
tizerinde oldukga fazla ¢alisilan bir bitki tiiriidiir. Corek otu tohumunun amino asitler,
proteinler, karbonhidratlar, sabit ve ugucu yag bilesenleri gibi kimyasal bilesenler
acisindan oldukg¢a zengin oldugu ve pekcok farkli bileseni biinyesinde bulundurdugu
goriilmektedir. Yukarida bahsedilen pekcok farmakolojik aktivitenin yapisinda bulunan
kinon bilesikleri ile ilgili oldugu belirtilmektedir. 1956 yilinda Chopra ve ark.
timokinonun (TQ) ¢orek otu ugucu yagimin asil bileseni oldugunu tespit etmislerdir.
Farkli bir ¢alismada ¢orek otu tohumunun sabit yag igeriginiz %30, ugucu yag igeriginin
ise ortalama %0.5, en ¢cok %]1.5 oldugu belirtilmistir. Ayrica ugucu yagin %54 oraninda
TQ ve p-simen, a-pinen, TQ2 THQ gibi pek¢cok monoterpen bileseni icerdigi tespit
edilmistir. Bunun disinda ugucu yagm timol (TOH) bilesenleri icerdigi de tespit
edilmistir(Aboutabl ve digerleri, 1986). ince tabaka kromatografisi kullanilarak ¢drek
otu yapisinda TQ’un yanisira karvakrol, t-anetol, 4-terpineol bilesenleri de tespit
edilmistir (Burits ve Bucar, 2000). Corek otunun temel {irlinii olan timokinon ve

yardimct diger ugucu iiriinler; bobrek taslarini eritmek (Hashem ve El-Kiey, 1982),
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oksiirtik etkisini azaltmak (Mahfouz ve digerleri, 1960), antiinflamatuvar (Chakravarty,
1993; Houghton ve digerleri, 1995), karin bolgesi agrilari ve sindirim kaynakli
sorunlarin iyilestirilmesinde (Enomoto ve digerleri, 2001) ve antioksidan etKkisi
(Mansour ve digerleri, 2002) sebebinden dolay1 ilgi gormektedir. Sagladig1 bu etkilerin
yaninda ¢orek otu tohumunun igerdigi ugucu yag tiriinlerinin antiviral (Salem ve
Hossein, 2000), hipoglisemik (Al-Hader ve digerleri, 1993), diiiretik ve antihipertansif
(Tahir ve digerleri, 1993; Zaoui ve digerleri, 2000), antimikrobiyal (Hanafy ve Hatem,
1991; Aboul-Ela ve digerleri, 1996), antioksitosik (Agel ve Shaheen, 1996),
hematolojik (Enomoto ve digerleri, 2001), hepatoprotektif (Daba ve Abdel-Rahman,
1998) ve immun sistemini diizenleyici (Swamy ve Tan, 2000) gibi faydalarinin

bulundugu ¢aligmalar sunulmustur.

2.1.2.1. On islemler

Yagl tohumlar ¢esitli fiziksel islemlerden gegirilerek tohumun biinyesindeki yag elde
edilmektedir. Ham yagin elde edilmesindeki fiziksel islemler asagidaki Sekil 2.3’de
gosterilmektedir. Toplanan yagli tohum tartima girer sonra tohum igerisindeki diger
maddeler temizlenir, temizlenen tohum uygun kirma makinesine gonderilir, bu islemden
sonra kavurma tavalarindan gegcirilerek preslenir (sicak pres yag) veya kirma isleminden
sonra direkt preslenir (soguk pres yag) ve ham madde elde edilmis olur. Son agama olan
filtrasyon ham yag tanklarinda depolanir. Bu islem sonucunda ¢ikan yagl kiispeye
ekstraksiyon yoOntemi uygulanarak yagl kiispedeki yag da elde edilir ve filtre
uygulandiktan sonra ham yag tanklara iletilir. Ekstraksiyon uygulanan yagl kiispe
kiispe ambarma alinir ve satisi yapilir. Ham yag tanklarindaki yag ise yapilacak

rafinasyona hazir veya satisa hazir halde beklemektedir ( Anonim, 2017.)

2.1.2.2. Soguk pres/ mekanik pres yontemi

Son donemlerde bitkisel yaglarla ilgili tiiketici farkindaliginin gelismesi, besin verici
ozelliklerinden farkli olarak bedenimize fizyolojik faydalar1 olan ve siiregen
hastaliklarin  belirtileirini azaltan "fonksiyonel yag" bilesenlerine duyulan arzin
cogalmasina Sebep olabilmektedir. Fonksiyonel yag iiriinlerinin degerinin deneysel
caligmalarla incelenmis olmasi "dogal" ya da "organik™ seklinde belirtilen sartlara
uygun, yeni iriinlerinin {retimi i¢in endistriyel iiretimin olmas1 gerektigi

bildirilmektedir. Yaygin iiretimi/ tiiketimi endiistriyel olarak saglanan rafine bitkisel
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yaglarin yerine daha ¢ok tercih edilen ¢orek otu yagi, liziim c¢ekirdegi yagi, incir
cekirdegi yagi, ruseym yagi, kabak g¢ekirdegi yagi, keten tohumu yagi, aspir yagi,
susam yag1 gibi yaglarin eldesi i¢in sunulan arastirmalar dikkat ¢ekmektedir. Uretim
yapilirken herhangi bir 1s1 islemi ve kimyasal islem uygulanmadan, bu tiir yaglarin
mekanik pres yontemi kullanililarak elde edilmesi saf ozelliklerinin bozulmamasini
saglar ve islem sonunda olusan yag soguk pres yag olarak adlandirilmaktadir (Nyama
ve digerleri, 2009; Akin, 2016).

Soguk pres uygulanarak iretilen yaglara 1sil islem uygulanmadan, yalnizca mekanik
islemlerle, yagin saf 6zelliginin korunarak elde edilen bitkisel yaglardir. Bu yontemle
elde edilen yaglara proses aninda yiiksek sicakliklar uygulanmadigindan trans yag
asitleri meydana gelmez ve o6ziinde bulunan biyoaktif bilesikler de dogalligin
korumaktadir. Bu sekilde dogalligin1 koruyarak, hem saglik, hemde gidalardaki besin
degeri bakimindan olduk¢a faydalidir. Yiiksek kalitedeki bitkisel yaglarin iiretiminde
kullanilan soguk pres yontemi; yararlanilan yontemlerin en 6nemlisi konumundadir.
Soguk pres teknigi ile iiretilen yaglar daha yiiksek oranlarda fosfatidler, antioksidanlar,
fitosteroller, fenolik bilesikler ve karotenoidler gibi farkli tiriinleri barindirdiklar igin

saglik yoniinden yararlart dikkat ¢ekmektedir (Ay ve digerleri, 2015).
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Sekil 2. 5: Soguk pres yag {liretim semast

Soguk pres teknigi ile yenilebilir olan yag eldesinin en olumsuz yani, yagdan elde
edilen verimin ¢oziicii ekstraksiyon teknigine oranla ¢ok daha diisiik olmasidir. Bu
durum soguk pres yaglarin, rafine yaglara oranla daha pahali olmasina neden
olmaktadir. Bu teknikle daha diisiik verimliliklerde {iiriin eldesi saglansa da, ¢oziicii
ekstraksiyonu ile yapilan proseslerde karsilasilan son iiriinde ¢oziicii kalintis1 goriilme
riski olmamakta, bu sebeple daha giivenli ve tiiketicilerin daha fazla talep gosterdigi bir
iiriin elde edilmektedir (Alfawaz, 2004; Akin, 2016). Uriin Verimini arttirmak icin
tohumlara 1s1l 6n islem uygulanmasi gibi farkli endiistriyel yontemler goriilmektedir,
fakak bu teknikler yaglarda kalitenin bozulmasina ve ayni zamanda elde edilen yagin

tercih edilmemesine sebep olmaktadir. Yag veriminin ve iiretilen yagin niteliginin daha
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fazla olmasi igin ultrasonik etki ile tohumlarin 6n islemi, son zamanlarda 6nemli bir
teknik olarak literatirde rapor edilmektedir. Yontem ile; tohum hiicre duvarlari
catlatilarak yagin daha kolay ayrilmasmin, ve bdylece verimde artisin olacagi ve
yontemde s1v1 ortam 6zelligi olusturan etanoliin, tohumlarin sterilizasyonu, barindirdigi
enzimlerin deaktivasyonu gibi etkilerle yagin kalite bakimindan daha avantajli duruma

geldigi belirtilmektedir.

Tiryaki ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Sizma zeytinyagi, soguk
pres prosediirii veya termal ve kimyasal islem yapilmadan santrifiij yoluyla iiretilebilir
oldugu ve zeytinyagi kategorisi altinda en kaliteli yag olarak kabul edilmistir.
Zeytinyagi, fenolik ve antioksidan igerigi bakimindan zengin olmasi ve c¢esitli saglik
sorunlariin dnlenmesine katkisindan dolay1 iistiin 6zellikleri, zeytinyag: talebini yillar
icinde artirmistir. Sonug olarak, giiniimiizde piyasadaki normal bitkisel yaglardan ¢ok
daha yiiksek bir fiyata satildigi bilinmektedir. Fakat sizma zeytinyagi (EVOO)
potansiyel yiiksek ticari kar nedeniyle diger ucuz yaglarla siirekli karistirilmaktadir.
EVOO'da (kromatografik yontemler ve PCR gibi) karistirmay1 saptamak i¢in yontemler
mevcut olsa da, alternatif daha basit ve daha hizli yontemler arastirilmaktadir. Bu
calismada, EVOQ'da soya fasulyesi yagi (SO) karisimini [agirlik¢a %25'e kadar (agirlik
/ agirlik)) 6lgmek icin portatif Raman spektroskopisinin performansi degerlendirilmistir.
Kismi En Kiiciik Kare Regresyon (PLSR) kalibrasyon modelleri gelistirildi ve hem
dahili olarak (¢apraz validasyon, bir defaya mahsus birakma yaklasimi kullanilarak)
hem de harici olarak (bagimsiz bir 6rnek seti kullanilarak) onaylanmistir. Bu ¢alismada

da goriildiigii gibi soguk pres yonteminin verimli oldugu goriilmiistiir.

2.1.2.3. Diger iiretim yontemleri

= Siiperkritik ekstraksiyon yontemi. Siiperkritik akiskan ekstraksiyon ydntemi
(SCFE) ile ayrilacak olan maddenin kendine 6zgii bulunan kritik basing ve sicakligin
istinde ¢6zme giicliniin diizenlenebildigi bir akiskanda ¢oziindigi islem ile
tamamlanmaktadir. SCFE yontemi, biitiiniiyle oksijenden arindirilmis bir ortamda
yapildigindan bazi olumsuz reaksiyonun olugmasinin engellendigi ve islem sicakliginin
diisiik tutulmasindan dolay1 6zellikle ucucu yaglarin eldesi ig¢in genelde kullanigh bir
yontem oldugu goriilmektedir. Bu yontem iiriinde kirlilik barindirmayan bir siiregtir ve
isletim tesisi i¢in oldukca fazla alana ihtiya¢ duyulmamakta ve {iriinde bulunan degerli
bilesenlerin kaybinin olmadig1 bir yontemdir. Bu teknikte kullanilan yiiksek basinghi
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malzemelerin kullanimindan dolay1 diger sistemlere oranla pahali, fakat sistem proses
optimum sartlarda ve yeterli biiylikliikte bir ekstraktorle isletildigi durumlarda toplam

operasyon maliyeti diisiik bir sistem haline gelmektedir (Gok, 2012).

» Coziicii ekstraksiyon yontemi. Yag bakimindan zengin olan tohumlardan ham
yaglarin ayristirilmas: ve saflastirilmasi yoluyla fazlaca kullanilan bir yontemdir.
Sistemdeki ¢oziicii biiyiik oranda ugurularak tekrar kazanilmasina ragmen, kimyasal
Kirlilik ve kalintilar bakimindan karsilasilan sorunlar halen tartisma konusudur. Petrol
eteri, kloroform, benzol ve hekzan gibi ¢oziiciiler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ham
yagm elde edildigi tohumlar, oda sicaklifinda direkt olarak ¢oziiciiniin igerisine
daldirilabilmekte ya da sokslet diizeneginin i¢inde organik ¢oziicii ile isleme
tutulabilmektedir. Sokslet diizenegi ile yapilan iglemden sonra, kullanilan ¢oziici
destilasyonla ortamdan uzaklastirilarak geri kazanilmakta, yagli kisim igerisinde ise
ucucu bilesikler bulunmaktadir. Yag verimliligi bakimindan oldukca yiiksek kaliteli ve

en ¢ok kullanilan yontem, hekzan ¢oziicii ekstraksiyon yontemidir (Dalkiran, 2014).

» Enzimatik sulu ekstraksiyon yontemi. Yagli tohumun g¢ekilmesi, sulu tampon
cozelti ile karigtirilmasi, enzim inkiibasyonu, santrifiijle ayirma ve sivi1 fazdan yagin
eldesi adimlarini igeren bir yontemdir. Coziicii ekstraksiyon teknigine nazaran Kirlilik
barindirmayan bir prosestir. Ekstraksiyon sonrasinda elde edilen karisimlar santrifiij
edilmekte ve islem sonrasinda dort farkli faz olmak iizere yag, krema, sulu ve kati
seklinde simiflandirilmaktadir. Yontemin dezavantajlarindan birisi, olusan emiilsiyon
nedeniyle yag kayiplarinin olugmasidir. Olusan emiilsiyonun giderilmesi islemi,
enzimatik sulu ekstraksiyonun uygulanabilirligini belirlemektedir. Bu islem i¢in, hekzan
yardimiyla ekstraksiyon ya da dondurma-eritme gibi yontemler uygulanmaktadir. Yagin
eldesi i¢in ekstraksiyon karigimina sicak su ilave edilerek sicak suda yag yiizdiiriiliip,
daha sonra emiilsiyon katmani {ist kisima c¢ikartilmakta, kaynatilarak emiilsiyon
kirilmakta ve son agsamada ise yag tabakas1 ayrilmaktadir. Bu yontem ile elde edilen yag
kalitesinin, endiistriyel teknikte kullanilan ¢oziicii ekstraksiyonu ile iretilen yagin

kalitesine oranla kabul edilebilir oldugu pek ¢ok arastirma ile ortaya konmustur.

2.1.3. Corek otu yaginin kullamim alanlari ve saghk iizerine etkileri

Nigella cinsine ait olup ¢ tiirtinden birini olusturan ¢orek otu (nigella sativa)’ nun diger

bitkilerden ¢ok uzun zaman Once tip alaninda kullanilmis oldugu bilinip, yiyeceklere
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lezzet katmada ve uzun siireler korunmasinda oldukga etkili bir sekilde kullanildig
bildirilmrktedir(Ragaa 2010). Corek otunun saglik alaninda kullanilmasi geleneksel
halk tedavisi olarak bilinmekte ve gelismis tip olanaklarinin ilerlemis olmasina ragmen
gecerliligini hala korumaktadir. Nigella sativa’dan yararlanilmaya baslanilan ilk
donemlerden giintimiize kadar gegen zamanda yararli yonlerini ararstirmak igin sunulan
bilimsel aragtirmalarin ¢orek otunun ve bilesenlerinin, antioksidan (Badary ve digerleri,
1999), hipoglisemik (Badary 1999), antiinflamatuar ve analjezik (Abdel ve digerleri,
2000), antikanserojenik (Kaseb ve digerleri, 2007), antitiimoral (Badary 1999),
antililserojenik (Kanter ve digerleri,2005), antibakteriyel (Halawani 2009) gibi
bagisiklik sistemine iyi gelen (Salem, 2005) olumlu yanlarinin bulundugunu
gostermistir.  Yapilan bu incelemelerle birlikte ¢orek otu  bilesenlerinin
antihelmintik/antiparazitik etkileri gosterdigine dair bildirilen arastirmalar da

bulunmaktadir.

Modern bitki biliminde 6ncii olarak kabul géren ve 1.0 40-90 yillar1 araliginda yasayan
Penedius Dioskorides (Adana-Kozan’da yasadig: bilinen ve Anavarzal olarak taninan)
bu alanda oOncii kabul edilmektedir. Dis agrilar1 tedevisinde, bas agris1 tedavisinde,
bagirsak parazitlerini diisiiriicii olarak ve burun tikaniklarinin giderilmesinde ¢orek otu
yagindan yararlanmistir. Penedius Dioskorides, nigella sativa tohumlarinin idrar
soktiiriicii, slit miktarin1 arttirmada ve adet zamanini diizenleyici yonlerinin

bulundugunu da bildirmistir (Ragaa, 2010).

Beyin fonksiyonlarinin saglikli devam edebilmesini saglama,
Alzheimer riskini azaltma,

Saglikli biiyiime ve kemik gelisimini destekleme,

Bagisiklik sisteminin giiclenmesine yardimei olma,

Diyabet sebebiyle olusan damar hasarlarinin engellenmesini saglama,
Obezite olusumunu 6nleme,

Kalp ve damar sagligin1 destekleme,

vV V VYV VYV V¥V V V V

Hiicre zarimin dayanikliligini arttirma ve hiicrelere zarar veren molekiilleri etkisiz

hale getirme,

» Kolesterolii dengeleme,
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Y V VYV V

Sinir sistemi sagliginin korunmasina yardimci olma,
Kan basincini diisiirme,
Kolesteroliin diistliriilmesine yardimci olma,

Cildi besleme, canlandirma ve hiicre yenilenmesini hizlandirma etkileri nedeniyle
cilt tedavisinde yardimci olma gibi saglik Ttlizere pek ¢ok Onemli etkisi

bulunmaktadir.
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2.2. Yenilebilir Yaglarda Tagsis ve Tagsis Belirleme Yontemleri

2.2.1. Yenilebilir yaglarda tagsis

Tagsis, bir maddenin kalitesinin, kendisinden daha diisiik kalite ve fiyatta olan bir baska
hammadde ile kasith bir sekilde diisiiriilmesi ve ekonomik ¢ikar elde etme islemidir.
Gida maddelerinde tagsis yapma islemi ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. Eski Yunan
ve Roma’da saraba renklendirici maddeler ve aromalarin ilave edildigi bildirilmektedir.
Diinyanin ¢ogu yerinde tagsisin Oniline gecebilmek i¢in gida ile ilgili gerekli yasal
diizenlemeler yapilmustir. Tiirkiye’de tagsisle ilgili kanun 1936 tarihli olup, Ingiltere’de
1860 yillarina kadar gitmektedir (Anonim, 2010).

Tagsis, gida iiriinlerinde en sik basvurulan hile tiirii olarak bilinmektedir. Ozetle, bir
irlinin dogal yapisinin bagka bir iriinle rastgele veya maksatli olarak degistirilmesi
olarak soylenebilir. Gida sektoriinde yapilan tagsisin oncelikli amaci; insanlarin sagligi
bakimindan risk barindirmayan, daha saglikli, bozulmaya kars1 dayanikli 6zelliklere
sahip ve fonksiyonel gida tiretimi saglamaktir. Diger bir amag ise yiiksek kaliteye sahip
tirine diigiik kalitedeki iirtinlerin ilave edilerek, tiiketiciye ayni fiyatla sunulan gidalar
elde etmektir (Ertas ve Topal, 2009).

Gidalarda yapilan tagsisin baslica nedenleri arasinda; gida arzinin talepten az olmasi,
tiretim maliyetlerini asag1 indirerek pazar rekabeti igerisinde avantajli konuma gelinmek
istenmesi, daha fazla kar etme istegi, yetismis yeterli sayida elemanin bulunmamasi ve
giincel liretim tekniklerinin arastirilmamasi, gida giivenligi ve riskin sonuglarr hakkinda

yeterli bilgiye sahip olunmamasi seklinde ifade edilmektedir (Vasireddi, 2013).

Amerikan Kamu Analizi kurumunun verilerine bakilarak, en ¢ok tagsise ugrayan yedi
iritiniin; sit, bal, zeytinyagi, elma suyu, portakal suyu, safran ve kahve oldugu
goriilmektedir. Amerika Farmakope Kongresinin (USP) sundugu bu bilgiler, bazi
basglica iirlinlerin risk oraninin belirlenmesine olanak saglayan temel bilgileri
sunmaktadir. Ayrica bu veriler, 667 adet akademik calisma ve halka agik raporlardan
elde edilen ve gida alaninda yapilan 1.305 adet hile ve tagsis bilgilerini barindirmaktadir
(Lakshmi ve digerleri, 2012).

Sarap, zeytinyagi, siit gibi gida iiriinlerine yapilan tagsisler lilke ekonomisine telafisi zor
olan zararlar verirken iilkenin itibarim1 da kotii anlamda etkilemektedir (Skevin ve

digerleri, 2011).
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Tiiketicilere saglik ve kalite bakimindan daha iyi iriinler sunulmasi, bunlarla
beslenmesi ve haksiz rekabetin Oniline gecilebilmesi i¢in iiretilen ve tiiketilen tiim
rtinlerin  Kalitesinin belirlenmesi ve izlenebilirliginin saglanmasi gerckmektedir.

Bundan dolay1 gidada stirekli kontrol biiyiik 6neme sahip olmaktadir (Vural, 1992).

Gida maddelerindeki tagsis isleminin tarihinin orta ¢aga kadar uzanmaktadir. O
donemlerde dahi hilenin Oniline ge¢ilmesi i¢in ¢ok ciddi cezalarin uygulandig
literatiirden takip edilebilmektedir. Bu bilgilerin bulundugu eski literatiirlerden en
dikkat ¢ekeni Hammurabi Yasalari“dir (M.O 17. yiizyilda Babil Hukuk Kiilliyatindan
anlasilmaktadir). Hammurabi yasasinda gida {irlinlerine hile karistiracak olanlara
uygulanacak olan caydirici cezalar belirlenmis olup, gida maddeleri ile ilgili belli agirlik
ve Ol¢li birimleri kurallara gore belirlenmistir. Osmanlilarda Sultan 1l. Beyazid Han
doneminde ise cikarilan Kanunname-i Ihtisabi Bursa adli tarihin ilk standard:
belgesinde, belediye kanunu ve gida tiizligli yerine gegebilecek kanunnamede gida
maddelerinin standartlarinin nasil ve ne sekilde olmasi gerektigi gibi bilgiler yer

almaktadir (Ertas ve Topal, 2009).

Hile ve taklit yakin zamanda da oldukc¢a fazladir. Diinya genelinde iiretilen iriinlerin
aragtirma sonuglarina bakildiginda %7'si veya farkli bir yoruma gore de %10'unun hileli
oldugu gériilmektedir. Diinya Tiiketici Orgiitii (WCO), bu sekilde olusan zararin yilda
49 milyar dolar1 buldugunu bildirmektedir. Hile ve tagsise ugrayan iiriinlerin basinda ise
zeytinyagt (%14), siit (%11), bal (%7), meyve suyu (%6) ve safran (%5) seklinde
siralandig1r goriilmektedir. Anlasildigi {lizere tagsisin baglica amaci ekonmik kazanci
arttirmaktir. Bundan dolay, taklitin son bulmasi ekonomik kazancin olmadig1 noktanin
beklenmesi gerektiginden s6z edilmektedir. Bu durum ise tagsisin bitirilmesinin
gercekte imkansiz oldugunu vurgulayan ironik bir agiklamadir. Temelde hilelerin
belirlenmesi ya da gercekliginin saptanmasi sanildigi gibi kolay bir islem degildir (Eksi,
2015).

Gidanin Oziine ait olan Ozellikleri ya da kimligini belirten bilgiler etiketinde
bulunmaktadir. Giiniimiizde bu etiketler yaygin bi¢imde artis gostermistir. Bundan
dolayr gercekligi dogrulanmasi istenen soru sayist bir hayli ¢oktur. Hangi yoreye ait
oldugu, cesiti ne, hangi yildan alindigi, organik olup olmadigi, geleneksel olup
olmadigl, yiizde yiiz mii, herhangi bir bileseni kaybolmus mu, farkli bir bilesen
bulunduruyor mu, farkli bir {iriin karistirilmis mi, bilesen orani belirtilen seviyede mi,
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GDO barindirtyor mu, bulunduruyorsa ne diizeyde gibi sorularin yanit bulmasi bu
alanda calisanlarin veya bu alanda denetleme yapan kisilerin isidir. Cevabin gegerli
goriilmesi ise kanitlama oOlg¢iitlerinin biliniyor olmasina ve incelenmesi i¢in kabul géren
bir analiz tekniginin olmasina dayanir. Olgiitlerin bir boliimii gida kodeksinde bulunsa
da bu olgitlerin kullanighgr zamanla kaybolmaktadir. Bunun nedeni; inceleme
yontemleri ilerleme gosterirken tagsisin taktigi de asama kaydetmektedir. Bundan
dolay1 olgutlerin gelistirilmesi ve analiz yontemlerinin kendini durmaksizin yeniliyor
olmasin1 gerektirmektedir (Eksi, 2015). Baz1 taklitlerin ispatlanmasi oldukga basittir.
Anlasilmas1 i¢n tek degiskenli bir olgiitiin varlig1 yeterlidir. Ornek olarak visne suyun
icerisinde liziim suyu aranacaksa tartarik asidin aranmasi yeterli gelmektedir. Ciinkii
tartarik asit visne suyunun dogal bileseni degil iken {izim suyunun bas asididir. Bu
sekilde bala yapilan seker hilesi C izotop miktar1 veya domatesin organikligini N izotop
orani ile aciklayabilmektedir (Eksi, 2015). Baz1 taklitler ise sadece grup profili ile
ispatlanabilmektedir. Ornegin zeytinyaginda farkli sivi katkist veya bilesen eksigi
ispatlanacaksa, tek bir yag asidi ile kanitlamak zor olacaktir. Bu durumda; arastirilan
yagin hi¢ degilse yag asidi profilinin arastirilmasi ve sunulan kromatogramin zeytinyagi
ve yaga katistirllacak olan bagka zeytinyaglari ile karsilastirilmasi yeterli olacaktir

(Eksi, 2015).
2.2.2. Tagsis tespiti icin kullanilan molekiiler spektroskopi yontemleri

Son doénemlerde ozellikle gida analizlerinde hizli ve tahribe neden olmayan
spektroskopik tekniklerin kemometrik veri analiz yaklagimlari ile birarada kullanilmasi
ile ilgili arastirmalar, giin gectikge 6nem kazanmaktadir. Gida triinlerinde mevcut yag,
protein, karbonhidrat ve su gibi bilesenlerin hepsi spektruma katki saglamaktadir.
Spektroskopi analizlerinde kimyasala duyulan ihtiyacin ¢ok az ya da hi¢ olmamasi,
analizlerin maliyet ve siire bakimindan avantajli olmas1 birden fazla {irliiniin ayn1 anda
analiz edilebilmesi, analiz islemi bitiminde 6l¢iim yapilan numunelerin zarar gérmemis
olmas1 ve kullanilan numune miktarinin az olmasi 6nemli iistlinliiklerdir. Bu avantajlar,
sayesinde spektroskopi teknigi arastirma ve endiistri alanindaki tercih edilebilirligi artis
gostermistir. Ayn1 zamanda, referans yontemler arasina spektroskopi analiz tekniklerini
de alan uluslararas1 standart kuruluslart bu tekniklerin kullanim oraninin arttigini

bildirmektedir (Ertugay, 2011; Osborne, 2000; Tas, 2008).
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Yag analizlerinde taklitin niteligi ve niceligini anlamaya yonelik sunulan bu

yontemlerde; analizi yapilmak istenen numunler icin “kalibrasyon” ve “siiflandirma”

gibi spektroskopik kemometrik tahmin yaklasimlar1 arastirilmaktadir. Bu basamaklar;
analizi yapilacak olan tiiriin spektral verileri ile referans analiz dokiimanlarinin
iliskilendirilerek tahmin modelleri sunma asamalarin1 gostermektedir. Maddelerin
yapisinda var olan spektral verilerdeki farkliliklar ile maddelerin yapisindaki
fonksiyonel gruplarda olan kimyasal baglarinin, rezonans veya floresan 6zellik gésteren
tirlerin, elektromanyetik spektruma gosterdikleri tepkiye dayali olan bu etkilesim ile
uygun kemometrik yontemler belirlenmektedir. Aragtirmalarin odaginda, rezonans veya
floresan siddetindeki farkliliklarin tespiti, uygulanan elektromanyetik spektrum
enerjisine karst maddenin yapisindaki kimyasal baglarda ortaya cikan titresim
seviyelerindeki degisimlerin, ve bu degisimlere bakilarak kemometrik yontemlere gore

tahmin yonteminin iyilestirilmesi amaglanmaktadir.

Temel molekiiler spektroskopi yontemlerinin yenilebilir yaglarin tagsisinde baslica;
niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, fourier doniistimlii—infrared (FT-IR)
spektroskopisi, fourier dontisimlii yakin infrared (FT-NIR) spektroskopisi, raman
spektroskopisi ve floresans spektroskopi gibi tekniklerinin genel olarak tercih edildigi
bilinmektedir. Bu ydntemlerin yag tagsisindeki calismalarindan o6zetle anlatilmaya
calistlmistir. Yenilebilir yaglarin tagsisinde kullanimlarina dair literaturde belirtilen

islemler ve konunun 6nemi kisaca 6zetlemeye calisilmistir.

2.2.2.1. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi teknigi

NMR spektroskopisi organik molekiillerin yap1 incelenmesi i¢in tercih edilen bir bagka
onemli spektroskopi koludur. Bu spektroskopi kolu da molekiillerin elektromanyetik
radyasyonu absorblayarak uyarilmasi ve sonra uyarilan diizeyden temel diizeye gelmesi
esnasinda ortaya cikan enerji farkinin analizine dayanir. Genellikle atom cekirdekleri
lizerine absorblamasi i¢in 4-900 MHz (75 m-0,33 m) radyo frekansi araligindaki
elektromanyetik 151n gonderilir. Atom numarasi veya kiitle numarasi tek say1 olan biitiin
atomlar niikleer donme enerjisine sahiptir. Kendi spin hareketini yapip donen elektrik
yiikleri bu anda manyetik alan meydana getirirler. Donme hareketi gosteren yiiklii bir
tanecik, kiigiik bir miknatis gibi hareket eder ve bu yiizden disaridan uygulanan bir
manyetik alanin etkisinde kalir. Spin hareketi yapan bu protonlar bir digs manyetik alan

icerisine alindiklarinda sahip olduklari manyetik alanlart dis manyetik alanla ya ayni
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dogrultuda ya da dis manyetik alanla tam ters dogrultuda hareket eder. Yeterli oranda
enerji bulunduran bir fotonun absorblanmasi ile protonun manyetik alaninin dogrultusu
degisir. Iki enerji diizeyi arasindaki enerji farki uygulanan dis manyetik alanin giiciiyle
orantilidir (Ozgiir, 2014).

Vigh ve digerleri (2003) tarafindan sunulan ¢alisma; 13 farkli bitkisel yagdan (Findik,
aygicegi, misir, soya fasulyesi, susam, ceviz, kolza tohumu, badem, palmiye, yer fistigi,
aspir, hindistancevizi ve Yunanistan'i ¢esitli bolgelerinden alinan sizma zeytinyagi) ile
olusturulan 192 numuneyi gruplandirmak icin *H-NMR, 3*P-NMR spektroskopisi ve
cok degiskenli istatistiksel analiz kombinasyonu kullanildigin1 bildirmistir. 1,2—
Digliseritler, 1,3—digliseritler, 1,2—digliseritlerin toplam digliseritlere orani, asitlik, iyot
degeri ve ilgili 'H-NMR ve $'Pp_NMR spektrumlarinin analizi iizerine belirlenen yag
asidi bilesimi diskriminant analizi kullanilarak bir siniflandirma / tahmin modeli
olusturmak icin degiskenler olarak secilmistir. Bu model, 128 numune egitim setinden
elde edilen, farkli yag smiflar1 arasinda onemli bir ayrimcilikla sonuglanirken, 64
numune i¢in dogru onaylanmis sonuglarin %100'i elde edilmistir. Zeytin—findik,
zeytin—musir, zeytin—aygigegi ve zeytin—soya yaglarmm farkli oranlarda karigimlart
hazirlanmis ve "H-NMR ve *P-NMR spektroskopisi ile analiz edilmistir. Sonug olarak

uygulanabilir ve siniflandirmada etkili gortildiigi agiklanmustir.

Longobardi ve digerleri (2012) tarafindan sunulan arastirmada 7 degisik bolgeden
(Italya — 3 bolge, Yunanistan—4 bolge) toplanan dogal ekstravirgin zeytinyaglari, ok
degiskenli istatistiksel analizle kombinasyon halinde 'H Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektroskopisi ile aragtirilmistir. Baskin lipit sinyallerinin yan sira yagda diisiik
orandaki bilesiklerden gelen sinyalleri de kapsayabilmek i¢in, hem basit bir darbe
deneyi hem de lipit sinyallerinin ¢oklu doygunluguna sahip bir deney her bir numuneye
uygulanmis ve bu nedenle, iki deney tarafindan kapsanan dinamik konsantrasyon
araligi, numunelerin daha kapsamli bir NMR degerlendirmesine izin verecek sekilde

100.000 diizeyinde ¢ikmustir.
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Cizelge 2. 2: Yag numunelerinin "H-NMR spektrumlarinda kemometrik analiz uygulamalari i¢in segilen spektrum bolgeleri

Kemometrik modellemeler i¢in secilen ‘H-NMR spektral bolgeleri

kimyasal kayma bdlgesi, 6 (ppm)  kimyasal kayma degeri, 6 (ppm) fonksiyonel gruplar

5.51 B—karoten
5.36 —CH=CH- (tim doymamus yag asitleri)

L. bolge 6.004.75 5.29 —CH-OCO-R (gliserol yapisi, trigliseritler)
5.22 —CH-OCO-R (gliserol yapisi, trigliseritler)
5.06 —CH-OH (1,3-digliseritler)
4.47 —CH,—OCO-R sn-1,3 (1,3-digliseritler)
4.39 —CH,—OCO-R (gliserol yapisi, trigliseritler)

. 4.25 —CH,—OCO-R (gliserol yapisu, trigliseritler)

11 bolge 4.75-3.50 4.16 “CH,-OCO_R (gliserol yapist, trigliseritler)
4.07 —CH,—OCO-R sn-1,3 (1,3-digliseritler)
3.89 —CH»-0OCO-R sn-1,2 (1,2—digliseritler)

. 2.79 —CH=CH-CH,—CH=CH- (linolenil grup)

I blge  3.50-2.50 2.72 “CH=CH_CH,_CH=CH" (linoleil grup, doymamus yag asitler)
2.38 —CH,—COO- (tiim yag asitleri agil zincirleri)
2.26 —CH,—COO- (tiim yag asitleri acil zincirleri)

IV. bélge 2.50-1.75 2.13 —CH,—COO- (tiim yag asitleri acil zincirleri)
2.03 —CH,—CH=CH- (tiim doymamus yag asitleri, linolenil ve linoleil gruplar)
1.98 —CH,—CH=CH- (tiim doymamuis yag asitleri, oleil gruplar)
1.65 —CH,— CH,—COO- (tiim yag asitleri agil zincirleri)

V. bolge 1.75-1.00 1.55 —CH,— CH,—COO- (tiim yag asitleri agil zincirleri)
1.22 —(CH,)— (tiim yag asitleri agil zincirleri)
0.87 —CH;—CH,—CH,—CH3 (tiim yag asitleri agil zincirleri, linoleil grup harig)

VL. bilge 1.00-0.25 0.84 B-sitosterol
0.71 stigmasterol
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Test edilen oldukca sinirhi sayida numune goz Online alindiginda, %53 ile %100
arasinda bolgeye 6zgli dogru tahminlerle %78 dogru tahmin olasiliklart yontemin

yararli yonii olarak rapor edilmistir.

Fang ve digerleri (2013) tarafindan rapor edilen calismada; son zamanlarda saglik
acisindan ve tiliketiciler i¢in 6nemli bulunan sivi ve kat1 yaglarin dogru tanimlanmasi
amaglanmustir. Proton niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR) spektroskopisi, gaz
kromatografisi—kiitle spektrometrisi sivi ve kat1 yaglarin kalite kontrolii i¢in (GC/MS)
parmak izi ve kemometri basariyla kullanilmistir. Her iki teknigin temel bilesen analizi
(PCA), 14 tip katt ve sivi yagin grup kiimelemesini gostermis GC/MS verilerini
kullanan kismi en kiigiik kareler ayirici analizi (PLS-DA) ve gizli yapilara dik
projeksiyonlar, GC / MS verilerini kullanan ayirma analizi (OPLS-DA), NMR
verilerini kullanan modellere kiyasla miikemmel smiflandirma duyarliligina ve
Ozgiilliigiine sahip oldugu agiklanmistir. Yapilan g¢alismalar dogrultusunda her iki
teknikten elde edilen veriler, bilinmeyen numuneleri tanimlamak i¢in bir kat1 ve sivi yag
veri tabaninin olusturulmasi i¢in etkili bir sekilde uygulanabilmistir. Kismen en kiiciik
kareler (PLS) modelleri, kanola yagma eklenmis domuz yagi ve sigir donyaginin

%5'inin tespit edilmesi i¢in basarili bir sekilde olusturulup rapor edilmistir.

Kim ve digerleri (2015) tarafindan sunulan bu g¢alismanin amaci, 'H-NMR
spektroskopisi ve yaglarin yag asidi profillerinin birlesik analizini kullanarak susam
yaglarinin gercekligini dogrulamaktir. Analitik veriler, Kore'de dagitilan 35 otantik
susam yag1 Orneginden ve 29 numune katkili susam yagi 6rneginden elde edilmistir.
Susam yag1 ozgiinliigiinii en etkili sekilde dogrulayan degiskenleri se¢gmek icin gizli
yapiya ayirici analiz teknigine dik projeksiyon kullanilmistir. Degiskenler 613C degeri,
n-3 yag asitlerinin CH3'linii gosteren NMR piklerinin entegrasyon degerleri, iki CLIC
arasindaki proton CHp, protonlar1 igerir. Sesamin / sesamolin ve 18: 1n-9, 18: 3n-3, 18:
2t ve 18: 3t igerik degerlerinden elde edilebilir oldugunu goéstermistir. 70 numuneden
65'inin orijinalligi, orijinal susam yag1 orneklerinde bulunan sekiz degiskenin araligi
uygulanarak dogru bir sekilde dogrulanmistir, bu ¢alismanin sonucunda da tiglii analizin

susam yag1 orijinalligini dogrulamak i¢in yararl bir yaklasim oldugu bildirilimistir.

Castejon ve digerleri (2017) tarafindan sunulan bu ¢alisma; Mutfak yaglari, aygicegi ve
zeytin ve ekili kardondan gelen yag (Cynara cardunculus L.) 36 saat boyunca derin

yagda kizartma iglemine tabi tutulmus daha sonra niikleer manyetik rezonans (NMR) ve
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elektron paramanyetik rezonans (EPR) ile yapilan heterospektroskopi analizi, (1) yag
asidi tiplerinin yiizdesinin (doymus artis ve ¢oklu doymamis yag asitlerinin azalmasi)
izlenmesi yoluyla yag kalitesini kontrol etmeyi saglamistir. Calisma sonucunda yeni
bilesikler (aldehitler ve peroksitler) ve (3) derin yagl kizartma sirasinda yagin oksidatif
stabilitesini olusturmustur. Aldehit icerigi aycicegi ve sinara yaglarinda zeytinden ¢ok
daha yiiksek oldugu goriilmiis bununla birlikte epoksitler bu yagda daha fazla artis

gostermistir.

Zhu ve digerleri (2017) tarafindan yapilan bu calisma "H diisiik alanli niikleer manyetik
rezonans (LF-NMR) ve kemometri, soya fasulyesi yagi (SO), kolza yagi (RO) veya
hurma yag1 (PAO) ile karistirilan fistik yaginin (PEO) kalite degisikliklerini taramak
icin kullanilmigtir. Saf ve karistirilmig yer fistig1 yagi ornekleri %0 ila %100 arasinda
olacak sekilde ayarlanmistir. LF-NMR parametreleri, tek bilesenli gevseme siiresi
(T2W) ve pik alan oranmi (S21 ve S22) arasinda Onemli farkliliklar tespit edildi.
Karistirma orani arttikga, T2W, S21 ve S22 dogrusal olarak degisti; ancak, ¢ok bilesenli
gevseme siireleri (T21 ve T22) biraz degismistir. Olusturulan temel omponent analizi
veya ayirt edici analiz modelleri, orijinal PEO'yu en az %10 SO, RO veya PAO ile sahte
ve karistirilmis orneklerden dogru sekilde ayirabilir oldugu agiklanmistir. Fistik yagi
karisimlarindaki yag tiirlerinin taranmasinda olasi uygulamalari, yaglarin ikili
karigimlari, karistim orami %30'un iizerinde oldugunda ayiric1i analizle agikga

siniflandirilabilir oldugu rapor edilmistir.

Dayrit ve digerleri (2018) tarafindan sunulan bu makalede; Rafine edilmis, agartilmis,
deodorize edilmis hindistancevizi yagindan (RCO) elde edilen hindistancevizi yagin
(VCO) ayirt etmek igin fosfor—31 niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (31P
NMR) kullanilmigtir. VCO ve RCO'daki monogliseritler (MG'ler), digliseritler (DG'ler),
steroller ve serbest yag asitleri (FFA'lar) dioksafosfolan tiirevlerine doniistiirtildii ve 31P
NMR ile analiz edildi. Ortalama olarak, 1-MG'nin VCO'da (%0.027) RCO'dan
(%0.019) daha yiiksek oldugu bulundu. 2-MG, asagidaki numunelerin higbirinde
saptanmamigtir. Ortalama olarak, toplam DG'ler VCO'da (%1.55) RCO'dan (%4.10)
daha diisiik oldugu gozlenmistir. Toplam DG'lere karsi [1,2-DG / toplam DGs] orani
olarak ¢izildiginde, VCO ve RCO o6rnekleri ayr1 olarak gruplandirilir. Sonug olarak
temel bilesenler analizi, 1,2-DG, 1,3-DG ve FFA'larin VCO'yu RCO'dan ayirmada en

onemli parametreler oldugunu gostermistir.
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Fragaki ve digerleri (2005) tarafindan yapilan bu calismada; Yiiksek alan 31P NMR
(202.2 MHz) spektroskopisinin hazirlanmis olan 59 numunenin analizine uygulanmasi
amaclanmistir. Hazirlanan numuneler, Yunanistan'in gesitli bolgelerinden 34 sizma
zeytin yagi, ve farkli zeytin gesitlerinden, 13 numune rafine zeytin yagi ve 12 numune
lampante zeytin yag1 orneginden olusmaktadir. Ug dereceli zeytin  yaginin
simiflandirilmasi, bes degiskene uygulanan iki ¢ok degiskenli istatistiksel yontemle
gerceklestirildi ve tek yonli ANOVA temelinde segilmistir. Hiyerarsik kiimeleme
istatistiksel ~ prosediirii, ii¢c zeytinyagi grubunu tatmin edici bir sekilde
siiflandirabilmistir. Ardindan secilen bes yag degiskenine diskriminant analiz
uygulanmasi 59 numunenin kalitesine gore hatasiz olarak gruplandirilmasin
saglamistir. Sizma zeytinyagi ile rafine edilmis zeytinyagi ve sizma zeytinyagi—lampant
zeytinyagmin farkli yapay karisimlari hazirlanmis ve 31P NMR spektroskopisi ile
analiz edilmistir. Verilerin miiteakip diskriminant analizi, rafine edilmis ve lampante
zeytinyaglar i¢in %5 w / w kadar diisiik sizma zeytinyagi katkisinin saptanmasina izin
vermistir. Caligmalar sonucunda siniflandirma / tahmin modelinin, siipermarketlerden
satin almman rafine ve sizma zeytinyaglarindan olusan alti ticari harmanlanmis
zeytinyaginda rafine zeytinyagi konsantrasyonunun yiizde olarak tahmin edilmesine

olanak sagladig bildirilmistir.

Mannina ve digerleri (2009) tarafindan calisilan bu makale; Rafine zeytinyagina
karistirilan rafine findik yaglarmm tespiti igin bir "H-NMR analitik protokolii ISO
formatina gore rapor edilmistir. Bu arastirma etkinliginin temel amaci, temel NMR
spektroskopisi bilgisine sahip operatorler tarafindan kolayca kullanilabilecek yeni bir
analitik metodoloji 6nermektir. Avrupa MEDEO projesi i¢inde farkli kokenlere sahip 92
yag numunesi tizerinde gelistirilen protokol, uygun bir istatistiksel analiz ile
birlestirilmis 'H NMR Ol¢iimlerine dayanmaktadir. 600 MHZ'lik bir cihaz kullanilarak
gelistirilmis ve iki bagimsiz laboratuvar tarafindan 600 MHz spektrometreleri {izerinde
test edilmistir ve zeytinyaglarinin rafine findik yaglari ile %10'a kadar karistirilmasini
saglamistir. Son olarak, farkli manyetik alanlarda, yani 500 ve 400 MHz proton
frekanslarinda ¢alisan  spektrometrelere uygulanan protokoliin potansiyeli ve

sinirlamalart arastirilip rapor edilmistir.

Salces ve digerleri (2010) tarafindan yapilan bu ¢alisma sizma zeytinyaglarinin (VOO)
bulundugu Akdeniz havzasi (ii¢ hasat) ulusal, bolgesel veya PDO diizeyinde cografi

26



kokenlerini belirlemek i¢in temel bilesen analizi, dogrusal diskriminant analizi (LDA)
ve kismi en kiiglik kareler ayrimcilik analizi (PLS-DA) ile analiz edilmesini
amaclamistir. LDA ve PLS-DA, PDO Riviera Ligure VOO'larinin karakterizasyonu
icin tutarli sonuglar elde etti. PLS—DA en i1yi modeli verdi: Liguria smifi i¢in, yaglarin
%92'si modelleme adiminda dogru bir sekilde smiflandirildi ve yaglarin %88'i dis
validasyonda dogru sekilde tahmin edildi; Liguria dis1 sinif igin, isabetlerin sirasiyla
%90 ve %86's1 elde edilmistir. Sicilya'dan VOQO'lar1 dogrulamak i¢in kararli ve saglam
bir PLS-DA modeli elde edildi: tanima yetenekleri Sicilya yaglari i¢in %98 ve Sicilya
olmayanlar i¢in %89 ve tahmin yetenekleri sirasiyla %93 ve %86 idi. Her iki
kategorideki yaglarin %85'inden fazlasi dis validasyonda dogru sekilde tahmin edildi.
Yunan ve Yunan olmayan VOO'lar PLS-DA tarafindan diizgiin bir sekilde
smiflandirildi: Orneklerin %901 ¢apraz dogrulama ve dis dogrulamada dogru olarak
tahmin edilmistir. Kararli izotoplar, VOO'larin 1H NMR parmak izlerine tamamlayici

cografi bilgi saglamistir.

2.2.2.2. Fourier doniisiimlii-kizilotesi (FT-IR) spektroskopi teknigi

Infra—red (kizil otesi) bolgesi 3x102—3x10™ araligindaki frekansa ve 710 nm™* um
araligina denk gelen dalga boylarina sahip 1sinlar1 igermektedir. Molekiillerin titresim
ile spin enerji diizeyleri arasindaki gecisler bu alanda spektrum gosterir.
Elektromanyetik dalganin maddellerce emilmesinden dolayr atomlarin birbirleri ile
titresim i¢ine girdikleri gortliir. Titresim olay1 sonrasinda, molekiilde bir dipol degisimi
izlenir ve spektrumu kaydedilir. Sonug olarak molekiiliin titresim dalga boylar1 infrared
alanda spektrum gosterir. Enerji seviyeleri arasindaki fark, 104 joule/mol gibi bir deger
gosterir. Bundan dolay1 endiistride, tipta ve astronomi gibi alanlarda siklikla tercih
edilirler (Sakarya, 2015). Infrared spektrometre cihazinda bulunan genel bilesenler
monokromator, 151k kaynagi, kaydedici ile dedektordiir. Bircok farkli spektrometre
cthazt bulunmaktadir. Bu cihazlarin spektrum bolgeleri ve optik sistemin farkh
olmasma bagli olarak degisik uygulama alanlarina uygun {retimi yapilmistir.
Spektrometre cihazlarmnin cift 151l ile daha gelismis olan Fourier Transform Infrared

Spektrometresi (FT—IR) tiirleri bulunmaktadir ( Ersoz, 2010).

Fourier Transform Infrared cihazlarinda monokromator kullanilmamaktadir. Isik
kaynagindan salinan biitiin frekanslarin  6rnekle aynm1 zamanda birlesmesi

saglanmaktadir. Biitiin frekanslar1 i¢ine alan bu verilerin degisim siireci izlenmektedir.
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Farkli bir sdylemle, boyle ¢alismalarda spektrum, frekans olgeginde bulunmasi
gerekirken zaman Olgeginde elde edilmektedir. Zaman olgeginde elde edilmis olan
veriler interferogram olarak adlandilir. Interferogram, alisilan absorbsiyon
spektrumlarinin fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda ters fourier
transformu adin1 alan bir matematiksel islemle interferogram frekans oOlcegindeki
bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilmig tiirdeki absorbsiyon spektrumu elde
edilmektedir. Bilgisayarin bir baska islevi de, zaman 6lgegindeki spektrumu bir¢ok kez
elde ederek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek, boylece 26 toplam sinyalin elektronik
giriiltiden bagimsiz bir sekilde Ol¢iimii alinmaktadir. Modern FT—IR cihazlarinin
avantaji kullanimi ¢ok kolay, ¢ok hassas, hizli ve yiikksek bir verimlilikle ¢aligiyor
olmasidir. FT-IR’nin eski versiyonlarina bakildiginda dalga boyunun cok daha net
okunabildigi, genis olmayan yani daha kesin pikler goriilmektedir (Yildiz ve Geng,
1993).

Yag asitleri ve vitaminler, steroller, tokoferoller, gibi yamn karakteristik 6zelligini
gosteren mindr bilesenlere ait molekiiler diizeydeki karakteristik degisimlerin (Cizelge
2.2) tek bir spektrumda es zamanl tespitine imkan veren bu teknik, belirtilen tiim
molekiillerin higbir etiketleme teknigi kullanmadan (parmak izi bolgesi ile) izlenmesini
saglayan essiz bir teknik olarak tanimlanmaktadir. FTIR spektroskopisinde; yenilebilir
yaglarda mevcut bilesenlere zarar vermedigi bilinen infrared (kizilotesi) 15inin
sogurulmasi ile molekiillere 6zgii titresim, bunun sonucu olarak da belirli frekans
degerlerinde molekiiler diizeyde sonuglar1 yansitan karakteristik sinyaller olusmaktadir.
Infrared spektroskopi, goriiniir ile mikrodalga bolgeleri [yakin (0.78 um-2.5 um), orta
(2.5 um-25 um) ve uzak kizilotesi (25 um—1000 um)] arasinda kalan 1sinlarin madde
tarafindan sogrulmasi esasina dayanmaktadir(Skoog ve digerleri, 2018). Bu sinyallerin
siddetinde, bant genisliginde ya da frekans degerinde meydana gelen degisiklikler,
incelenen yag numunelerinin yapisi hakkinda molekiiler diizeyde oldukg¢a degerli
bilgiler vermektedir. Elde edilen spektrumlar {izerinde spektral belirteglerin belirlenmesi
miimkiin olmaktadir. Yag numunelerindeki bilesenlerin miktarinda, oraninda, yapisinda
ve fonksiyonlarinda degisimlere neden olan tagsis durumlari spektruma yansimakta ve
pek ¢ok hile durumunun molekiiler diizeyde izlenebilirligi numune 6n islemlerinin
minimuma indirilmesi ya da dogrudan incelenmesi ile miimkiin olmaktadir. Elde edilen

spektrumlarda ozellikle parmak izi 6zelligi tasiyan bilgilerin kemometrik veri analiz
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yaklagimlart ile birlikte kullanimi; yenilebilir yaglardaki mevcut bilesenlerin kendilerine
0zgii fonksiyonel gruplarinin tespit edilmesine ve yapilarin birbirinden net olarak ayirt

edilmesine olanak saglamaktadir.

Maggio ve digerleri (2010) tarafindan yapilan bu ¢alismada Sizma zeytinyaginin ticari
orneklerindeki zerreler olarak bitkisel yaglarin (kanola, findik, prina ve yiiksek linoleik /
oleik aycicegi) kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yararli bir yontem gelistirilmistir.
Karisim yagi numunelerinin Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) spektral
verilerinin analizi i¢in kismi en kiiglik kareler (PLS) kullanilmistir. PLS modelleri,
disarida birakma prosediirii ile dahili olarak dogrulanmistir. Sunulan c¢alismada
gelistirilen yontemin, modellenen karistiricilarin belirlenmesi igin ¢ok uygun oldugu,
ancak bu caligmada kullanilan karistiricilardan olusmamis olsa bile bir karigtirmayi

ortaya ¢ikarabildigi gozlemlenmistir.

Rohman ve digerleri (2010) tarafindan sunulan baska bir ¢alismada; Palmiye yagina
karistirllmis olan sizma zeytinyaginin analizi i¢in Fourier doniisiimi kizilGtesi
spektroskopisinin gelistirilmesi amaglanmistir. Olgiimler saf zeytinyagi iizerinde
yapilmis ve degisen konsantrasyonlarda palmiye yagi ile karistirilmigtir. Parmak izi
bolgesindeki frekanslar, 6zellikle 1500-1000 cm 1'de, hem nicelendirme hem de
siniflandirma i¢in kullanilmigtir. Birinci tiirev spektrumundaki PLS veya PCR,
karnigtirllmis zeytinyagi numunelerinin konsantrasyonunu tahmin etmek i¢in en 1iyi
kalibrasyon modellerini ortaya koydu, sirasiyla 0.999 belirleme katsayis1 (R2) ve kok
ortalama standart capraz dogrulama hatas1 (RMSECV) 0.285 ve 0.373 olmustur.
Calisma sonucunda saf ve karistirilmig 6rnekleri elde edilen yanlis siniflandirilmis grup
olmaksizin FTIR spektrumlarina gore siniflandirabilir oldugu ayrica DA, EVOO
orneklerini degerlendirilen diger bitkisel yaglardan ayr1 grup olarak smiflandiracak

kadar etkili oldugu rapor edilmistir.

Lohumi ve digerleri (2015) tarafindan sunulan makalede; tiim zamanlarda yaygin olan
gida tagsisinin giinimiizde, tarimsal gida endiistrisini igeren bazi 6nemli Orneklerle
sorun olmaya devam etmektedir. Bu c¢alismada, gida Ozgiinliigiiniin ve katkisinin
belirlenmesi i¢in dort titresimsel spektroskopik teknik (yakin kizilotesi, orta kizildtesi,
Raman spektroskopisi ve hiperspektral goriintiilleme) sunulmaktadir. Bu tekniklerin
Ozellikleri ve uygulamalari, biiyiik engeller ve sinirlamalar ile birlikte, spektral verilerin

kemometri kullanilarak islenmesine vurgu yapilarak arastirilmistir. Bu c¢alismada
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titresimsel spektroskopik teknikler, endiistriyel gida kalitesi ve 0Ozgilinliik analizi
ihtiyacin1 kargilama potansiyeline sahip oldugu, ancak yine de modern gida denetimi
icin Ol¢iim aksesuarlar1 ve dinamik kemomatrik analitik yontemler gerektigi
vurgulanmistir. Bu makalenin gida endiistrisi arastirmacilar1 ve miihendisleri i¢in gida
kalitesini ve Ozgiinliiglinii analiz etmek i¢in spektroskopik ydntemlerin se¢iminde

yardimci olacak etkili yontemler sundugu sonucuna varilmistir.

Yapilan ¢alismalarda da goriildiigii gibi rafine yaglara kiyasla nispeten daha pahali olan
natiirel yaglarin veya soguk pres yaglarin tagsisinin tespitinin izlenmesinde, FTIR
tekniginin molekiiler diizeyde ¢ok degerli bilgiler verdigi pek ¢ok calismada rapor

edilmistir.

Mossoba ve digerleri (2017) tarafindan yapilan bu c¢alisma Sizma zeytinyaglarinin
(EVOO) ekonomik olarak tagsise ugratilmasi (EMA), diinya c¢apinda bir sorun ve
endise kaynagi oldugu bildirmistir. Zeytinyagimin EMA'sin1 tespit etmek ve gida
giivenligi agiklarini gidermek i¢in, EVOO'nun kimligini dogrulamak tlizere dnceden
gelistirilmis bir hizli tarama metodolojisi kullamlmstir. Ik kez, kisa bir siire 6nce
gelistirilen FT-NIR spektroskopik metodolojisi, kismi en kiiciik kareler analizi ile
birlikte, College Park, MD, ABD'de satin alinan EVOO etiketli ticari {irlinlere, orijinal
olup olmadiklarin1 hizli bir sekilde tahmin etmek i¢in rafine zeytinyagi ile karistirilarak
potansiyel olarak ( RO) veya diger bitkisel yag (lar) 1 icerir veya daha diisiik kalitede
oldugu gozlenmistir. EVOO etiketli 88 ticari tirlinden 6rnek olarak alinmig belirtilen
araliklara gore, 33 numune (%37.5) saflik testini iceren otantik EVOO firiinleri i¢in
belirlenen {li¢ yayinlanmig FT-NIR gereksinimini kargilamistir. Bu test, ii¢ potansiyel
karisimin, linoleik asit (OHLNA) yiiksek yaglar, oleik asit (OH-OLA) yiiksek yaglar,
palm olein (PO) ve / veya RO igerigi i¢in belirlenen limitlere dayanmaktadir. Kalan 55
numune (%62.5), gergek EVOO igin belirlenen kriterlerden bir veya daha fazlasini
karsilamamistir. Degerlendirmeler kesinlikle yag asidi bilesiminin Uluslararast Zeytin
Konseyi (I0OC) tarafindan belirlenen sinirlar i¢inde olup olmadigina dayansaydi, %10'u
EVOO olmayan olarak tanimlanacaktir. Bu bulgulardan, IOC tarafindan akredite
edilmis iki duyusal panelin sonucglarina dayanarak daha once yayinlanmis verilerle
tutarli olmadiklari i¢in degil, daha da 6nemlisi her 6l¢iim / analiz 5 dakikadan daha kisa

bir siirede gergeklestirildiginden 6nemli oldugu sonucuna varilmistir.
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Tiryaki ve digerleri (2017) tarafindan ¢alisilmis olan bu makale; Sizma zeytinyagi,
soguk pres prosediirii veya termal ve kimyasal islem yapilmadan santrifiij yoluyla
uretilebilir oldugu ve zeytinyagi kategorisi altinda en kaliteli yag olarak kabul
edilmistir. Zeytinyagi, fenolik ve antioksidan igerigi bakimindan zengin olmasi ve
cesitli saglik sorunlarinin 6nlenmesine katkisindan dolay: {istiin 6zellikleri, zeytinyagi
talebini yillar i¢inde artirmistir. Sonug olarak, giiniimiizde piyasadaki normal bitkisel
yaglardan ¢ok daha yiiksek bir fiyata satildig1 bilinmektedir. Fakat , sizma zeytinyagi
(EVOO) potansiyel yiiksek ticari kar nedeniyle diger ucuz yaglarla siirekli
karistirilmaktadir. EVOOQO'da (kromatografik yontemler ve PCR gibi) karistirmayi
saptamak icin yontemler mevcut olsa da, alternatif daha basit ve daha hizli yontemler
arastirtlmaktadir. Bu ¢calismada, EVOQ'da soya fasulyesi yagi (SO) karigimini [agirlikca
%25'e kadar (agirlik/agirlik) 6lgmek icin portatif Raman spektroskopisinin performansi
degerlendirilmistir. Kismi En Kiigiik Kare Regresyon (PLS-R) kalibrasyon modelleri
gelistirildi ve hem dahili olarak (capraz validasyon, bir defaya mahsus birakma
yaklagimi kullanilarak) hem de harici olarak (bagimsiz bir 6rnek seti kullanilarak)

onaylanmustir. Sonug olarak caligilan modelin uygulanabilir oldugu bildirimistir.

Elzey ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alisma dogal yaglarin son yillarda gida,
kozmetik ve zirai kimyasal endiistrilerinde giderek daha fazla 6nem kazandigini
aciklamistir. Bununla birlikte, yiiksek piyasa degerlerine sahip dogal yaglar, sahte ve
ucuz, diistik kaliteli yaglarla, gida ve kozmetik endiistrileri i¢in ciddi ekonomik etkileri
ve tiiketiciler igin potansiyel saglik etkileri ile taklit edilmistir. Bu ¢alisma, iki dogal
yagin (neem yagi (NO) % bilesimlerinin hizli, dogru ve diisiik maliyetle belirlenmesi
icin Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisinin (FTIR) ve kismi en kiigiik kare
(PLS) cok degiskenli regresyon analizinin ilk kombine kullanimini agiklamstir.
Katistirilmis numunelerin elde edilen FTIR spektrum profili, biiylik dl¢iide dogal yagin
tiirline ve aym1 zamanda katkilanan yagin tiiriine bagli oldugu ve gelistirilen PLS
modelleri daha sonra VO ve EVOO ile karistirilmis bagimsiz olarak hazirlanan NO ve
FO dogrulama numunelerinin % bilesimlerini belirlemek i¢in kullanilmistir. PLS
regresyonlariin skor grafikleri, orlintii tanima ig¢in ilging ve yararli bilgiler ortaya
koymustur. Karistirllmis NO ve FO o6rnekleri. PLS regresyon modelleri, %3.02 ve
%4.24 saptamada diisiik kok—ortalama—kare—nispi yiizde hatalari (RMS% RE) ve %4.24
ile VO ile karigtirilmig NO ve FO bilesimlerini dogru bir sekilde belirlemistir. Modeller
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ayrica %7.13 RMS %7.13 ve %2.00, %4.56 genel RMS RE ile EVOO ile karigtirilmis
NO ve FO bilesimlerini dogru bir sekilde belirlemistir. Bu ¢alismada diisiik maliyetli
caligmanin sadeligi ve yiiksek dogrulugu, gida, kozmetik ve zirai kimyasal
endiistrilerindeki tiiketici tirtinleri i¢in kalite kontrol ve kalite giivencesinde potansiyel

gercek diinya uygulamalarina sahip ¢ekici bir model sundugu sonucuna varilmaistir.

2.2.2.3. Floresans spektroskopi teknigi

Floresans spektroskopisi molekiiler diizeyde bir analitik teknik olup, eksitasyon—
emisyon spektroskopisinde onceden belirlenmis diizeylerdeki dalga boyu (5-10 nm)
artinnmlari ile bir ¢ok dalga boylarinda spektrum olarak veriler elde edilmektedir. Madde
istline iletilen elektromanyetik 1s1ma sayesinde uyarilan ve temel halde bulunan
elektronlarin uyarilmis enerji seviyesine gelmesi fakat sonrasinda uyarilmis olarak
kalamadiklar1 igin yine temel haldeki durumuna geldiginde ortama ilettigi 1s1manin
Olgiilmesi esasina dayanan bir tekniktir. Molekiiler floresans spektroskopi teknigi,
kullanilan molekiiliin floresans 6zelligine bagh olarak yiiksek hassasiyete sahip analitik
metotlarin gelistirilmesine imk&n sunmaktadir. Kromatografik c¢alismalarda 6rnek
hazirlama, analizlerin uzun bir zaman gerektirmesi, analiz maliyetlerinin yiiksek olmasi
ve en O6nemlisi de uzman eleman eksikligi gibi sebeplerden kromatografik yontemler
dezavantajlara sahiptir. Floresans spektroskopi yontemleri ise hizli, maliyetsiz, uzman
analizciye gerek duymayan ve kromatografik yontem sonuglari ile biiyiik 6lgiide uyum
icinde sonu¢ verebilmektedirler. Giiniimiizde teknigin kemometrik veri analiz
yaklasimlar1 ile birlikte kullanimi, yenilebilir yaglarin tagsisinin tespitinde hizli ve

tahrip edici olmayan bir yontem olmasi nedeniyle tercih edilmeye baglanmstir.

Ntakatsane ve digerleri (2014) tarafindan yapilan bu ¢alismanin amaci, 6n yiiz floresan
spektroskopisinin potansiyel olarak hizli ve tahribatsiz ayrimcilik teknigi yag asit
profillerine dayanarak hayvan ve bitki kaynakli yaglar arasinda ve floresan
spektrumlarindan yag asitlerinin konsantrasyonunu tahmin etmektir. Tereyagr ve
bitkisel yag numunelerinin E vitamini emisyon spektrumlari (300-500 nm), 295 nm'ye
ayarlanan eksitasyon dalga boyu ile kaydedilip numunelerin yag asidi bilesimi gaz
kromatografisi ile belirlenmistir. Gaz kromatografisi ve fliioresans spektroskopisi
verilerine ana bilesen analizi ve kismi en kii¢lik kareler regresyon analizi uygulanmaistir.
Tereyag1 ve bitkisel yaglar, sirasiyla toplam doymus ve doymamis yag asitlerine gore

ayirt edilip tokoferoller ve tokotrienoller, cesitli yaglar arasindaki degiskenligi
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aciklanmistir. Doymus yag asitleri icin R?=0.745-0.992 ile iyi bir tahmin modeli
olusturulmustur. Doymamus yag asitleri diisiik belirleme katsayilar1 (R?=0.339) ile
karakterize edilmistir. Floresan spektrumlarindan tahmin edilen yag asidi profilleri
referans olarak kullanilan gaz kromatografisi ile belirlenenler arasinda anlamli bir fark
gostermemistir. Sonug¢ olarak iki veri tablosu arasinda iyi bir iliski kuruldugu
calismanin On yiiz floresan spektroskopisinin, hayvansal yaglar ve bitki kaynakli yaglar
arasinda hizla ayric1 6zellikte olma ve tahmin etme potansiyelinin oldugu ve bunun da

bitkisel yag ile siit yagi karisiminin saptanmasi i¢in kullanilabilirligi bildirilmektedir.

Ge ve digerleri (2014) tarafindan sunulan bu arastirmada ceviz yaginin aygicek yagi ile
karistirtlmas1 bir ceviz yagi endistrisi i¢in biiyiik bir problem olusturdugu ve bu
calismada, ceviz yagini ay¢icek yagindan ayirmak i¢in toplam senkron floresan (TSyF)
spektrumlarinin potansiyel kullanimi ve ceviz yagmin karistirllmasini degerlendirmek
icin ¢ok degiskenli analiz ile birlestirilmis senkron floresan spektrumlart gosterilmistir.
TSyF spektrumlar1 bolgedeki uyarma dalga boyu 250—700 nm ve boélgedeki dalga boyu
araligi (AMA) 10 ila 100 nm arasinda degistirilerek elde edilmistir. Ceviz yagi i¢in TSyF
kontur grafikleri, aycigek yagimin aksine, 280 nm'den daha diisik uyarma dalga
boyunda ekstra bir floresan bolgesi gostermistir. Ceviz yagi aycicek yagi ile degisik
seviyelerde (%0-100) karistirtlarak elli bir yag karisimi hazirlanmis olup kismi en
kiiciik kareler regresyon modeli, 20, 40, 60 ve 80 nm dalga boyu araliklar1 kullanilarak
karistirmanin nicelendirilmesi i¢in kullanilmistir. Sonug olarak bu teknigin, bir 80 nm
dalga boyu araligi kullanarak, sadece 2.5 dakikada %0.3 (v / v) seviyelerine kadar ceviz

yaginda ay¢icek yaginin saptanmasi i¢in yararli oldugu bildirilmistir.

Tan ve digerleri (2017) tarafindan sunulan ¢alismada kullanilmis kizartma yaginin
(UFO) vyenilebilir bitkisel yagdan (EVO) ayirt edilmesi, UFO kullanim siiresinin
tahmini ve EVO'nun UFO ile karistirilmasinin belirlenmesi i¢in senkron 6n yiiz floresan
spektroskopisi gelistirilmistir. Hem UFO tarafindan hazirlanan laboratuvarin isitma
siiresi hem de EVO'nun UFO ile karistirilmasi, kismi en kiigiik kareler regresyonu
(PLS-R) ile belirlenebilir oldugu agiklanmistir. UFO ile EVO karistirmay1 simiile
etmek icin, her bir yag tiirli i¢in, %1-50 oraninda karistirict miktarlar hazirlanip, daha
sonra modeli olusturmak i¢in PLS-R benimsendi ve Ongdrme yetenegini
degerlendirmek i¢cin hem tam (bir defalik disar1) ¢apraz dogrulama hem de harici

dogrulama gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak optimum kosul altinda, gozlenen ve
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ongoriilen degerlerin grafikleri yitksek dogrusallik gostermistir (R*>0.9600). Kok
ortalama kare ¢apraz dogrulama hatas1 (RMSECV) ve kok ortalama kare tahmini hatasi

(RMSEP)% 3'ten diislik oldugu rapor edilmistir.

2.2.3. Tagsisin tespiti icin kullanilan kromatografik yontemler

Kromatografi; bir karigimi meydana getiren bilesenlerin hareket eden faz sayesinde
sabit haldeki faz yoluyla, fiziksel ve kimyasal durumlarindaki degiskenlerden
faydalanilarak farkli zamanlarda ilerlemeleri ilkesine gore isleyen dayanan; etkili bir
ayirma ve saflastirma teknigidir (Skoog ve digerleri, 2018). Kromatografi; giiniimiizde
bir¢ok alanda yaygin bir sekilde kullanilan etkili ve segiciligi yiiksek bir yontem olup,
yenilebilir yaglarda tagsis icin gelistirilen cok sayida uygulamasi bulunmaktadir

(Gezici, 2010).

Montesinos—Herrero ve digerleri (2006) yasal diizenlemelere uygun olmamasina karsin
yogurt liretiminde degisik gerekgeler ile taklit veya tagsisler yapilabilecegini belirterek,
yogurtta yapilan taklit ve tagsisin en onemli gerekgesi liretim maliyetini asagiya ¢cekmek
oldugunu belirtmiglerdir. Yogurtta basvurulan baslica hileler sdyle siralamislardir;
miktarin1 ve kivamim arttirmak igin nisasta gibi stabilizorlerin eklenmesi, siit yagi
yerine bitkisel yag eklenmesi, soya proteini gibi bitkisel kaynakli proteinlerin eklenmesi
ve yasal olmayan koruyucularin kullanilmasi. Maliyeti diistirmek, kivami artirmak ve
serum ayrilmasmi engellemek gibi amaglarla degisik kaynaklardan saglanan
polisakkarit, protein ve yaglar kullanilabilmektedir. Protein kaynagi olarak soya
proteini, gluten, bezelye proteini, patates proteini, pamuk tohumu proteini gibi bitkisel
proteinler 6ne ¢ikmaktadir. Siit yagi yerine daha ¢ok ay¢igcegi yagi, pamuk yagi, palm
yag1, soya yagi, kolza yagi, Hindistan cevizi yag1 veya bunlarin ¢esitli kombinasyonlari

kullanilmaktadir. Uretimde erime noktas1 30-37°C olan yaglar tercih edilmektedir.

Okay (2004) tarafindan yapilan bir arastirmada Hatay’da faaliyet gosteren 21 farkli
zeytinyagi isletmesinden 2002 yilinda temin edilen naturel zeytinyaglarinin kalite
kriterleri (serbest yag asitligi, peroksit sehirleri, ultraviyolede 06zgiil absorbans,
trilinolein degerleri) Olclilmiis ve elde edilen degerlerin TSE (Tiirk Standartlar
Enstitiisi) ve UZK (Uluslararas1 Zeytinyagi Konseyi) kriterlerine uygunlugu
aragtirilmistir. Caligma sonucunda toplanan naturel zeytinyaglarinin; %81’inin serbest

yag asitligi, %90’ 1nin peroksit sayilari, %100’tiniin 232 nm’de 6zgiil absorbans degeri,
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%14’Uniin 270 nm“de 0zgiil absorbans degeri ve %100’iiniin AK degerleri TSE“de
belirtilen standartlara; %100’tintiin LLL degeri UZK“nin belirlemis oldugu standartlara

uygun bulunmustur.

Giiltekin (1998) tarafindan yapilan bir calismada, Tirk natiirel zeytinyaglarinin
trigliserid yapilarinin belirlenmesi amaciyla Tiirkiye'de zeytin yetisen tiim bdlgelerden
toplanan 1995-96 ve 1996-97 iiriinii natiirel zeytinyaglarinin trigliserid analizi yiiksek
basing siv1 kromatografisi (HPLC) metodu ile yapilmistir. Ayrica, zeytinyagina belirli
oranlarda karistirilan aycicegi yaginin belirlenmesi i¢in bitkisel yaglarin trigliserid

bilesimlerinin farkliligindan yararlanmigtir.
Giirdeniz (2008) dogal sizma zeytinyaglarinin tretildigi zeytinin ¢esidine, tretildigi
alanin 6zelliklerine ve alim zamanina bakilarak gruplandirilmasi ile birlikte bu yaglarda

hilenin nasil yapildigi ve farkli yaglardan hangi miktarlarda katildigi ag¢isindan

incelenmesini amaglayan bir ¢alisma yiiriitmiistir.
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2.3. Cok Degiskenli Kemometrik Analiz Yontemleri

Kemometri, genel olarak istatistik, matematik ve bunlarin yaninda bilgisayardan
yararlanilarak kimyasal bilgilerin analizini igeren bir kimya dalidir. Kemometrinin
amaci, yapilan analizlerin incelenerek, kimyasal verilerden dogru verilerin
ektraksiyonunu ya da gizli bilgilerin bulunmasini saglayan onemli bir yontemdir.
Kemometrinin baslica kullanilma sahalarinin basinda analitik kimya gelir. Baslica
kullanim alanlari; analitik kimya, adli tip, biyoloji, gida kimyasi, ¢evre kimyasi ve
arkeoloji dallar olarak smiflandirilmaktadir. Fizikokimya ve madde bilimi ile
ugrasanlar, sinyal isleme ve ¢ok degiskenli veri analizlerinde kemometrik yontemleri
kullandiklart bilinmektedir. Organik kimyacilar ve farmasotik kimyacilar, reaksiyon
kosullarinin optimizasyonunda deneysel tasarim ve ilag tasariminda yapi etki iligkisi
arastirmalarinda  kemometri yontemlerinden yararlanmaktadirlar(Vandeginste ve
digerleri, 1998). Iki ya da daha ¢ok sayida aktif bilesigi bulunduran karisimlarda calisir
bilesiklerin higbir ayirma islemine ugramadan analiz edilmesi analitik kimyanin ve
diger komsu dallarin temel sorunlarindandir. Karigimi olusturan numune analizlerinde
frkli kromatografik ve spektrofotometrik tekniklerin ¢okga tercih edildigi aragtirmalar
da bulunmaktadir. Farkli kosullarda belirtilen bu yontemlerin de istenildigi Ol¢iide
yararli olmadigi bilinmektedir. Sunulan tiim bu goriisler dikkate alinarak diisiik
pranlarda numune analizlerinin yapilmasi igin gelismis analitik cihazlarin tiretilmesine
karsin Klasik analitik cihazlardan alinan verilerin farkli matematiksel algoritmalarla
incelenerek  yontemlerin  kullanighligi  ve sonuglarin  giivenirlik  oranlarinin

yiikseltilmeye ¢alisilmaktadir.

Bu kemometrik yontemlerin tercih edilmesinde, kimya ve analitik kimyada kompleks
numune analizlerinde daha seri, dogrulugu yiiksek, kesin ve de giivenilir sonuclar elde
etmek igin serbest ve farkli cevaplar iiretme olanagi. Calisilan bilimsel aragtirmalarin
sonucu sunulan makalelerde goriildiigii gibi son 15 yilda analitik problemlerin ¢ozimii
i¢cin gelismis analitik cihazlardan alinan ¢ok degiskenli ve ¢cok boyutlu 6l¢iim verilerinin

analizi i¢in kemometrik yontemlerin oncii kullanicilart analitik kimyacilardir.
Sunulan tez ¢aligmasinda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar geregi,

= vyeri On isleme yontemleri

= kemometrik gozetimsiz (unsupervised) oriintii tamma/siniflandirma yontemleri
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v" Temel bilesen analizi (principle component analysis, PCA)
v" Hiyerarsik kiime analizi (hierarchical cluster analysis, HCA)

= kemometrik gozetimli (supervised) orvntii tamma/siniflandirma yontemleri

v" Dogrusal ayirimei analizi (linear discriminant analysis, LDA)

v" Sinif analojilerinin yumusak bagimsiz modellenmesi (soft independent modeling

of class analogies, SIMCA)

= kemometrik kalibrasyon yontemleri

v  Kismi en kiigiik kareler—regresyon analizi (partial least squares—regression

analysis, PLS-R) hakkinda kisaca bilgi verilmeye c¢aligilmistir.
2.3.1. Spektral verilerin 6n isleme yontemleri

Cok degiskenli kemometrik analiz 6necesinde ilk asama veri 6n isleme basamagidir.
Veri On isleme islemi ile; spektral veriler arasindaki farkliligi arttirarak yansima
spektrumlar1 iizerine iyilestirmeler yapilabilmektedir. Boylece spektral veriler ve
siniflandirma/konsantrasyon degerleri arasinda iyi bir korelasyon saglanabilmektedir.
Savitzky—Golay (Smoothing—SG), area normalization, standard normal variate, linear
offset substraction, straight line substraction, vector normalization, min—max
normalization, multiplicative scatter correction, first derivative ve second derivative
gibi farkli metotlar uygulanarak veri 6n isleme uygulamasi yapilabilmektedir. Bu
yontemlerden genel olarak Onerilebilecek bir yontem bulunmamaktadir. Spektral
verilere uygulanan birkag farkli 6n islem arasinda karsilagtirma yaparak en iyi sonusun

elde edildigi yontemi uygulamak gerekmektedir (Kavakgiglu, 2011).
2.3.2. Kemometrik gozetimsiz oriintii tanima/siniflandirma yontemleri

2.3.2.1. Temel bilesen analizi (principle component analysis, PCA)

Istatistik yontem olan PCA; veri tanimlanmasini, siniflandirmasini, goriintii sikistirma
alanlarinda  kullanilan bir degiskenler setinin varyans—kovaryans yapisininin
aydinlatilmasint ve bu degiskenlerin dogrusal birlesimlerini acgiklayarak boyut
indirgenmesini ve yorumlanmasina firsat vermektedir. Ancak bunun yaninda ¢oklu
lineer regresyonu temel alan tekniklerin olumsuz yani, karisim igerisinde bulunan biitiin

onemli bilesenlerin biliniyor olmasina onay vermeleridir. Bu onay dogru ise, gegerli
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sonuglar alinablir. Bu teknikler, elde edilemeyen ve girisim yapict bilesenlerin
bulundugu karisimlarda kullanildiginda, 6nemli 6ngdrii sorunlarini barindirabilirler.
Temel bilesenler analizini uygulayan yontemler karisimda bulunan biitiin bilesik
spektrumlarm1  ya da derisimleri konusunda derinlemesine bilgilere gerek
goriilmemesine karsin, bir karisimi meydana getiren temel bilesenlerin sayisini hassas

olarak yorumlamak, hatalar1 en aza indirmede onemlidir.

Anderson ve digerleri (2017) tarafindan yapilan bu c¢alisma; Temel bilesen analizinin
(PCA), biiyiik, iliskili veri kiimelerini analiz etmek i¢in kemometrik calismalarda
yaygin olarak kullanilan istatistiksel bir ydntem oldugu vurgulanmistir. ‘H NMR
spektral verilerinin PCA'sin1 igeren bir lisans laboratuvari deneyi tarif edilmektedir.
Ogrenciler bilinmeyen bir yag orneginin NMR spektrumlarini toplar, alti yag
standardinin spektrumlar1 (kanola, misir, zeytin, yer fistig1, susam ve aycicegi yagi) ile
saglanir ve PCA sonuglarina dayanarak bilinmeyen yagi kullanarak puanlar
belirlemeleri istenmistir. Ogrencilere verilen bu deneyin sonucunda, NMR
spektrumlarin1 toplama, NMR spektral isleme gerceklestirme ve verileri PCA'ya tabi
tutmak ve sonraki puanlama grafiklerini hazirlamak i¢in serbest¢e kullanilabilir, web

tabanli yazilim kullanma konusunda uygulamali deneyim sagladigi rapor edilmistir.

Ayrica PCA yonteminin; Veri i¢cindeki en giiclii oriintiiyli bulma, secilen kii¢lik bir boyut
setiyle verinin sahip oldugu ¢esitliligin yakalanabilir olmasi nedeniyle veri seti lizerinde
rahat gekilde ¢alisabilir olma, veri madenciliginde ve diger veri analiz algoritmalarinda
degerli bir yontem olma gibi 6nemli karakteristik 6zellikleri bulunmaktadir (Baggeci,

2015).

2.3.2.2. Hiyerarsik kiime analizi (hierarchical cluster analysis, HCA)

Hiyerarsik kiime analizi (hierarchical cluster analysis, HCA); gruplandirma olarak daha
yapilmamis ve grup sayist belli olmadigindan biitin verinin, benzerliklerine gore
smiflandirilmast  yoluyla uygulanan gozetimsiz Oriinti tanimlama/ siniflandirma
teknigidir. Yontemin yarar1 degiskenlere gore orneklerin benzerlik gostermeleri ya da
verilerin birimlere ayrik kiimelerde toplanmasini saglamis olmasidir. Bu yontemin;
benzerlik gosteren degiskenlerin ayni gruplarda bir araya gelmesini amaglamasi ve
benzerlikleri olan 6rneklerin ayni grup i¢inde toplanmasini amag edinmesi sebebiyle

veri indirgeme Ozelligi bulunmaktadir. Cok degiskenli farkli kemometrik analiz
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tekniklerinde, verilerin normalligi varsayimi 6nem arz ederken, bu yontemde verilerin
uzaklik gostergelerinin normalligi baz alinarak anazlizler yapilmistir. Yani HCA
yonteminde, iki gozlemin veya iki degiskenin benzerlik (yakinlik) ya da farklilik
(uzaklik) degerleri incelenerek bulgular yorumlanmaktadir (Tathidil, 1992; Cakmakli,
1995; Atamer, 1992). Ornekler i¢inde farklihk &lgiitii igin bircok teknik olmakla
birlikte, Oklit uzakligi ve Mahalanobis uzakligi metotlar1 genelde tercih edilen
yontemler olarak goriilmektedir. Bu yoOntemlerin olumlu ve olumsuz yanlari
bulunmaktadir, 6rnegin Mahalanonbis yontrminin uygulanmasi islenen verilerdeki
degisken miktarinin kullanilan biitiin 6rnek miktarin1 gegmemesini amaglamaktadir. Bu
sebeple yararlanilan uzaklik 6l¢iitii yonteminin tercih edilmesi, islenecek veri setine ve
bundan alinmis olan verinin ¢esidine bagimlidir. HCA analizinde uzaklik hesaplari
yaplmasi sonrasinda gereken bir kiimeleme algoritmasinin se¢imidir ve bu basamakta

genelde kullanilan yontem Ward kiimeleme metodudur.

Hiyerarsik kiime analizi; kontrolii zor olan biiyiik ¢aptaki verilerin indirgenmesi, olmasi
gereken gruplarin tespiti, modellemelerin belirlenmesi, analiz edilen gruplara bakilarak
tahminlerin yapilmasi, hipotez testi, veri incelemelerinin yapilmasi, hipotez basamagi
gibi farkli amaglara dayali olarak kullanilmaktadir (Ball, 1970; Everitt, 1993).

2.3.3. Kemometrik gozetimli oriintii tanima/siniflandirma yontemleri
2.3.3.1. Dogrusal diskriminant analiz (linear discriminant analysis, LDA)

Dogrusal diskriminant analiz (linear discriminant analysis, LDA) 1930’lardan bu yana
kullanilan ve farkli bilim alanlarinda genelde tercih edilen ¢ok degiskenli istatistik
yontemlerdendir. LDA teknigi 2 ana amag i¢in tercih edilmektedir; (i) ayirma analizleri
(tammlayici diskriminant analiz, descriptive discriminant analysis) ve (ii) smiflandirma
analizleri (aywrici diskriminant analiz, predictive discriminant analysis) (Ozdamar,
1999; Oz, 2005). Dogrusal ¢ok degiskenli LDA ile yapilan bir model, basarili ve
basarisiz gruplar arasinda en iyi ayiriciligi gosteren degiskenlerin dogrusal bir bilesimi
seklinde aciklanmaktadir. Gruplandirma amaci ile yapilan c¢ok degiskenli LDA
modellemelerinin amacini, diskriminant analizine gore gruplardan birine gonderilmesi

olusturmaktadir (Torun, 2007).
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Diskriminant analiz tekniginde; drneklem biiyiikliigii, normal dagilim, varyans—
kovaryans matrislerinin homejenligi, u¢ degerler ve ¢oklu dogrusal baglanti gibi temel

ozellikler esas alinmaktadir.

» Orneklem _biiyiikliigii; Analiz edilen gruplarin  6rneklem  biiyiikliiklerinin  (n

sayilarinin) ayni olmasi amaglanmaktadi. En kii¢iik grupta bulunan birey ya da birim

sayisinin, bagimsiz degisken sayisindan yiiksek olmasi gereklidir.

» Normal dagilim; Nicel degiskenlerin yani bagimsiz degiskenlerin ¢ok degiskenli

normal dagilim ifade etmesi gerekmektedir.

» Varyans—kovaryans matrislerinin _homejenligi; Grup ayrilma matrisleri veya

varyanskoveryans matrislerinin esit olmasi gerekmektedir.

» Uc degerler; Herbir grupta tek yonlii ve ¢cok yonlii ug¢ olan sayilarin taranmasi ve

bunlarin 6ncelikle doniistiiriilmesi ya da ortaya ¢ikartilmasi gerekmektedir.

" Coklu dogrusal baglanti; Bagimsiz degiskenler arasinda c¢oklu dogrusal baglanti

probleminin bulunmamasi gerekir (Cokluk ve digerleri, 2010).

2.3.3.2. Smif analojilerinin yumusak bagimsiz modellenmesi (soft independent

modeling of class analogies, SIMCA)

Smif analojilerinin yumusak bagimsiz modellenmesi (soft independent modeling of
class analogies, SIMCA); F—oran1 sayesinde kimlilgi sakli bir numunenin belirli bir
kalite grubuna alinip alinmayacagina karar verilmesinde kullanilan 6nemli bir kalitatif
veri analiz yontemidir. Ik defa Svante Wold tarafindan 1970 yilinin baslarinda
uygulanan yontemde, degiskenlerin dagilimi ile ilgili bir hipotez yapilmadig1 goriilmiis
olup simniflarin birer birer modellendigi icin bagimsiz oldugu, yani her sinif modelinin

bagimsiz olarak gelistirildigi fikri ortaya ¢ikmistir (Sun, 2009).

SIMCA modellemeleri, her bir PCA da gercgeklestirilebilmektedir. Bir ana bilesen, veri
kiimesindeki her bir sinifi temsil etmek i¢in model olarak kullanilmaktadir. SIMCA
analizlerinde belirli bir siif olusturularak, bir grubun ayni gozlemler sonucu
olusturulup olusturulmadigr veya bir gézlemin belirli bir gruba ait olup olmadiginin
incelenmesinde tercih edilmektedir. Her bir smif igin tutulan ana bilesenlerin sayisi
farklilik gostermektedir. SIMCA’da bilesen modelleri her bir simif ig¢in ayr1 olarak

gelistirilir ve ana bilesen modellerinden her bir nesnenin geometrik mesafesi olarak
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hesaplanabilen kritik mesafeler igcinde bulunacak sekilde bilgi verilmektedir. Siniflar
icin modellemeyi takiben, her bir 6rnek her modele ve smiflandirmalarina karsilik
gelecek sekilde sinif ile ornek elde edilmektedir. SIMCA sonuglar grafiksel olabilecek
sekilde gorsellestirilebilmekte ve "Coomans grafikleri” elde edilmektedir. SIMCA’da
meydana getirilen sinifa 6zel belirli bir tolerans alan1 ya da F degeri alinmaktadir.
Arastirilacak gozlem belirli istatistiksel testlerden gecirilerek alinan tdlerans noktasina
olan uzakligmi bulmakta ya da F degeri bulunabilmektedir. Incelenen tolerans bolgesi
icin aldig1 pozisyona ya da F degerinden yararlanilarak, incelenen gozlemin g¢alisilan
gruba mensup olup olmadigi bilgisine ulasilabilmektedir (Brereton, 2003; Berrueta ve
digerleri, 2007).

Li ve digerleri (2015) tarafindan sunulan ¢alismada; Yumusak bagimsiz modelleme ile
birlestirilmis Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) ve floresan spektroskopisi ceviz
yagmin gercekligini ve ceviz yagindaki soya fasulyesi yaginin karigim oranini
belirlemek i¢in sinif analojileri (SIMCA) ve kismi en kiiciik kare (PLS) kullanilmustir.
FTIR spektrumlarinin SIMCA modelinin, ceviz yag1 ve diger yaglar1 ayr1 kategorilere
ayrabildigi, ceviz yagi i¢indeki soya fasulyesi yaginin siniflandirma limiti% 10 oldugu
bildirilmistir. Fliioresan spektroskopisi, cok degiskenli analizler olmadan yag
kompozisyonunu pik pozisyonu ve emisyon spektrumunun yogunlugu ile ayirt
edebilmistir. Ceviz yaginda fliioresan spektroskopisi ile karistirilan soya fasulyesi
yaginin smiflandirma limitinin  %5'in  altinda oldugu tahmin modelinin floresan
spektrumlart i¢in sapmast FTIR spektrumlarina gore daha diisiik oldugu agiklanmigtir.
Floresan spektroskopisi, hem belirleme limiti hem de tahmin sapmasindan, ceviz

yaginin karisim tespitinde FTIR'dan daha uygulanabilir oldugu rapor edilmistir.
2.3.4. Kemometrik kalibrasyon yontemleri

Kemometrik kalibrasyon yontemleri ikiye ayrilir.

1- Tek degiskenli kalibrasyon iki degisken bagli bulundugu iliskiyi barmndirir. Bu
kalibrasyon lineer regresyon adin1 da almaktadir. Bu Kkalibrasyon, tek bir
spektroskopik dalga boyundaki absorbanstan yararlanarak bir bilesigin derisiminin
analizinde kullanilir. Matematiksel verilere dayanarak, derisimler ile absorbanslar
i¢in, asagidaki gibi bir esitlik olusturulabilir.

X=C.S (2.1)
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Yazilan esitlikte X 6rneklerin tek bir dalga boyundaki absorbanslarindan meydana gelen
bir vektorii, C ise 6rneklerin derisimlerinden elde edilen vektorii simgelemektedir. Her
iki vektoriin de uzunlugu, I, 6rneklerin sayisina esittir. S skalar1 ise, bu iki parametre

arasindaki ilisKiyi gosterir.

2- Ikinci kalibrasyon yontemi olan c¢ok degiskenli kalibrasyon veya coklu lineer
regresyonda (MLR) denilmektedir. MLR birden ¢ok absorbans ile c¢alisildiginda
uygulanir. Boyle olmasinin iki dnemli nedeni bulunur. Bunlardan ilki, bir karisimda
herhangi bir bilesenden daha ¢ok bilesen goriilebilir. Boyle oldugu anlarda, bir
absorbans degerinden daha fazlas1 uygulanmalidir. Ikincisi, her dalga boyundaki
absorbans ilave ve genelde tamamlayici bilgi barindirir. Ayrica, bir spektrumdaki
bazi dalga boylar1 giiriiltii veya bilinmeyen, girisim yapict maddeler tarafindan

etkilenebilir.

Kalibrasyon esitlikleri agsagidaki sekilde bulunabilir. X veri matrisi ile C derisim ve S

spektral matrisleri arasinda asagidaki iliski yazilabilir (Giiven, 2011).
X=C.S (2.2)

Cok degigkenli kalibrasyon yontemlerinin, tek degiskenli kalibrasyona gore pekcok
avantajlart bulunmaktadir. Bir numunenin kalibrasyonunda tek degiskenli yontem ile
her bilesen igin bir dl¢lim yapilabilirken, ¢oklu degisken kalibrasyon ile es zamanli
analizleri miimkiindiir. Yani, zaman bakimindan ¢ok degiskenli kalibrasyon yonteminde
daha az siire harcanmaktadir. Cok degiskenli kalibrasyon yontemlerinde bir dl¢timiin
tekrarlanmasi ve ortalamanin hesaplanmasi ile tahminler kesinlestirilebilir. Bu durum,
ortalamanin standart kanitindaki azalmanin sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir ve sinyal
ortalamasi olarak tanimlanmaktadir (Beebe ve digerleri, 1998). Cok degiskenli
kalibrasyon yontemlerinde, hata tespit yetenegi bulunmakta ve bu durum analiz edilen
numunede bilinmeyen girisimlerin ¢ok degiskenli kalibrasyon ile yok edilebilecegi
anlamma gelmektedir. Tek degiskenli kalibrasyon yontemlerinde ise, girisim yapan
tiirlerin varlig1 analit konsantrasyonunun yanlis tahminine sebep olabilmektedir. Girisim
yapan tiirlerin etkisini yok etmek icin fiziksel olarak analitin matriksten ayrilmis olmasi
veya secici Olglimler kullanilmasi gerekmektedir. Cok degiskenli kalibrasyon yontemi
uygulanarak daha fazla degisken segmek suretiyle istenilen diizeyde kalibrasyon grafik
egrisi elde etme sans1 artmakta ve girisimlerden kaynaklanan dogrusal olmayan tiirlerin

etkisi azaltilabilmektedir (Oztiirk, 2003).
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Asagidaki bazi kemometrik kalibrasyon yontemleri analitik kimyacilar tarafindan

siklikla uygulanan yontemler haline gelmistir.

= classical least squares (CLS)

= principal component regression (PCR)
= partial least squares regression (PLS-R)
= artifial neural network (ANN)

= bivariate kalibrasyon (BC)

= multilinear regression kalibrasyon (MLRC)

2.3.4.1. Kismi en kiiciik kareler—regresyon analizi (partial least squares—regression
analysis, PLS-R)

Kemometrik kalibrasyon yontemlerinden en ¢ok tercih edilen ve kullanilan PLS
teknigidir. PLS tekniginde kalibrasyonun olusturulmasinda yararlanilan PLS
algoritmalarina dayanarak, ortogonalize yapilmis PLS algoritmasi (orthogonalized PLS
algorithm) ve ortogonalize yapilmamis PLS algoritmas: (non—ortogonalized PLS
algorithm) seklinde ekilleri mevcuttur. Ortogonalize PLS ve ortogonalize olmayan PLS
kalibrasyonunun PLS1 ve PLS2 gibi iki sekli bulunmaktadir. PLS1 de bir bilesik model

icinde iken; PLS2 de tiim bilesikler model i¢ine alinmaktadir.
Y 6ntemin sagladig avantajlari

1) PLS kalibrasyon islemi CLS ve ILS hesap yontemlerini icermektedir.

if) Tek asamal1 bir dekompozisyon ve regresyon islemi yeterlidir, kalibrasyonda tercih
edilen 6z vektorler islenen bilesenler ile en genis ortak spektral degisimin gorildiigi
alanda dogrudan iliski gosterir.

iii) Kalibrasyonlar ¢ogunlukla kalibrasyon setininde sakli olan numunelerden istenen
farkli derigimler iletmesi daha ¢ok giivenirlik gosterecektir.

iv) Sadece islenecek bilesenlerin biliniyor olmasi kosuluyla kompleks karigimlar igin
yararlanilabilir.

v) Belirli durumlarda saf kalibrasyon karigimlarinda goriilen ama numune iginde
bulunmayan bilesenli numuneler igin miktar analizinde kullanilabilir.

vi) Bu yontemlerin tiimii spektral Kkantitatif analiz i¢in kullanilirken literatiirdeki
nedenler genellikle PLS’ nin 0Ongorii kapasitsinin ileri seviyede bulundugunu
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gostermektedir. Cogu durumda PLS yontemleri PCR’ ye oranla daha iyi sonuglar

gosterir.

Yontemin dezavantajlari;

i) PLS hesaplamalari klasik metotlardan daha yavastir.

i1) PLS modellerinin anlasilmasi ve yorumlanmasi zor olup son derece soyuttur.
1) genellikle ¢ok sayida numune i¢in dogru bir kalibrasyon gereklidir.

i) kalibrasyon numunelerinin hazirlanmasi bilesenlerin derisimleri ile dogrusalliktan

uzaklagmalar1 nedeniyle zordur (Ding, 2007).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Analiz Sistemleri

Analizlerinde kullanilan Kimyasal maddeler, standartlar ve ¢oziiciiler kromatografik
veya analitik saflikta olup, Merck, Fluka, Sigma—Aldrich, Supelco ve LabScan
firmalarindan temin edilmistir (Cizelge 3.1 ve 3.2). Kullanilan ¢oziiciiler bagka bir

saflastirma iglemine gerek duyulmadan direk kullanilmistir.

Cizelge 3. 1: Kullanilan kimyasal madde ve ¢oziiciiler

'H-NMR spektroskopi analizleri Yag asit kompozisyonu tayini
= kloroform-d, CDCl, =  Hekzan = Metanol
= Potasyum = Sodyum siilfat
hidroksit

Cizelge 3. 2: Yag asit kompozisyon tayininde kullanilan standart maddeler

Yag Asit Standart Maddeleri

cis—13,16-Docosadienoic acid methyl ester 2 wt. % Methyl linoleate 2 wt. %

cis—4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic acid methyl ester 2 wt. Methyl linolelaidate 2 wt. %
%

cis—11,14-Eicosadienoic acid methyl ester 2 wt. % Methyl linolenate 2 wt. %
cis-5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic acid methyl ester 2 wt. % Methyl y—linolenate 2 wt. %
cis—8,11,14-Eicosatrienoic acid methyl ester 2 wt. % Methyl myristate 4 wt. %
cis—11,14,17-Eicosatrienoic acid methyl ester 2 wt. % Methyl myristoleate 2 wt. %

Methyl arachidate 4 wt. % Methyl octanoate 4 wt. %

Methyl arachidonate 2 wt. % Methyl oleate 4 wt. %

Methyl behenate 4 wt. % Methyl palmitate 6 wt. %

Methyl butyrate 4 wt. % Methyl palmitoleate 2 wt. %

Methyl decanoate 4 wt. % Methyl pentadecanoate 2 wt. %
Methyl cis—13-docosenoate 2 wt. % Methyl cis—10—pentadecenoate 2 wt. %
Methyl dodecanoate 4 wt. % Methyl stearate 4 wt. %

Methyl cis—11-eicosenoate 2 wt. % Methyl tetracosanoate 4 wt. %

Methyl elaidate 2 wt. % Methyl cis—15-tetracosenoate 2 wt. %
Methyl heneicosanoate 2 wt. % Methyl tricosanoate 2 wt. %

Methyl heptadecanoate 2 wt. % Methyl tridecanoate 2 wt. %

Methyl cis—10-heptadecenoate 2 wt. % Methyl undecanoate 2 wt. %

Methyl hexanoate 4 wt. %

Gaz kromatografi (GC) sistemi ile gergeklestirilen tayinlerde HP—88 kapiler kolon (100
mx0.25 mmx0.20 um, 88% Cyanopropy)aryl-polysiloxane) kullanilmistir. Yag asit

kompozisyonu tayinleri gaz kromatografi—kiitle spektroskopi—alev iyonlagsma dedektor
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sisteminde (GC-MS-FID), spektroskopi analizleri ise Magritek Spinsolve Benchtop 60
MHz spektrometre sisteminde gergeklestirilmistir (Cizelge 3. 3).

Cizelge 3. 3: Kullanilan analiz sistemleri ve modelleri

Cihaz Marka

» GC-MS-FID analiz sistemi
[HP-88 kapiler kolon (100 mx0.25 mmx0.20 pm, Agilent 7890 Series A-GC / 5975 C —-MSD
88% Cyanopropy)aryl—polysiloxane)]

Magritek Spinsolve Benchtop 60 MHz

= Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi spektrometre

Sunulan tez galismasi ile; Nigella sativa L. tohumlarindan herhangi bir 1s1l islem ya da
kimyasal madde uygulamasina maruz kalmadan firetilen ve biyoaktif bilesenler
bakimindan olduk¢a zengin oldugu bilinen soguk pres ¢orek otu yaglarina katistirilan
ucuz rafine yaglarin, tiir ve miktarin1 belirlemeye yonelik kemometrik veri analiz
yaklasimina dayali niikleer manyetik rezonans (NMR) yontemlerinin gelistirilmesi

amagclanmaktadir.
Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar 3 temel agsamada yiiriitilmiistiir;

I. asama,; Corek otu ve rafine yag orneklerinin, ¢orek otu tagsisine yonelik yag

karigimlarinin hazirlanmasi
II. asama; NMR spektroskopi ve kromatografi analizleri

IIl. asama;  Kemometrik Yontemlere Dayali Veri Analizleri/ Cok Degiskenli

Kemometrik Modellerin Gelistirilmesi

46



3.2. Yag Orneklerinin ve Karisimlarinin Hazirlanmasi

NMR ve kromatografi analizleri i¢in kullanilan yag 6rneklerinin tiimii marketler ve satis
ofislerinden ticret karsiliginda temin edilmistir. Corek otu yaglarinin bazi oérnekleri ise
safligindan emin olmak adina, 6zel olarak tez c¢alismasi igin tiretilmistir. Temin edilen
yag numuneleri, 0.45 um PTFE membran filtrelerden gegirilerek igerisindeki tortu ve
bulanik goriintiiye sebep olan tiim safsizlik maddelerinden armndirilmis olarak serin

(+4°C) ve 151k ile temas etmeyen bir alanda muhafaza edilmistir.

Calismanin  ilk bolimiinde; NMR  spektroskopi ile gerceklestirilen Kalitatif
(smiflandirma/tagsisde kullanilan yag tiiriinii belirleme) ve kantitatif (tagsiste kullanilan

yag miktarini belirleme) analizler igin yag ornekleri hazirlanmistir (Cizelge 3.4).

> Kalitatif yani siniflandirmada | tagsisde kullanilan vyag tiiriinii belirleme

analizleri icin; 8 farkli firmaya ait soguk pres ¢orek otu (BCSO) ve farkli firmalara
ait 5’cer yada 6’sar adet rafine yag numunesi [ay¢icegi yagt (SFO), pamuk yagi
(CSO), findik yagi (HNO), sizma zeytinyagr (OO) ve soya yagi SBO)] ile 34 adet saf
yag ornegi kullanilmistir. NMR spektroskopi analizlerinden elde edilen verilere 6n
islemlerin uygulanmasinin ardindan; temel bilesen analiz (principal component
analysis, PCA), kismi bagimsiz benzesim analiz (soft independent modelling of
class analogies, SIMCA), hiyerarsik kiimeleme analiz (hierarchical cluster analysis,
HCA) ve lineer diskriminant analiz (linear discriminant analysis, LDA) modelleri
olusturulmustur. Elde edilen farkli modellerde, NMR tekniginin ¢ok degiskenli veri
analiz yontemleri ile birlikte kullanimi ile belirtilen saf yag tiirlerinin

siiflandirilmasindaki etkinligi degerlendirmistir.

» Kantitatif yani tagsiste kullanilan yag miktarini belirleme analizleri icin; secilen

4 farkli firmaya ait soguk pres ¢orek otu yagi (BCSO) ve model olarak segilen 2’ser
farkli firmaya ait rafine aygigegi (SFO) ve pamuk yagi (CSO) numuneleri
kullanilarak yag karisimlari hazirlanmistir (Cizelge 3.4). Soguk pres ¢orek otu
yagina ilave edilen rafine yag oraninin, 0%, 1%, 2%, 5%, 10%, 20%, 30%, 40% ve

50% (hacim/hacim, v/v) seklinde olacagi toplam 144 adet yag karisim numunesi

hazirlanmistir. Saf yag ornekleri ve karisimlarin hazilanmasinda 6zel kapakli 25
mL hacimde kahverengi numune siseleri kullanilmistir. Bu kKarigimlardan rastgele

secilen 108 adet vag karisim numunesi ve karisim hazirlamada kullanilan 4 farkh
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firmaya ait saf corek otu vagi numunesi “kalibrasyon seti numunesi” (toplam

karisuimin_dortte dicii); Kalan 36 adet yag karisim numunesi ise (foplam_karisimin

’

dortte biri) “kalibrasyon modelini dogrulama seti/ validasyon seti numunesi’

olarak tanimlanmustir.

Hazirlanan karisimlara NMR spektroskopi analizlerinin tamamlanmasimin ardindan,
elde edilen verilere ¢ok degiskenli veri analizleri uygulanarak kismi en kiigiik kareler
regresyon (partial least squares regression, PLS-R) ¢ok degiskenli kalibrasyon
modelleri olusturulmustur. Boylece NMR tekniginin ¢ok degiskenli veri analiz
yontemleri ile birlikte kullanimi ile soguk pres ¢orek otu yagina katigtirilan diisiik
maliyetli rafine pamuk ve aygicegi yaglariin miktarini (kantitatif) belirlemeye yonelik

degerlendirmeler yapilabilmistir.

Yag oOrneklerinin hazirlanmasinin ardindan, ikinci bolimiinde GC-MS-FID analiz
sistemi ile gergeklestirilen yag asit kompozisyon tayinleri i¢in, hazirlanan saf yag

orneklerinin yag asit metil ester (FAME) tiirev numuneleri hazirlanmistir.
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Cizelge 3. 4: Yag orneklerinin hazirlanmasinda uygulanan tasarim

Saf yaglar ve soguk pres ¢orek otu yagi (BCSO) orneklerinin rafine aycicek yagi (SFO) ve rafine pamuk yag (CSO) ile tagsisi icin hazirlanan karisimlar

Set BCSO rafine SFO ve CSO ile hazirlanan yag karisimlari

BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 0% oraninda olacak sekilde, karigim

1 BCSO-3, BCSO-+4 yag ornekleri hazirlanmigtir.

BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag 6rnekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 1% oraninda olacak sekilde, karisim

2 BCSO-3, BCSO—4 yag ornekleri hazirlanmustir.

3 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 2% oraninda olacak sekilde, karisim
BCSO-3, BCSO—4 yag ornekleri hazirlanmustir.

4 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 5% oraninda olacak sekilde, karigim
BCSO-3, BCSO-4 yag ornekleri hazirlanmistir.

5 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 10% oraninda olacak sekilde,
BCSO-3, BCSO-4 karisim yag ornekleri hazirlanmustir.

6 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 20% oraninda olacak sekilde,
BCSO-3, BCSO—4 karigim yag ornekleri hazirlanmistir.

7 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 30%6 oraninda olacak sekilde,
BCSO-3, BCSO—4 karisim yag ornekleri hazirlanmistir.

8 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 40% oraninda olacak sekilde,
BCSO-3, BCSO-4 karisim yag ornekleri hazirlanmistir.

9 BCSO-1, BCSO-2, Belirtilen BCSO yag ornekleri ile rafine SFO-1 ve SFO-2 veya rafine CSO-1 ve CSO-2 miktar1 50% oraninda olacak sekilde,

BCSO-3, BCSO-4 karisim yag ornekleri hazirlanmistir.

Saf yaglarin siniflandirilmasi i¢in kullanilan yag ornekleri

8 farkl firmaya ait soguk pres ¢orek out yagi, BCSO, (BCSO- [ ‘den BCSO-8 e kadar);
5 farkli firmaya ait rafine aycicek yagi, SFO, (SFO- 1'den SFO-5 e kadar);

5 farkli firmaya ait rafine soya yagi, SBO, (SBO- 1'den SBO-5e kadar) ;

6 farkli firmaya ait rafine findik yagi, HNO, (HNO- 1 'den HNO-6 'ya kadar);

5 farkli firmaya ait rafine pamuk yagi, CSO, (CSO-1'den CSO-5"e kadar) ;

5 farkli firmaya ait rafine zeytinyagi, OO, (OO- 1’den OO-5"e kadar)

10 34 saf yag 6rnegi

Toplam 34 farkh yag érnegi ve 144 farkh yag karisimm kullanilmistir.

1 BCSO; ¢orek otu yagi, SFO; Aygicek yagi, CSO; Pamuk yag1, SBO; Soya yagi, OO; Zeytinyagi, HNO; Findik yag1
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3.3. Yag Ornekleri Uzerinde Gerceklestirilen Analizler

Hazirlanan yag ornekleri igin gerceklestirilen analizler literatiir calismalarinda yer alan
yontemler ve tarafimizdan olusturulan yeni yontemler kullanilarak yiiriitiilmustiir.

Uygulanan metotlar, her bir tayin i¢in ayrintili olarak asagida yer almaktadir.
3.3.1. Molekiiler spektroskopi analizleri
3.3.1.1. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi analizleri

NMR analizleri; Magritek Spinsolve Benchtop 60 MHz spektrometre cihazi
kullanilarak, literatiirde Onerilen yontemler esas alinarak optimize edilmistir. Farkli
NMR tiipleri igerisine koyulan 200’er puL lik yag 6rnegi icin; 3 farkli ¢oziicti [200 pL
CDCl3, HPLC saflikta kloroform, kloroform—d (CDCls, D, 99.9%, 0.03% TMS igeren)
ve dimethyl sulfoxide—ds (DMSO-ds, D, 99.9%)] ile spektrumlar elde edilmistir. Hem
maliyet hem de spektrum Kkalitesi acisindan uygun ¢6ziicii sisteminin kloroform—d,
CDCl; olduguna karar verilmistir. 'H-NMR spektrumlari, manyetik alan siiresi 32 K,
spektral aralik 16 ppm (-2 ile 12 ppm), tarama sayis1 64, spektra edinim siiresi 1 sn,
gevseme gecikme siiresi 0.2 sn, sicaklik 25 °C, spektral ¢izgi genisletme faktorii 0.3 Hz
ve 0.03 ppm degerleri kullanilarak elde edilmistir. Spektrumda, referans olarak
kloroform—d c¢oziiciisiine ait kimyasal kayma degeri (7.25 ppm) esas alinmis,
kemometrik analizler Oncesinde ¢o6ziicii piki elimine edilerek tim numunelerin
spektrumlarindan ¢ikartilmigtir. Ayni yag Orneginden elde edilen 4 spektrumun
ortalamasi alinarak, bu ortalama spektrum detayli spektral ve kemometrik analizler igin

kullanilmustir.
3.3.2. Kromatografi analizleri

Hazirlanan yag orneklerinde tagsisin niteligi ve niceligini belirlemek icin GC-MS-FID
sistemi kullanilarak, yag asit kompozisyonu analizleri gerceklestirilmistir (Cizelge 3.5).
Yag asit kompozisyonu tayini, bitkisel yaglardaki 10 ile 24 karbon aras1 yag asitlerinin
tespit edilmesi esasina dayanmaktadir. HP—88 kapiler kolon (100 mx0.25 mmx0.20 um)
kullanilarak gergeklestirilen analizlerde, numuneleri analize uygun bir hale getirmek
amaciyla Oncelikle yag numuneleri metil esterlerine doniistiirilmistiir (Arslan ve

digerleri, 2019).
50



3.3.2.1. GC-MS-FID sistemi ile yag asit kompozisyonu tayini

Kromatografik analizler igin yag asitlerinin metil ester formuna doniistiiriilmesi. 0.1
g yag numune santriflij tlipiine alinarak, iizerine 2 N'lik metanollii KOH ¢o6zeltisinden
0.1 mL ilave edilmis, ardindan 10 mL n-hekzan ilave edilmistir. Karisim 1 dk boyunca
kuvvetlice calkalanarak 8 dk 2000 rpm devirde santrifiijlenmistir. Santrifiij edilen
¢Ozeltinin {ist faz1 yani esterlesen kisim, dekantasyon ile ayrilarak GC vialine alinmis ve

kromatografi cihazina yapilan enjeksiyon i¢in kullanilmistir.

Gaz kromatografisi/alev iyonlasma dedektorii (GC/FID) analizleri. Arslan ve digerleri
(2019) tarafindan Onerilen yontem, metil esterler tirevlerine doniistiiriilen yag
numunelerinin yag asit kompozisyonu tayinlerine uygulanmis ve yonteme ait parametre

degerleri Cizelge 3.5 de verilmistir.

Cizelge 3. 5: Yag asit kompozisyonu tayini i¢in kullanilan metot parametreleri

Yag Asit Kompozisyonu Tayini icin Yontem Parametreleri

Numune 6n islemi Metil ester tiirevlerinin hazirlanmasi
Enjeksiyon 1 pL, split oran1 10:1
inlet sicakhig 250°C
Kolon HP-88 kapiler kolon (100 mx0.25 mmx0.20 um)
Hareketli faz Hidrojen
Akis hizi 1 mL/dk

Rampa sicaklik bekletme siiresi

- 40°C 4 dk

Kolon firmi sicakhk 13°C /dk 170°C 27 dk

programlamasi 4°C/idk  210°C  35dk
Toplam analiz siiresi: 86 dk
Dedektir Alev iyonlagma dedektorti, 280°C

H, akis hiz1 45 mL/dk, Hava akis hizi1 450 mL/dk
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3.4. Kemometrik Yontemlere Dayal Veri Analizleri/ Cok Degiskenli Kemometrik

Modellerin Gelistirilmesi

Spektroskopik analizlerin tamamlanmasinin ardindan; elde edilen spektral veriler
kullanilarak ¢ok degiskenli kemometrik modellerin gelistirilmesi amaciyla uygun
programlarda islenmis ve modellemeler olusturulmustur. Excel seklinde elde edilen
ham cihaz verileri kemometrik modellerin gelistirilmesi i¢in Unscrambler®X10.5.1

programina (CAMO software, Oslo, Norway) aktarilmistir.
3.4.1. Veri on isleme

Kemometrik veri analizleri dncesinde, elde edilen infrared spektrumlarina uygun bazi
on islemler uygulanmistir. Spektrumlardaki bantlar arasi farkliligi arttirabilmek ve
spektrumlarda iyilestirmeler yapabilmek amaciyla Unscrambler®X10.5.1 programi
kullanilarak, yansima spektrumlari iizerine tiirev alma, detrend, baseline diizeltmesi ve

ortalama merkez diizeltmesi gibi 6n islemler uygulanmistir.

3.4.2. Cok degiskenli kalitatif/ kemometrik siniflandirma analizleri: PCA, HCA,
LDA ve SIMCA modelleri

Veri 6n isleme islemlerinin ardindan, hazirlanan yag Orneklerine ait gruplarin
siniflandirilmas1 amaciyla en fazla tercih edilen kemometrik analiz metotlarindan

gOzetimsiz/unsupervised oriunti tanima (PCA ve HCA) ve gozetimli/supervised Oriintii

tanima (SIMCA ve LDA) yontemleri uygulanmistir.

v PCA (Principle Component Analysis),
v" HCA (hierarchical cluster analysis),
v SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogies),

v  LDA (Lineer Discriminant Analysis) yontemleri kullanilarak “kalitatif” yani

“simiflandirma” degerlendirmeleri yapilmistir.

Tiim spektral bolge (7.55-0.00 5, ppm) ve belirlenen 6 spesifik bolgeden (Cizelge 2.2)
elde edilen datalar degerlendirmeye alinarak siniflandirma modelleri olusturulmustur.
Modellerden elde edilen tahmin degerleri ile; soguk pres ¢orek otu yagi tahsisinde
kullanilan rafine yag orani i¢in uygulanan farkli yontemlerinin tahmin giicti bakimindan

benzerlik gdsterip gostermedigi, modellerin giivenilirligi, modeller arasindaki farkin ne
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oldugu ya da daha dogru sonug¢ verip vermedigi, spektrumlara dayali bu modellerin
tahmin giiciiniin model dogrulama sonucunda kullanirma uygun olup olmadigi,
kullanilacak istatistik yontemin veya Ol¢liim alinan numune yapisinin tahmin giiciine

onemli bir etkisinin olup olmadig1 gibi degerlendirmeler yapilmustir.
3.4.3. Cok degiskenli kantitatif/ kemometrik kalibrasyon analizleri: PLS-R modeli

Kantitatif olarak tagsis durumunu degerlendirmek iizere hazirlanan 144 adet karisima
ait elde edilen spektral veriler; PLS-R Kkalibrasyon yontemi kullanilarak analiz
edilmistir. Sadece tiim spektral bolgeden (7.55-0.00 6, ppm) elde edilen datalar
degerlendirmeye alinarak PLS-R kalibrasyon modelleri olusturulmustur. PLS-R
kalibrasyon yonteminin kendi tahmin degerlerini ve giivenilirligini hesaplamak yani
valide etmek i¢in “cross validasyon” yontemi uygulanmigtir. Toplam 144 adet karigim
numuneden rastgele segilen karisimlar ve karisim hazirlamada kullanilan 4 farkli saf

¢orek otu yagi kalibrasyon seti numunesi; kalan karisimlar ise kalibrasyon modelini

dogrulama seti/ validasyon seti numunesi olarak tanimlanmistir. NMR spektrumlarinda

tiim spektral bolge tarama spektrumlari igin, olusturulan numune setleri igin (Cizelge

3.4) ayri kalibrasyon modelleri olugturulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sunulan tez c¢alismasinda elde edilen deneysel bulgular, 5 ana alt baslik altinda

sunulmus ve sonuglar detayli olarak degerlendirilmistir.
(i) Safyag numunelerinin *H-NMR spektroskopi analizlerine ait sonuglar
(if) Saf yag numunelerinin ¢ok degiskenli kalitatif/ kemometrik siniflandirma analizleri

(i) Karisim yag numunelerinin ¢ok degiskenli Kkalitatif/ kemometrik siniflandirma

analizleri

(iv) Karisim yag numunelerinin ¢ok degiskenli kantitatif/ kemometrik kalibrasyon

analizleri

(v) Yag numunelerinin gaz kromatografi analizlerine ait sonuglar

4.1. Saf Yag Numunelerinin Molekiiler Spektroskopi Analizlerine Ait Sonuclar

Sunulan tez projesinde *H-NMR teknigi; ¢orek otu yagi tagsisinde kullanimi muhtemel

vag tlirlinli belirleme amaciyla 34 adet saf bitkisel vag numunesi ve corek otu tagsisinde

kullanim1 muhtemel yaglarin miktarini belirleme amaciyla hazirlanan 144 adet karisim

yag numunesi iizerinde uygulanmistir. Istatistiksel ¢alismalarda kullanilmak {izere her
bir yag numunesi i¢in en az 4 tekrarli gerceklestirilen analizlerden toplamda 712 adet
spektrum elde edilmistir. 'H-NMR calismalari spektral tanimlamaya bagli oldugundan,
oncelikle analiz igin secilen farkli tiirdeki bitkisel saf yaglarin spektral bantlarinin,
hangi tiir molekiiler bilgileri i¢erdiginin belirlenmesi saglanmigtir. Kullanilan farkli
ticari markalara ait saf yag numunelerinden temsili secilen farkli tiirde yag
numunelerine ait 7.55-0.00 o, ppm kimyasal kayma araligindaki bolgede elde edilen

spektral veri Sekil 4.1°de yer almaktadir.
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Sekil 4. 1: Farkl: tiirdeki saf yag numunelerine ait "H-NMR tiim spektral bolge (7.55-0.00 3,

ppm) spektrumlar

Elde edilen 'H-NMR spektrumlarinda (Sekil 4.1) yag tiirleri arasindaki farkliliklari
belirtmek amaciyla kimyasal kayma degerleri ile isaretlemeler yapilmistir. 7.55-0.00 9,
ppm kimyasal kayma degeri araligindaki bolgede elde edilen spektrumlarda; 6 temel
bolge esas almarak degerlendirmeler yapilmistir. Yag numunelerinde temel yap1 olan
yag asit molekiillerinde mevcut H yapilarina ait spektral bantlarin yag tiirlerinin
tanimlanmasinda ve yag molekiillerindeki degisikliklere dair hassas ve kuvvetli piklerin
varhigmi gosterdigi goriilmektedir. Bu nedenle belirlenen bu bélgelerde elde edilen
spektrumlar, yag tiirlerinin tanimlanmasinda belirleyici bolgeler olarak kabul edilerek
degerlendirmeler yapilmistir. Yag molekiillerdeki degisik fonksiyonel gruplar, H-
NMR spektrumunda karakteristik bant tanimlar1 olusturmaktadir (Cizelge 4.1).

Analiz edilen yag oOrneklerinin tiimiinde kuvvetli spektral bantlar; 5.36 & ppm (-
CH=CH-, tim doymamis yag asitleri), 5.29 & ppm ve 5.22 § ppm (-CH-OCO-R,
gliserol yapisi, trigliseritler), 5.06 6 ppm (-CH-OH, 1,3-digliseritler), 4.47 § ppm (-
CH,—OCO-R, 1,3-digliseritler), 4.39 & ppm, 4.25 & ppm ve 4.16 6 ppm (—CH,—OCO-
R, gliserol yapisi, trigliseritler), 4.07 & ppm (-CH,—OCO-R, 1,3-digliseritler), 3.89 &
ppm (-CH,-OCO-R, 1,2—digliseritler), 2.79 & ppm (-CH=CH-CH,—CH=CH-, linolenil
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grup), 2.72 6 ppm (—CH=CH-CH,—CH=CH-, linoleil grup, doymamis yag asitleri),
2.38 6 ppm, 2.26 6 ppm ve 2.13 & ppm (—-CH,—COO-, tiim yag asitleri agil zincirleri),
2.03 6 ppm (-CH,—CH=CH-, tiim doymamuis yag asitleri, linolenil ve linoleil gruplar1),
1.98 6 ppm (-CH,—CH=CH-, tiim doymamuis yag asitleri, oleil gruplar1), 1.65 & ppm ve
1.55 6 ppm (-CH;— CH,—COO-, tiim yag asitleri agil zincirleri), 1.22 6 ppm (—(CH2)n—,
tiim yag asitleri acil zincirleri) ve 0.87 6 ppm (—-CH,—CH,—CH,—CHjs, tiim yag asitleri
acil zincirleri, linoleil grup hari¢) kayma degerlerinde gozlenmis, ve yag asitlerinin
doymusluk dereceleri iliskili olarak piklerde farkliliklar elde edilmistir. Aynmi sekilde
yaglarda mevcut karoten ve sterol yapilarindaki farkliliklar 5.51 6 ppm (B—karoten) 0.84
& ppm (B-sitosterol) ve 0.71 & ppm (sitosterol) kayma degerlerine yansimistir.
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Cizelge 4. 1: Yag numunelerinin "H-NMR spektrumlarinda kemometrik analiz uygulamalari i¢in secilen spektrum bolgeleri

Kemometrik modellemeler i¢in secilen ‘H-NMR spektral bolgeleri

kimyasal kayma bolgesi, 6 (ppm) kimyasal kayma degeri, 6 (ppm)

fonksiyonel gruplar

5.51 B—karoten
5.36 —CH=CH- (tiim doymamis yag asitleri)

l. bolge 6.004.75 5.29 —CH-OCO-R (gliserol yapisi, trigliseritler)
5.22 —CH-OCO-R (gliserol yapusi, trigliseritler)
5.06 —CH-OH (1,3-digliseritler)
4.47 —CH»-0OCO-R sn-1,3 (1,3-digliseritler)
4.39 —CH,—OCO-R (gliserol yapisi, trigliseritler)

. 4.25 —CH,—OCO-R (gliserol yapist, trigliseritler)

L. bolge 4.75-3.50 4.16 “CH, OCOR (gliserol yapist, trigliseritler)
4.07 —CH,—OCO-R sn-1,3 (1,3—digliseritler)
3.89 —CH»-0OCO-R sn-1,2 (1,2—digliseritler)

. 2.79 —CH=CH-CH,—CH=CH- (linolenil grup)

I bdlge  3.50-2.50 2.72 “CH=CH-CH, CH=CH— (linoleil grup, doymams yag asitleri)
2.38 —CH,—COO- (tiim yag asitleri agil zincirleri)
2.26 —CH,—COO- (tiim yag asitleri acil zincirleri)

IV. bolge 2.50-1.75 2.13 —CH,—COO- (tiim yag asitleri acil zincirleri)
2.03 —CH,—CH=CH- (tiim doymanus yag asitleri, linolenil ve linoleil gruplar)
1.98 —CH,—CH=CH- (tiim doymamis yag asitleri, oleil gruplari)
1.65 —CH,— CH,—COO- (tiim yag asitleri agil zincirleri)

V. bolge 1.75-1.00 1.55 —CH,— CH,—COO- (tiim yag asitleri agil zincirleri)
1.22 —(CH,),— (tiim yag asitleri agil zincirleri)
0.87 —CH,—CH,—CH,—CH; (tiim yag asitleri agil zincirleri, linoleil grup harig)

VI. bolge 1.00-0.25 0.84 B-sitosterol
0.71 stigmasterol

T

11 kloroform—d, CDCl; 7.25 ppm kimyasal kayma degeri elimine edildi.

s, tekli; d, ¢ift; t, i¢lii; dd, ¢iftler ¢ifti; m, ¢oklu; br, genis rezonans
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Sekil 4.1°de yer alan spektrumlar incelendiginde, farkli yag tiirlerine ait spektrumlarin
birbirine olduk¢a benzer olduklari goriilmektedir. Tiim kimyasal kayma bolgesine
nazaran belirlenen bazi spesifik bolgelerde numuneler arasi farkliliklarin daha belirgin
sekilde tespit edilebilecegi goriilmektedir. Analiz edilen 34 farkli saf yag numunesinin
'"H-NMR spektrumlarina bakildiginda ise, elde edilen spektrumlardan yag tiirlerini ayirt
etmenin miimkiin olamayacagi agik¢a gorilmektedir (Sekil 4.2a). Bu durumda,
spektrum verilerinin ¢cok degiskenli veri analizleri yani kemometrik veri analizleri ile
islenerek uygun modellemelerin  olusturulmast ve yaglarin  smiflandirilmasi

gerekmektedir.
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4.2. Saf Yag Numunelerinin Cok Degiskenli Kalitatif/ Kemometrik Simiflandirma

Analizlerine Ait Sonuglar

Farkli saf yag numunelerinin *H-NMR analiz sonuclari incelendiginde, spektrumlarin
birbirine olduk¢a benzer oldugu ve yag tiirlerini direkt spektrumlar iizerinden ayirt
etmenin miimkiin olamayacag tespit edilmistir (Sekil 4.2a). Bu nedenle, ‘H-NMR
analizlerinin tamamlanmasinin ardindan; spektral verilerin uygun programlarda

islenmesi ile kemometrik veri analizleri gerceklestirilmistir.

Tagsisin niteligi ve niceligini belirlemeye yonelik gelistirilen bu analizlerde; tiim
bilesenlere yonelik “siiflandirma” ve “kalibrasyon” adi verilen tahmin modelleri
gelistirilmistir. Calismada en fazla tercih edilen modellemeler ile;

= PCA (Principle Component Analysis) (Siniflandirma/Kalitatif),

= SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogies) (Siniflandirma/Kalitatif),

= LDA (Lineer Discriminant Analysis) (Siiflandirma/Kalitatif),

= HCA (hierarchical cluster analysis) (Siniflandirma/Kalitatif) ve

= PLS-R  (Partial Least Squares Reagression) (Kalibrasyon/Kantitatif)

degerlendirmeler yapilmustir.
4.2.1. Kemometrik veri 6n islemlerine ait sonuclar

Excel seklinde elde edilen ham cihaz verileri kemometrik modellerin gelistirilmesi i¢in
Unscrambler®X10.5.1 programmna (CAMO software, Oslo, Norway) aktariimistir.
Program kullanilarak, spektrumlardaki bantlar aras1 farkliligi arttirabilmek amaciyla
yansima spektrumlari iizerine Savitzky—Golay tiirev alma (Sekil 4.2b) ve standard

normal variate (SNV) baseline diizeltmesi (Sekil 4.2¢) 6n islemleri uygulanmstir.
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18
981 7.19 6.871 6.552 6.233 5914 5595 5.276 4.9199 4.5329 4.1496 3.7762 3.3929 3.0096 2.6226 2.2393 1.8659 1.4826 1.15 0.79143 0.35373 -0.11488 -0.5872 -1.0113-1.4082 -1.8224 -2.2329 754981 7.19 6.871 6.552 6.233 5.914 5595 52389 4.8519 4.4686 4.0853 3.7119 33286 2.9416 2.5583 2.1713 1.788 14282 1.0449 0.62822 0.19423 -0.26078 -0.7331 -1.13 -1.449 -1.836 -2.2193

(a) transpoze veri 6n islemi (b) Savitzky—Golay tiirev veri 6n islemi

~

b b U b b hb RS o AN s N e 0 B

-18
7.54981 7.19 6.871 6.552 6.233 5.914 5.595 5.276 4.9199 4.5329 4.1496 3.7663 3.3920 3.0096 2.6226 2.2393 1.8659 1.4826 1.15 0.79143 0.35744 -0.11488 -0.5872 -1.0113-1.4218 -1.836 -2.2193

(c) standard normal variate (SNV) veri 6n islemi
Sekil 4. 2: Farkli tiirdeki saf yag numunelerine ait "H-NMR tiim spektral bolge (7.55-0.00 & ppm) spekrumlarina uygulanan veri 6n islemleri (a) transpoze
(b) Savitzky—Golay tiirev ve (c) standard normal variate (SNV) islemi
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4.2.2. PCA analizlerine ait sonuglar

Calismanin ilk asamasinda saf yag numuneleri i¢in 7.55-0.00 6 ppm kimyasal kayma

degeri araliginda elde edilen veriler kullanilarak, gézetimsiz/unsupervised Oriintii

tammima PCA analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen PCA skor grafiklerinde, 2
koordinat iizerinde 95% tolerans degeri ile saf yag numunelerinin 6nerilen "H-NMR
teknigi ile siniflandirilabilme kabiliyetleri incelenmistir. Tiim spektral bolge (7.55-0.00
8) spektrum taramasi kullanilarak elde edilen *H-NMR verileri ile olusturulan saf

yaglara ait skor grafikleri Sekil 4.3’de yer almaktadir.

Scores

250
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501 BCSO
cso
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00
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PC-2 (27%)
o

-50 4

-100 -
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-200 A

-250 A

-400 -200 0 200 400
PC-1 (64%)

Sekil 4. 3: Farkli marka ve tiirdeki tiim saf yag numuneleri i¢in tiim spektral bolge (7.55—0.00 o

ppm) verileri kullanilarak yapilan PCA analizine ait skor grafigi

Temel bilesen degeri—1 (PC1) ve temel bilesen degeri—2 (PC2) olmak tizere 2 koordinat
tizerinde, farkli markalara ait tiim saf yag tiirleri i¢in elde edilen skor grafiginden (Sekil
4.3) goriilecegi tizere; tiim bolge verilerinin PCA analizleri ile birlikte kullaniminin, saf
yaglarin basarili bir sekilde siniflandirilmasinda kullanilabilirligi kanitlanmigtir. Tim
saf yag numunelerinin degerlendirildigi skor grafiginde ozvektor degerleri; 91%
(PC1=64% ve PC2=27%) scklinde elde edilmistir. Elde edilen PCA grafiklerinde genel
olarak, yag asit kompozisyonu bakimindan benzerlik gdsteren zeytinyagi ve findik
ornekleri birbirlerine yakin bdlgede yerlesim gosterirken; pamuk, aycicegi, ¢orek otu ve
soya yaglar1 bu iki yag tiiriinden farkli bir bolgede yerlesim gostermistir. Soguk pres

¢orek otu yaglari ise sahip olduklar1 yag asit kompozisyonu ve diger biyoaktif bilesenler
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nedeniyle, incelenen diger numunelerden yerlesim bakimindan farklilik gostermistir.
Fakat ¢orek otu yagi 6rnekleri, yag asit kompozisyonu bakimindan kendisine benzerlik
gOsteren aygicegi ve pamuk yaglarina yakin bir bolgede yerlesim gostermistir (bakiniz

Bolim 4.5, GC-FID analiz verileri).

Her bir saf yag tiirli icin, tim spektral bolge (7.55-0.00 J) spektrum taramasi
kullanilarak elde edilen *H-NMR verileri ile olusturulan farkli markalara ait skor
grafikleri ise Sekil 4.4 ve 4.5’de yer almaktadir. Elde edilen skor grafiklerinden
goriilecegi tlizere, farkli marka ile satilan ayni tiir yag numunelerinde farkli bolgelere

yerlesimlerin mevcut oldugu tespit edilmistir.
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(a) PCA skor grafigi_Farkh markalara ait BCSO numuneleri_ Tiim bélge_7.55-0.00  ppm (b) PCA skor grafigi_Farkh markalara ait CSO numuneleri_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm
Scores Scores
2001 107 00_4_2
92228 o] B
150 ]
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40
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°\° %
b i 20 4
T 9 S
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8 O 4.3 ¢
-50 4 |—|"1\I\6 4 A o
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.40 {
-150 60 4
-200 -80 A
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PC-1 (59%)

PC-1 (85%)
(d) PCA skor grafigi_Farkh markalara ait OO numuneleri_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

(c) PCA skor grafigi_Farkh markalara ait HNO numuneleri_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm
Sekil 4. 4:Farkli markalara ait saf (a) ¢orek otu yagi, (b) pamuk yag, (¢) findik yagi ve (d) zeytinyagi numunelerinde tiim spektral bolge (7.55-0.00 & ppm)

verileri kullanilarak yapilan PCA analizine ait skor grafikleri
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(a) PCA skor grafigi_Farkh markalara ait SBO numuneleri_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm (b) PCA skor grafigi_Farkh markalara ait SFO numuneleri_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

Sekil 4. 5: Farkli markalara ait saf (a) soya yagi ve (b) ay¢igegi yagi numunelerinde tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm) verileri kullanilarak yapilan
PCA analizine ait skor grafikleri
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Calismanin ikinci asamasinda saf yag numuneleri i¢in spektrumda belirlenen 6 farkli
bolgeye (Cizelge 4.1) ait veriler kullanilarak, PCA skor grafikleri elde edilmistir. Farkli
tirdeki saf yag numuneleri i¢in 6 farkli bolgede elde edilen spektral verileri ile
olusturulan skor grafikleri Sekil 4.6’da yer almaktadir. Elde edilen skor grafiklerinden
goriilecegi iizere, 6 farkli kimyasal kayma araligi ig¢in yani 6.00-4.75 & ppm (Bolge 1),
4.75-3.50 o ppm (Bolge 1I), 3.50-2.50 6 ppm (Bolge III), 2.50-1.75 o ppm (Bolge 1V),
1.75-1.00 & ppm (Bolge V) ve 1.00-0.25 o6 ppm (Bolge VI) bolgelerinde, saf soguk pres
¢orek otu yagi numuneleri diger bitkisel yaglardan farkli bir bolgede yerlesim
gostermistir. Benzer sekilde farkli markalara ait farkli tiirdeki yag numuneleri kendi
tiirlerine yakin, diger tiirlere uzak yerlesim gostermistir. Tiim bolge spektrumuna benzer
sekilde, yag asit kompozisyonu bakimindan benzerlik gosteren yag Ornekleri
birbirlerine yakin bélgede yerlesim gosterirken, benzer olmayanlar farkli bolgelerde
yerlesim gostermistir. Ozvektdr degerleri sirayla; 77% (PC1=66% ve PC2=11%), 81%
(PC1=67%, PC2=14%), 70% (PC1=40% ve PC2=30%), 79% (PC1=66%, PC2=13%),
93% (PC1=65% ve PC2=28%) ve 48% (PC1=27%, PC2=21%) seklinde elde edilmistir
(Sekil 4.6).
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(b) PCA skor grafigi _ Tiim yaglar_ PC1 & PC2_'H-NMR_ Bilge I1_4.75-3.50 ppm (*H 5)
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(d) PCA skor grafigi _ Tiim yaglar_ PC1 & PC2_'H-NMR_ Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H &)

(c) PCA skor grafigi _ Tiim yaglar_ PC1 & PC2_ 'H-NMR_ Bélge 111_3.50-2.50 ppm (*H 5)
Sekil 4. 6: Farkli tiir ve markadaki tiim saf yag numuneleri i¢in, belirlenen 6 farkli bolgenin spektrumu kullanilarak yapilan PCA analizlerine ait skor

grafikleri
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Sekil 4. 6: devamu
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4.2.3. SIMCA analizlerine ait sonug¢lar

Smiflandirma g¢alismasinin ikinci asamasinda; SIMCA analizleri sonucu elde edilen
Coomans grafikleri ile, incelenen soguk pres ¢orek otu yaglarinin, ¢orek otu kalite
smifina kabul edilip edilmeyecegine ya da diger tiir saf rafine yaglardan (pamuk yag,
aycicegi yagi, findik yagi, soya yagi yada sizma zeytinyagt) ayirt edilip edilemeyecegine

karar verilmeye calisilmistir. Gozetimli/supervised Oriintii tanima modellemesi olan

SIMCA, F—oran1 yardimiyla mensei bilinmeyen bir numunenin belirli bir kalite sinifina
kabul edilip edilemeyecegine karar verilmesinde kullanilan giivenilir bir kalitatif veri
analiz yontemidir. SIMCA analizlerinde belirli bir sinif modellenerek, bir grubun ayni
gbzlemlerden olusup olusmadiginin ya da bir gdzlemin belirli bir gruba mensup olup
olmadiginin arastirilmasinda kullanilmaktadir. SIMCA olusturulan sinif i¢in, belirlenen
tolerans seviyesinde (95%) belirli bir tdlerans bolgesi ya da F degeri belirlemektedir.
Incelenecek gbzleme bazi istatistiksel testler uygulanarak bu tdlerans bolgesine olan
uzaklig1 saptanmakta ya da F degeri hesaplanmaktadir. Gézlemin tdlerans bolgesine
gbére pozisyonuna ya da F degerine bakilarak, incelenen gozlemin caligilan gruba
mensup oOlup olmadigi bilgisine ulasilabilmektedir. SIMCA analizleri sonucunda
"Coomans grafikleri" elde edilmektedir.

PCA grafiklerinde oldugu gibi saf yag numunelerinin SIMCA siniflandirmasi i¢in tiim
bolge 7.55-0.00 6 ppm kimyasal kayma degeri araliginda elde edilen veriler (Sekil 4.7)
ve spektrumda belirlenen 6 farkli bolgeden elde edilen veriler (Sekil 4.8-4.13)

kullanilarak Coomans grafikleri elde edilmistir.

Tim bolge spektrum verileri ile olusturulan ve Sekil 4.7°de verilen Coomans
grafiklerinden goriilecegi tizere; farkli markalara ait soguk pres ¢orek otu yagi
numuneleri, 95% giiven araliginda tiim saf rafine numunelerinden 100% farkli bir
grupta siniflandirilabilmistir. Aym1 yag tiiri olmasina ragmen, bazi markalara ait
numunelerin ¢orek otu yagi drneklerine daha yakin yerlesim gosterdikleri, bu durumun
yaglarin elde edildigi kaynagin (tohum tiirii ya da isleme prosediirii) farkliligr ya da bu
tiir yaglardan biri ile tagsis edilme olasiligi ile ilgili olma ihtimali oldugu kanaatine

varilmstir.
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Sekil 4. 7:
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(e) Coomans grafigi_ BCSO’nin SFO’dan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 & ppm_95%

Saf ¢orek otu yaginin saf rafine yaglardan ayriminin tespiti i¢in, tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm) verileri kullanilarak yapilan SIMCA
analizlerine ait Coomans grafikleri



Saf yag numunelerinin SIMCA smiflandirmasit igin spektrumda belirlenen 6 farkli
bolgeden elde edilen veriler kullanilarak olusturulan Coomans grafikleri Sekil 4.8 —
4.13’de yer almaktadir. Olusturulan bu grafiklerde; tiim bolge SIMCA analizlerinde
oldugu gibi belirlenen spesifik bolgelerde de soguk pres ¢orek otu yaglarinin, saf rafine
bitkisel yaglardan siiflandirilip, siniflandirilamayacagina karar verilmeye calisilmistir.
Sekil 4.7°den goriilecegi lizere; 6.00—4.75 & ppm (Bolge 1), 4.75-3.50 & ppm (Bolge 1I),
3.50-2.50 & ppm (Bolge III), 2.50-1.75 6 ppm (Bolge 1V), 1.75-1.00 6 ppm (Bolge V)
ve 1.00-0.25 & ppm (Bolge VI) bolgeleri i¢in olusturulan bu grafiklerde, farkl
markalara ait soguk pres ¢orek otu yagi numuneleri, 95% giiven aralifinda tiim saf
rafine numunelerinden 100% farkli bir grupta siniflandirilabilmistir. Ancak 2.50-1.75 &
ppm (Bolge 1V) kayma degeri araliginda olusturulan bandlarda, siniflandirmanin daha

da net oldugu tespit edilmistir.
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Saf ¢orek otu yaginin saf rafine yaglardan ayriminin tespiti igin, 6.00-4.75 6 ppm (Bolge I) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan

SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri
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Sekil 4. 9: Saf ¢orek otu yaginin saf rafine yaglardan ayriminin tespiti igin, 4.75-3.50 6 ppm (Bolge II) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan

SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri
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Sekil 4. 10: Saf ¢orek otu yaginin saf rafine yaglardan ayriminin tespiti igin, 3.50-2.50 & ppm (Bolge I11) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan
SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri
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SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri
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SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri
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4.2.4, HCA analizlerine ait sonuclar

SIMCA ve PCA smiflandirma analizlerinin ardindan, tez galismasinda kullanilan saf
yag numuneleri i¢in; tiim bolge 7.55-0.00 6 ppm kimyasal kayma degeri araliginda elde
edilen veriler ve spektrumda belirlenen 6 farkli bolgeden elde edilen veriler kullanilarak
gozetimsiz Oriintii tanimlama/ simiflandirma yontemi olan hiyerarsik kiime analizleri

(HCA) gergeklestirilmistir.

HCA’dan elde edilen dendogram grafikleri (Sekil 4.14-4.20) ile; incelenen soguk pres
corek otu yaglarinin kalite sinifina kabul edilip edilmeyecegine ya da diger tiir saf rafine
yaglardan ayirt edilip edilemeyecegine karar verilmeye calisilmistir. Elde edilen
dendogramlardan goriilecegi tizere; 95% giiven araliginda soguk pres ¢orek otu yagi
numunelerinin timi ayn1 grup igerisinde kiime olusturarak gruplandirilabilmistir.
HNO-2, HNO—4, SFO-5 ve SBO-2 nolu ticari marka 6rnekleri, kendi yag gruplarindan
farkli kiime olusturarak ayri1 gruplar olusturmustur. Bu numuneler haricinde saf rafine
yag orneklerinde ise (soya yagi, pamuk yagi, aygicegi yagi, findik yagi ve sizma
zeytinyagr) ayni tlir yaglar, benzer kiimeler olusturarak basarili bir sekilde
smiflandirilabilmistir. HNO-2, HNO-4, SFO-5 ve SBO-2 nolu ticari marka
orneklerinin farkli kiimeleme olusturmasi, bu yaglarin elde edildigi kaynagin farklilig:
ya da tagsis edilme olasiliklari ile ilgili bir durumun s6z konusu olabilecegi kanaatini

olusturmustur.
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance

(I) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Relative distance

Sekil 4. 14:  Farkli tiirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm) verileri kullanilarak yapilan HCA
analizlerine ait dendogram grafikleri
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Relative distance

Sekil 4. 15:  Farkli tirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait 6.00-4.75 6 ppm (Bolge I) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan HCA
analizlerine ait dendogram grafikleri
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance
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Sekil 4. 16:  Farkli tiirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait 4.75-3.50 6 ppm (Bolge I1) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan HCA

analizlerine ait dendogram grafikleri
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance
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Sekil 4. 17:  Farkl tiirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait 3.50-2.50 6 ppm (Bolge I11) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan HCA

analizlerine ait dendogram grafikleri
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance
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Sekil 4. 18:  Farkli tiirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait 2.50-1.75 ¢ ppm (Bolge 1V) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan HCA

analizlerine ait dendogram grafikleri
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance
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Sekil 4. 19:  Farkl tiirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait 1.75-1.00 6 ppm (Bolge V) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan HCA

analizlerine ait dendogram grafikleri
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Average linkage clustering using Squared Euclidean distance
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Sekil 4. 20:  Farkl tiirdeki ve markalardaki saf yag numunelerine ait 1.00-0.25  ppm (Bolge VI) spektral bolge verileri kullanilarak yapilan HCA

analizlerine ait dendogram grafikleri
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4.2.5. LDA analizlerine ait sonuclar

Saf yag numuneleri i¢in gerceklestirilen siniflandirma analizlerinin son asamasinda;
gozetimli Oriintii tanimlama/ siniflandirma yontemi olan lineer discriminant analiz
(LDA) uygulanmistir. LDA modellemeleri ile numunelerin, lineer modelleme ile
yiikksek dogrulukla siniflandirilip siniflandirilamayacagi tespit edilmeye g¢alisiimistir.
Saf yag numunelerine ait tim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm) verileri, ANOVA
metodu ile degerlendirilerek farklandirma siirecinde dikkate alinabilecek en etkili
degiskenler yani kayma degerleri saptanmistir. Farklandirma olusturdugu tespit edilen
optimum kayma degerleri 2 farkli grupta degerlendirilmis [I. bolge (5.52, 5.36, 5.29,
5.22, 5.06, 4.47, 4.39, 4.25, 4.17, 4.08 ve 3.89 & ppm) ve Il. bolge (2.38, 2.26, 2.14,
2.02, 1.98, 1.66, 1.56, 1.22, 0.87, 0.84 ve 0.72 6 ppm)] ve bu iki grup esas alinarak,
analiz edilen tiim saf yag numuneleri LDA analizine tabi tutulmustur. LDA
smiflandirma grafikleri Sekil 4.21°de yer almaktadir. Lineer model ile iki grup igin
olusturulan LDA grafiklerinde; analiz edilen numunelerin  100% dogrulukla
siniflandirilabildigi tespit edilmistir (Sekil 4.21). Farkli markalardaki ¢orek otu yagi

orneklerinin, diger yaglardan farkli ve kendi igerisinde grup olusturarak basarili bir
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Sekil 4. 21: Farkl1 tiirdeki saf yag numunelerine ait tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm)
verileri kullanilarak yapilan LDA analizlerine ait grafikler (a) I. Bolge verileri
kullanilarak olusturulan BCSO-CSO lineer grafik, (b) 11. Bolge verileri
kullanilarak olusturulan BCSO-CSO lineer grafik

Calisilan saf yag ornekleri igin lineer model ile olusturulan LDA konflizyon matris veri
tablosu incelendiginde ise; numunelerin biyiik kismmnin (100%) dogru grupta
siniflandirilabildigi ancak HNO-2, HNO—-4 ve SFO-5 nolu ticari marka 6rneklerinin
siipheli oldugu tespit edilmistir. Siipheli olan bu 6rnekler i¢in siniflandirma tablosu
olusturuldugunda; 1. Bolge verileri ile olusturulan LDA modellemesine gére HNO-2
nolu 6rnegin findik yagi sinifinda, HNO—4 nolu 6rnegin soya yagi sinifinda, SFO-5
nolu 6rnegin ise aycicegi yagi sinifinda kabul edilmesi gerektigi goriilmiistiir. I1I. Bolge
verileri ile olusturulan LDA modellemesine gore ise; HNO-2 ve HNO-4 nolu
orneklerin soya yagi smifinda, SFO-5 nolu 6rnegin ise aygicegi yagi smifinda kabul
edilmesi gerektigi goriilmistiir. Sonug¢ olarak; iki farkli marka findik yagmin yani
HNO-2 ve HNO-4 nolu orneklerin tagsis edilme olasiliklarinin yiiksek oldugu

kanaatine varilmistir.
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|. Bolge verileri kullanilarak olusturulan LDA Kkonfiizyon matriks tablosu

Confusion matrix Actual BCSO CSO HNO 00 'SBO 'SFO
Predicted & 1 2 3 4 5
BCSO 1 24 0 0 0 0 0
CsO 2 0 15 0 0 0 0
HNO 3 0 0 12 0 0 0
00 4 0 0 0 15 0 0
SBO 5 0 0 0 0 15 0
SFO 6 0 0 0 0 0 12
Siipheli 6rneklere ait LDA siniflandirma tablosu

Classified_Linear_selected regio : BCSO :CSO HNO (o]0] SBO :SFO : Class

" - e . N 5 . s
HNO_2 1 1 2395277  -124.6267 959738  -117.1537  -148.2558. -351.4148 HNO
HNO 2 2 2 -252.1283  -136.5729  -100.8886  -125.4915  -154.0499  -365.6847 HNO
HNO 2 3 3 -247.7031 -129.8587  -103.3717  -122.3989  -140.6052] -359.7890 HNO
HNO_ 41 4 2617200 -210.2628  -195.5479  -280.1435  -30.4692  -395.1994 SBO
HNO 4 2 5 2679391  -209.7545  -188.3215  -2743844  -38.4070  -400.9036 SBO
HNO 4 3 6  -267.9081  -209.7073  -188.2944  -274.3444  -38.4080  -400.8740 SBO
SFO_5 1 7 -21.6700° -125.8932  -129.2194  -123.9501  -345.4148  -18.0211 SFO
SFO 5 2 8 -21.5788  -126.7160  -128.3540  -120.6642  -356.9707.  -18.6483 SFO
SFO 5 3 9 -44.6443  -168.1139  -163.3986  -164.1110  -389.9202 -3.2035 SFO

11. Bolge verileri kullanmilarak olusturulan LDA konfiizvon matriks tablosu
Confusion matrix Actual  BCSO CsO HNO (0]0] SBO SFO
Predicted & 1 2 3 4 5
BCSO 1 24 0 0 0 0 0
CSO 2 0 15 0 0 0 0
HNO 3 0 0 12 0 0 0
00 4 0 0 0 15 0 0
SBO 5 0 0 0 0 15 0
SFO 6 0 0 0 0 0 12
Siipheli orneklere ait LDA siniflandirma tablosu

Classified_Linear_selected regio BCSO CSO HNO (0]0] SBO SFO Class

& 1 2 3 4 5 6
HNO 2 1 1 -233.8489  -140.1488  -196.2273  -283.9796  -128.4787  -264.3620 SBO
HNO 2 2 22342232 -143.2220  -199.5411  -290.8761  -131.9776  -264.3400 SBO
HNO 2 3 3 -253.9048  -1553178  -213.8960  -307.9518  -134.7051  -281.7195 SBO
HNO_4_1 4 5202278  -360.6066 -490.1370  -433.1674  -73.8911  -657.9347 SBO
HNO_4_2 5  -495.1717  -332.9369  -459.7590  -423.7438  -50.7237  -627.5692 SBO
HNO_4_3 6  -495.1607  -332.9250 -459.7448  -423.7356  -50.7163  -627.5549 SBO
SFO_5_1 7 -33.1469  -129.0535  -80.0111  -138.0806  -480.9342  -16.5274 SFO
SFO_5 2 8 -35.6437  -139.1359  -75.9100 -140.8571  -482.4035  -17.9568 SFO
SFO 5 3 9 -50.2840  -149.5787  -94.5311  -176.3446  -481.7397 -3.3197 SFO
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4.3. Karnisim Yag Numunelerinin Cok Degiskenli Kalitatif/ Kemometrik

Simiflandirma Analizlerine Ait Sonuclar

4.3.1. Soguk Pres Corek Otu Yagi—Rafine Aycicek Yag Karisim Numunelerinin
Cok Degiskenli Simiflandirma Analizleri

Corek otu yaginin aycicegi ile farkli oranlarda olusturulan karisim yag numuneleri (0—
50%) igin 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50-1.75 & ppm (Bolge 1V)
araliklarindaki kayma verileri ile elde edilen Coomans grafikleri Sekil 4.22-25’de yer
almaktadir. 95% giiven aralifinda elde edilen Coomans grafiklerinden goriilecegi iizere,
¢orek otu yagi numuneleri ve karisim numuneleri, basarili bir sekilde farkli gruplarda
siniflandirilabilmistir. Ozellikle BCSO-1 ve BCSO—2"nin SFO-1 ile karisgimlarindan
ayriminda, smiflandirma limit degerinin 1%’in altina indirilebildigi tespit edilmistir. Bu
ornekler haricindeki diger siniflandirmalarda da basarili sonuclar elde edilebilmistir.
Karisim igerisindeki benzerlik diizeyi azaldik¢a, Coomans grafiklerindeki yerlesim
bolgelerinin de uzaklastig1r ve numunelerin siniflandirilmasinda daha iyi sonuglarin elde

edilebildigi gozlemlenmistir.
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(a) Coomans grafigi BCSO-1’nmin SFO-1 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

03

BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-1 (6%)
9

@ Classification samples
@ Model PCA _Blend_SFO1_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-1

Sample Distances

2 3
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO1_Al regions_7.55-0.00 ppm (1 8)-1 (5%)

@  Model PCA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-1

2

8

2

8

Sample Distance to Model PCA_Blend_SFO2_BCSO1_Region IV_2.60-1.75 ppm (1H 8)-2 (5%)
2

Sample Distances

01

@ Classification samples
® Model PCA_Blend_SFO2_BCSO1_Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-2

(b) Coomans grafigi_BCSO-1’nin SFO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

4 5 6 7
Sample Distance to Model PGA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-2 (5%)

@  Model PCA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-2

Sample Distances.
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Sample Distance to Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-1 (6%) ‘Sample Distance to Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-2 (5%)

@ Classification samples
@ Model PCA_Blend_SFO1_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-1

@  Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H &)-1 @ Classification samples

@ Model PCA_Blend_SFO2_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-2

(d) Coomans grafigi BCSO—1’min SFO-2 ile karisimlarindan ayrin_ Bolge 1V_2.50-1.75 ppm (*H )

® Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-2

(c) Coomans grafigi BCSO—1’min SFO-1 ile karisimlarindan ayrim_Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H §)

Sekil 4. 22: Saf BCSO-1’in, SFO-1ve SFO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bdlge IV) verileri
kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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Sample Distance to Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-3 (5%)

@  Classification samples
® Model PCA_Blend_SFO1_BCSO2_Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-3

(a) Coomans grafigi_BCSO-2’nin SFO-1 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bolge_7.55-0.00 6 ppm

Sample Distances

® Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-3

3 4 5
Sample Distance to Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-4 (5%)

@ Classification samples
® Model PCA_Blend_SFO2_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-4

(b) Coomans grafigi BCSO-2"nmin SFO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

‘Sample Distances

@  Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H )4

o,

3

(¢c) Coomans grafigi BCSO—2’min SFO-1 ile karisimlarindan ayrimu_Balge 1V_2.50-1.75 ppm (*H §)

Sample Distance to Model PCA_Blend_SFO1_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-3 (5%)
4

8
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l00s{ o
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‘Sample Distance to Model PCA_Blend_SFO2_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-4 (5%)

06 o7 08 1 1.1 4 5 6 7 8 9
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-3 (5%) Sample Distance to Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-4 (5%)

@  Classification samples
® Model PCA_Blend_SFO1_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-3

® Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-3 @ Classification samples

@ Model PCA_Blend_SFO2_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-4

(d) Coomans grafigi BCSO—2’min SFO-2 ile karisimlarindan ayrim_ Bolge 1V_2.50-1.75 ppm (*H )

® Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-4

Sekil 4. 23: Saf BCSO-2’in, SFO-1ve SFO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bdolge IV) verileri

kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi

97



Sample Distances. Sample Distances

o B
z z
H H
5 £081°
pd 5
£ . . . Sos N
e 13
= g
o . 8
Goi gos
2 | . g
@ a,
< . 2 .
a3 . @03 . .
. s .

b3 o
B .. . 2 .
3 ° . 3 . .
E . 202 .
2 . 2
8 § .
a H
2 [ 201 .
£ 5 . L.
H 8

o o

2
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2 21 22 23 24 25 .
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-5 (5%) Sample Distance to Model PCA_BCSO3 Al reglons.7.56-0.00 ppm (1H 86 (5%)

0.04

les
® Model PCA_Blend_SFO1_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-5

(a) Coomans grafigi_BCSO-3’iin SFO-1 ile karisimlarindan ayrim_ Tiim bolge_7.55-0.00 6 ppm

@ Model PCA_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-5

Sample Distances

03

o,

2

@ Classification samples

@ Model PCA_BCSO3 Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 86

® Model PCA_Blend_SFO2_BCSO3_Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-6

(b) Coomans grafigi BCSO-3’iin SFO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

‘Sample Distances

3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-6 (5%)

02] oo

A_Blend_SFO2_BCSO!

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_SFO1_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-5 (%)

Sample Distance to Model PC

03 05 06
9
Sample Distance to Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-5 (5%) Sample Distance to Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-6 (5%)

Classification samples
Model PCA_Blend_SFO1_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H &)-5

@ Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-5 @ Classification samples

® Model PCA_Blend_SFO2_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 86

(d) Coomans grafigi BCSO-3’iin SFO-2 ile karisimlarindan ayrimi1_ Bolge 1V_2.50-1.75 ppm (*H §)

@ Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 86

(c) Coomans grafigi BCSO-3’iin SFO-1 ile karisimlarindan ayrinn_Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H 8)

Sekil 4. 24: Saf BCSO-3’iin, SFO-1ve SFO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bdlge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bolge IV) verileri
kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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Sample Distances Sample Distances.
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Sample Distance to Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7 (5%) ‘Sample Distance to Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 6)-8 (5%)

@ Classification samples @ Model PCA_BCSO4_Allregions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7 @  Classification samples @ Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H )-8
® Model PCA_Blend_SFO1_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7 ® Model PCA Blend_SFO2_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H )-8

(a) Coomans grafigi_BCSO-4’iin SFO-1 ile karisimlarindan ayrim_ Tiim bolge_7.55-0.00 6 ppm (b) Coomans grafigi BCSO—4’iin SFO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

Sample Distances Sample Distances

0.08 02

8

gion IV_2.60-1.75 ppm (1H 8)-7 (5%)

_Blend_SFO1_BCSO4_Re
T

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_SFO2_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-8 (5%)

‘Sample Distance to Model PCA,

0 01 02 03 04 05 08 16 17 18 19 2 21 0 01 02 03 04 12 13 14 15 16

07 08 09 1 11 12 13 14 15 o 06 07 08 09 1 11
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-7 (6%) ‘Sample Distance to Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-8 (5%)

@ Classification samples @ Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-7 ®  Classification samples ® Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-8
@  Model PCA_Blend_SFO1_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-7 @  Model PCA_Blend_SFO2_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-8

(¢c) Coomans grafigi BCSO-4’iin SFO-1 ile karisimlarindan ayrinn_Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H 8) (d) Coomans grafigi BCSO-4’iin SFO-2 ile karisimlarindan ayrima_ Bolge 1V_2.50-1.75 ppm (*H §)

Sekil 4. 25: Saf BCSO-4’{in, SFO-1ve SFO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bolge IV) verileri
kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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4.3.2. Soguk Pres Corek Otu Yagi-Rafine Pamuk Yag Karisim Numunelerinin
Cok Degiskenli Simiflandirma Analizleri

Corek otu yaginin ucuz rafine pamuk yagi ile farkli oranlarda olusturulan karisim yag
numuneleri (0-50%) igin 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50-1.75 & ppm
(Bolge 1V) araliklarindaki kayma verileri ile elde edilen Coomans grafikleri ise Sekil
4.26-29’da yer almaktadir. 95% giiven araliginda elde edilen Coomans grafiklerinden
goriilecegi tizere, ¢orek otu yagi numuneleri ve pamuk yagi karigim numuneleri, biiyiik
oranda farkli gruplarda basarili bir sekilde smiflandirilabilmistir. Genel anlamda
degerlendirme yapilacak olursa, ay¢icegi ile yapilan karisimlara nazaran, pamuk yagi ile
yapilan karigimlarda siiflandirmanin daha net bir sekilde gergeklestirilebilmistir. 7.55—
0.00 6 ppm (tiim spektral bolge) kayma verileri ile elde edilen Coomans grafiklerinin,
2.50-1.75 6 ppm (Bolge IV) araliklarindaki modellemelere kiyasla daha basarili
olduklar1 tespit edilmistir. Tim ¢orek otu numunelerinin CSO-1 ile olan tim
karisimlarindan ayriminda ve BCSO-4 numunelerinin CSO-1 ve CSO-2 ile olan
karigimlarindan ayriminda, siniflandirma limit degerinin 1%’in altina indirilebildigi

tespit edilmistir.
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(a) Coomans grafigi BCSO-1’nin CSO-1 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bolge_7.55-0.00 6 ppm

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H &) (5%)

(¢) Coomans grafigi BCSO-1’nin CSO-1 ile karisimlarindan ayrimi_Balge 1V_2.50-1.75 ppm (*H 5)

Sample Distances

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO1_Al regions_7.56-0.00 ppm (1H 5) (5%)

0.06

03 04 05 06 07 8 09 1 o121 14 15 16
Sample Distance to Model PCA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8) (6%)

@  Classification samples.
@ Model PCA_Blend_CSO1_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)

@ Model PCA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 3)

Sample Distances.

04

03

02

05 07
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8) (5%)

@ Ciassification samples
@  Model PCA_Blend_CSO1_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)

® Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)

Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-2 (5%)

A_Blend_CSO2_BCSO1

Sample Distance to Model PC:

0.06

05

04

Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-2 (5%)

03

Blend_CSO2_BCSO1,

02

l

Sample Distance to Model PCA,

Sample Distances

@  Classification samples

2 3 4
Sample Distance to Model PCA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-2 (5%)

@ Model PCA_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-2

@ Model PCA_Blend_CSO2_BCSO1_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-2

(b) Coomans grafigi BCSO-1’nmin CSO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

Sample Distances

@ Classification samples

06 07
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-2 (5%)

@ Model PCA_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-2

@ Model PCA_Blend_CSO2_BCSO1_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-2

(d) Coomans grafigi BCSO-1’nin CSO-2 ile karisimlarindan ayrim_ Bolge IV_2.50-1.75 ppm (*H 5)
Sekil 4. 26: Saf BCSO-1’in, CSO-1ve CSO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bolge IV) verileri

kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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‘Sample Distance to Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-3 (5%)

2 3 4
‘Sample Distance to Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-4 (5%)

@  Classification samples @ Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-3

@  Cassification samples @ Model PCA_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-4
@  Model PCA_Blend_CSO1_BCSO2_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-3

@ Model PCA Blend_CSO2 BCSO2 Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-4

(a) Coomans grafigi BCSO-2’nin CSO-1 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bolge_7.55-0.00 6 ppm (b) Coomans grafigi BCSO-2’min CSO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

Sample Distances Sample Distances

02 02

2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-4 (5%)

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-3 (5%)
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Sample Distance to Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-3 (5%) Sample Distance to Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 514 (5%)
@ Ciassification samples @  Model PCA_BCSO2_ Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-3 @ Classification samples @  Model PCA_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-4
@ Model PCA_Blend_CSO1_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-3

@  Model PCA_Blend_CSO2_BCSO2_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-4

(¢) Coomans grafigi BCSO-2"nin CSO-1 ile karisimlarindan ayrimi_Bélge IV_2.50-1.75 ppm (*H 5) (d) Coomans grafigi_BCSO-2"nin CSO-2 ile karisimlarindan ayrim_ Bolge IV_2.50-1.75 ppm (*H 5)
Sekil 4. 27: Saf BCSO-2’in, CSO-1ve CSO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75  ppm (Bolge IV) verileri

kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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‘Sample Distances

2

e

Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-5 (5%)

2
Sample Distance to Model PCA_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-5 (5%)

@ Classification samples
@ Model PCA_Blend_CSO1_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-5

®  ModelPCA_BGSO3_Alregions_7.55:0.00 ppm (1H 515
(a) Coomans grafigi_BCSO-3’iin CSO-1 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

Sample Distances
02

o

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 55 (5%)

0 01 02 03 04 07
Sample Distance to Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-5 (6%)

@  Cassification samples
® Model PCA_Blend_CSO1_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-5

@ Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-5

(¢) Coomans grafigi BCSO-3’iin CSO-1 ile karisimlarindan ayrima_Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H 8)

Sample Distances

2

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO2_BCSO3_Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-6 (5%)

o 2 4 6 8 10 12 14 16 42 44 46 48 50 52 54 56

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Sample Distance to Model PCA_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-6 (5%)

@ Classification samples
@ Model PCA Blend_CSO2 BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-6

@ Model PCA_BCSO3_All regions_7.55-0.00 ppm (1H )-6

(b) Coomans grafigi BCSO-3’iin CSO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

ppm (1H 8)-6 (5%)

V_2.50-1.75

0,06

3_Region |

g

A_Blend_CS02_BCSO:

Sample Distance to Model PC;

3 4
Sample Distance to Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 6)-6 (5%)

® Classification samples
@ Model PCA_Blend_CSO2_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5}-6

(d) Coomans grafigi BCSO-3’iin CSO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H &)

@  Model PCA_BCSO3_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 5)-6

Sekil 4. 28: Saf BCSO-3’iin, CSO-1ve CSO-2’den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bolge IV) verileri

kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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Sample Distances

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO4_Al regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7 (5%)

°

04

Sample Distance to Model PCA_Blend_CSO1_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-7 (5%)

@ Classification samples

2 3
Sample Distance to Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7 (5%)

@ Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7

@ Model PCA Blend_CSO1_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-7

(a) Coomans grafigi_BCSO-4’iin CSO-1 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bélge_7.55-0.00 6 ppm

Sample Distances

(¢) Coomans grafigi BCSO—4’iin CSO-1 ile karisimlarindan ayrima_Bélge 1V_2.50-1.75 ppm (*H 6)

@ Classification samples

04 0. 06 o7 08 o. 1
Sample Distance to Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-7 (5%)

@  Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-7

® Model PCA_Blend_CSO1_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-7

‘Sample Distance to Model PCA_Blend_CS02_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-8 (5%)

Sample Distances

2 3 4
Sample Distance to Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 8)-8 (5%)

@ Classification samples
@ Model PCA_Blend_CSO2_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H 5)-8

@ Model PCA_BCSO4_All regions_7.55-0.00 ppm (1H )-8

(b) Coomans grafigi BCSO—4’iin CSO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Tiim bolge_7.55-0.00 é ppm

1.1

ppm (1H 8)-8 (5%)

V_2.50-1.75

_BCSO4_Region I

A_Blend_CSO?2,

S @ 2

‘Sample Distance to Model PC/

Sample Distances.

: s o
w2t . :
R I I R R N N R N R L R R )

‘Sample Distance to Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 8)-8 (5%)

@ Classification samples
@ Model PCA_Blend_CSO2_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H 3)-8

@ Model PCA_BCSO4_Region IV_2.50-1.75 ppm (1H )-8

(d) Coomans grafigi BCSO—4’iin CSO-2 ile karisimlarindan ayrimi_ Bolge 1V_2.50-1.75 ppm (*H &)
Sekil 4. 29: Saf BCSO-4’iin, CSO-1ve CSO-2"den ayriminin tespiti i¢in 7.55-0.00 & ppm (tiim spektral bolge) ve 2.50—1.75 & ppm (Bolge IV) verileri

kullanilarak yapilan SIMCA analizlerine ait Coomans grafikleri, 95% giiven seviyesi
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44. Karnistim Yag Numunelerinin Cok Degiskenli Kantitatif/ Kemometrik
Kalibrasyon Analizlerine Ait Sonuglar

Kantitatif olarak tagsis durumunu degerlendirmek tizere hazirlanan ¢orek otu yagi—
pamuk yag1 ya da ¢orek otu yagi—aygicek yagi karigimlarina ait spektral veriler, kismi
en kiiglik kareler regresyon (partial least squares regression, PLS—-R) kemometrik veri
analiz yontemi ile degerlendirilmistir. PLS—R yonteminin tahminini ve glivenilirligini
hesaplamak yani valide etmek igin “cross validasyon” yontemi kullanilmistir.
Calismada analiz verisi ile konsantrasyon degerleri arasinda iyi bir korelasyon saglamak

icin veri On isleme yapilmistir. Numunelerden segilen 4 farklh firmaya ait soguk pres

corek otu yagi ve model olarak segilen 2 farkli firmaya ait rafine aygigegi yagi yada 2

farkli firmaya ait rafine pamuk vyagi numuneleri kullanilarak yag karigimlar

hazirlanmstir (Cizelge 3.4).

Soguk pres ¢orek otu yagina ilave edilen rafine yag oranmin, 0%, 1%, 2%, 5%, 10%,
20%, 30%, 40% ve 50% (hacim/hacim, v/v) seklinde olacagi toplam 144 adet yag

karisim numunesi hazirlanmigtir. Bu karigimlardan rastgele segilen 108 adet yag karisim

numunesi ve karisim hazirlamada kullanilan 4 farkli firmaya ait saf ¢orek otu yagi
numunesi “kalibrasyon seti numunesi” (toplam karisimin dortte iigii); kalan 36 adet yag
karigim numunesi ise (foplam karigimin dortte biri) “kalibrasyon modelini dogrulama
seti/ validasyon seti numunesi” olarak tanimlanmistir. Hazirlanan karigimlara 'H-NMR
spektroskopi analizlerinin uygulanmasinin ardindan, 7.55-0.00 6 ppm (tiim spektral
bolge) araliklarindaki kayma verilerine, ¢ok degiskenli veri analizleri uygulanarak PLS—
R kalibrasyon modelleri olusturulmustur. Boylece "H-NMR tekniginin ¢ok degiskenli
veri analiz yontemleri ile birlikte kullanimi ile soguk pres ¢orek otu yagina katigtirilan
diisik maliyetli rafine pamuk yagi ve rafine aygicegi yaglarmin miktarimi (kantitatif)
belirlemeye yonelik degerlendirmeler yapilabilmistir. 'H-NMR spektrumlarinda tiim
spektral bolge tarama spektrumlari igin, olusturulan numune setleri igin (Cizelge 3.4)
ayr1 kalibrasyon modelleri olusturulmustur. Her bir kalibrasyon modeli i¢in optimum
rank degerleri tespit edilmis, bu degeri belirlemenin kriteri; test set veya cross
validasyon analizinin sonucundan elde edilen RMSEC, RMSECV ve R? degerlerinin
tespitidir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4. 2: Corek otu yagmnin rafine aygicegi ve pamuk yaglari ile karisimlarmim ‘H-NMR verileri kullamlarak yapilan PLS-R analizlerine ait
kalibrasyon ve validasyon sonuglari

PLS-R analizlerine ait kalibrasyon ve validasyon sonuclari_ NMR tiim bélge 7.55-0.00 ppm (*H 8)

Kalibrasyon seti Validasyon seti
Yag karisimlari Numune sayisi Egim Kayma degeri RMSEC R? Egim Kayma degeri  RMSECV R?
BCSO-1 9 0.9988 0.0212 0.5815 0.9988 0.9987 0.0215 0.6245 0.9986
CSO-1 BCSO-2 9 0.9978 0.0379 0.7778 0.9978 0.9963 0.0511 0.8644 0.9973
(%0-%50) BCSO-3 9 0.9993 0.0113 0.4240 0.9993 0.9992 0.0081 0.4592 0.9992
BCSO-4 9 0.9995 0.0093 0.3848 0.9995 0.9993 0.0080 0.4165 0.9994
BCSO-1 9 0.9926 0.1280 1.4294 0.9926 0.9923 0.1299 1.5346 0.9915
CSO-2 BCSO-2 9 0.9999 0.0004 0.0273 0.9999 0.9999 0.0014 0.0309 0.9999
(%0-%50)  BCSO-3 9 0.9993 0.0113 0.4240 0.9993 0.9992 0.0081 0.4592 0.9992
BCSO-4 9 0.9995 0.0093 0.3848 0.9995 0.9993 0.0080 0.4165 0.9994
BCSO-1 9 0.9990 0.0178 0.5335 0.9990 0.9990 0.0224 0.5626 0.9989
SFO-1 BCSO-2 9 0.9963 0.0634 1.0063 0.9963 0.9948 0.0814 1.0812 0.9958
(%0-%50)  BCSO-3 9 0.9982 0.0306 0.6992 0.9982 0.9968 0.0431 0.7757 0.9978
BCSO-4 9 0.9991 0.0158 0.5029 0.9991 0.9990 0.0167 0.5389 0.9989
BCSO-1 9 0.9991 0.0177 0.5335 0.9989 0.9990 0.0223 0.5625 0.9988
SFO-2 BCSO-2 9 0.9896 0.1794 1.6925 0.9896 0.9884 0.1925 1.7945 0.9883
(%0-%50)  BCSO-3 9 0.9999 0.0011 0.1299 0.9999 0.9999 0.0005 0.1582 0.9999
BCSO-4 9 0.9943 0.0993 1.2593 0.9943 0.9938 0.1026 1.3495 0.9934

*BCSO; Corekotu yagi, SFO; aycicek yagi, SBO; soya yagi
** RMSECV; root mean square error of cross validation, RMSEC; root mean square error of calibration
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Olusturulan PLS-R modellerde, elde edilen RMSEC, RMSECV, r ve R? gibi tahmin
degerleri ile; soguk pres c¢orek otu yagi tahsisinde kullanilan rafine yag orami igin
uygulanacak yontemlerinin tahmin giicii bakimindan benzerlik gosterip gostermedigi,
modellerin giivenilirligi, modeller arasindaki farkin ne oldugu ya da daha dogru sonug
verip vermedigi, spektrumlara dayali bu modellerin tahmin giiciiniin model dogrulama
sonucunda kullanima uygun olup olmadigi, kullanilacak istatistik yontemin veya 6l¢iim
alinan numune yapisinin tahmin giiciine onemli bir etkisinin olup olmadig1 gibi

degerlendirmeler yapilmstir.

4.4.1. Soguk Pres Corek Otu Yagi—Rafine Aycicek Yagi Karisim Numunelerinin
PLS-R Kalibrasyon Analiz Sonuclar:

Corek otu yagi ve aygicek yagi ile hazirlanan her bir karisim setine 6zgii PLS-R
kalibrasyon modelleri, tiim spektral bolge (7.55-0.00 & ppm) verileri kullanilarak
olusturulmustur (Sekil 4.30-4.31). Elde edilen kalibrasyon grafiklerinden goriilecegi
tizere; 4 farkli firmaya ait soguk pres ¢orek otu yagi ve model olarak segilen 2 farkl
firmaya ait rafine aycicek yagi numunesi ile hazirlanan yag karigimlarinin timii igin,
optimum rank ve tahmin degerlerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir (R*=0.9943—
0.9999). Cizelge 4.2 ve Sekil 4.304.11°den goriilecegi tizere NMR spektroskopi
teknigi ile ¢orek otu yagmna katistirilan rafine aygicek yagir miktarinin tayin edilebilme
degerinin, 0.13% (v/v) degerine kadar miimkiin olabildigi tespit edilmistir (BCSO-3 ve
SFO-2 karigim seti). Diger karigim setlerinde ise bu degerin 0.13% (v/v) ila 1.69% (v/v)
araliginda degistigi tespit edilmistir.
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Predicted vs. Reference

] Slope Offset RMSE R-Square
0.9989696 0.0178254 0.5334885 0.9989696
454 0.9990398 0.0223996 0.5625907 0.9988541

5] .
°

0 (]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Reference Y (C1, Factor-2)
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(@) PLS-R grafigi_BCSO-1 ve SFO-1 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi_ 'H-NMR_7.55-0.00 5 ppm

Predicted vs. Reference
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(c) PLS-R grafigi BCSO-2 ve SFO-1 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi_ ‘H-NMR_7.55-0.00 5 ppm

Predicted vs. Reference

Slope Offset RMSE R-Square
T 0.9989696 0.0178258 0.5334885 0.9989696
451 0.9990398 0.0223998 0.5625907 0.9988541
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(b) PLS-R grafigi BCSO-1 ve SFO-2 karisimlarma ait kalibrasyon grafigi_ ‘H-NMR_7.55-0.00 5 ppm

Predicted vs. Reference
50 4

Slope Offset RMSE R-Square
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40 0.9884398 0.1925494 1.7944875 0.9883415 :
°
=351
= °
3 30 4 .
© °
w
— 254
o °
> 204 .
3 . .
15 4 °
g °
a 10 °
° °
°
51 o °
$%e °
0 ie .
-5 T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Reference Y (C1, Factor-1)
(d) PLS-R grafigi_BCSO-2 ve SFO-2 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi_ *H-NMR_7.55-0.00 5 ppm

Sekil 4. 30: Saf BCSO-1 ve BCSO-2"ye katistirilan aygigegi yagi miktarinin kantitatif olarak tespiti i¢in tiim spektral bolge (7.55-0.00 & ppm) verileri

kullanilarak yapilan PLS-R analizlerine ait kalibrasyon grafikleri
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Predicted vs. Reference
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(a) PLS-R grafigi BCSO-3 ve SFO-1 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi_ *H-NMR_7.55-0.00 6 ppm
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(c) PLS-R grafigi BCSO-4 ve SFO-1 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi *H-NMR_7.55-0.00 & ppm
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(b) PLS-R grafigi_BCSO-3 ve SFO-2 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi_ *H-NMR_7.55-0.00 5 ppm
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(d) PLS-R grafigi_ BCSO—4 ve SFO-2 karisimlarina ait kalibrasyon grafigi_ ‘H-NMR_7.55-0.00 3 ppm

Sekil 4. 31: Saf BCSO-3 ve BCSO—4’¢ katistirilan aygicegi yagi miktarinin kantitatif olarak tespiti i¢in tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm) verileri

kullanilarak yapilan PLS—R analizlerine ait kalibrasyon grafikleri
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4.4.2. Soguk Pres Corek Otu Yagi—Rafine Pamuk Yag Karisim Numunelerinin
PLS-R Kalibrasyon Analiz Sonuclar:

Corek otu yagi ve pamuk yagi ile hazirlanan her bir karisim setine 6zgii PLS-R
kalibrasyon modelleri, tiim spektral bolge (7.55-0.00 6 ppm) verileri kullanilarak
olusturulmustur (Sekil 4.32-4.33). Elde edilen kalibrasyon grafiklerinden goriilecegi
tizere; 4 farkli firmaya ait soguk pres ¢orek otu yagi ve model olarak segilen 2 farkli
firmaya ait rafine pamuk yagi numunesi ile hazirlanan yag karisimlarinin timii igin,
optimum rank ve tahmin degerlerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir (R?*=0.9926—
0.9999). Cizelge 4.2 ve Sekil 4.32-4.33’den goriilecegi lizere NMR spektroskopi
teknigi ile ¢orek otu yagima katistirilan rafine pamuk yagi miktarinin tayin edilebilme
degerinin, 0.03% (v/v) degerine kadar miimkiin olabildigi tespit edilmistir (BCSO-2 ve
CSO-2 karisim seti). Diger karisim setlerinde ise bu degerin 0.03% (v/v) ila 1.43%

oo

(v/v) araliginda degistigi tespit edilmistir.
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Predicted vs. Reference
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Sekil 4. 32: Saf BCSO-1 ve BCSO-2"ye katistirilan pamuk yagi miktarinin kantitatif olarak tespiti igin tiim spektral bolge (7.55-0.00 & ppm) verileri

kullanilarak yapilan PLS—R analizlerine ait kalibrasyon grafikleri
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Predicted vs. Reference Predicted vs. Reference
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(c) PLS-R grafigi_BCSO-4 ve CSO-1 karigimlarina ait kalibrasyon grafigi_ *H-NMR_7.55-0.00 5 ppm ppm

Sekil 4. 33: Saf BCSO-3 ve BCSO—4’¢ katigtirilan pamuk yag1 miktarinin kantitatif olarak tespiti i¢in tiim spektral bolge (7.55-0.00 & ppm) verileri

kullanilarak yapilan PLS—R analizlerine ait kalibrasyon grafikleri
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4.5. Saf Yag Numunelerinin Kromatografi Analizlerine Ait Sonuclar

Calismada kullanilan saf yag orneklerin eldesinde uygulanan islemlere dair kalitenin,
yaglarin kaynagimin veya muhtemel tagsisinin tespiti icin; *H-NMR analizlerini
destekleyici olarak GC-FID teknigi ile yag asit kompozisyonu tayinleri
gerceklestirilmistir. Kullanilan farkli ticari markalara ait 34 saf yag numunesinden
temsili segilen farkli tiirde numunelere (¢orek otu yagi, pamuk yagi, ay¢icegi yagi, soya
yagi, sizma zeytinyagi ve findik yagi) ait yag asit kompozisyon analizlerinden elde
edilen kromatogramlar Sekil 4.34-39°da, sonuglar ise Cizelge 4.3’de yer almaktadir.
Cizelge 4.3°deki veriler incelendiginde, ¢orek otu yagi numunesinde tespit edilen temel
yag asidi yapilari, C16:0 (palmitik asit) (12.03%), C18:0 (stearik asit)(3.17%), C18:1*’
(oleik asit, ©9)(23.57%) ve C18:2°%'* (linoleik asit, m6) (56.60%) seklindedir. YSFA
degeri %15.82, > MUFA degeri %26.51, Y PUFA degeri %57.36, trans yag asidi degeri
ise %0.31 seklindedir. Analiz edilen diger saf yag Orneklerinden temsili secilen
numunelerin yag asit kompozisyon verileri ayni tabloda, c¢orek otu yagi ile
karsilastirlmak iizere verilmistir. C18:2°%'? temel yag asidi igerikleri bakimindan
aycigegi yagi (53.35%), soya yagi (59.84%) ve pamuk yagimin (53.52%) ¢orek otu
yagma daha benzer olduklar tespit edilmistir. Findik ve zeytinyagi orneklerinin ise,
temel yag asidi igeriklerinin C18:1"° bakimindan yiiksek oldugu gézlemlenmis ve
sirastyla 75.71% ve 71.71% seklinde tespit edilmistir. ) SFA, > MUFA ve > PUFA
degerleri bakimindan karsilastirildiginda; soya ve aycigegi yagmin ¢orek otu yagina
(57.36%) oldukga benzer 6zellikte olduklari, ) PUFA degerleri bakimindan ise aycicegi
yagi, soya yagi ve pamuk yaglari ile benzer oldugu tespit edilmistir. Elde edilen GC
verileri, kemometrik veri analiz modellemelerinden elde edilen smiflandirma

sonuclarimi destekler niteliktedir.

Analiz edilen 8 farkli ticari markadaki ¢orek otu yagi Orneklerinin, yag asit
kompozisyon sonuglari ise Cizelge 4.4’de yer almaktadir. Elde edilen veriler
incelendiginde; Y SFA degerleri 14.56% ile 16.71%, > MUFA degerleri 23.58% ile
31.53% ve Y PUFA degerleri ise 52.67% ile 59.80% araliginda tespit edilmistir. Farkli
markalara ait 6rneklerin yag asidi kompozisyonu bakimindan olduk¢a benzer olduklari

tespit edilmistir.
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Sekil 4. 34: Saf ¢corek otu yagi (BCSO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz kromatogrami
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Sekil 4. 35: Saf pamuk yag1 (CSO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz kromatogrami
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Sekil 4. 36: Saf aycicek yagi (SFO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz kromatogrami
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Sekil 4. 37: Saf findik yagi (HNO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz kromatogrami
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Sekil 4. 38: Saf zeytinyagi (OO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz kromatogrami
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Sekil 4. 39: Saf soya yagi (SBO-1) numunesine ait yag asit kompozisyonu analiz kromatogrami
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Cizelge 4. 3: Saf Corekotu yagi ve diger rafine yaglara ait yag asit kompozisyon sonuglari, g yag asidi/100 g yag (%)

Corekotu yag ve diger rafine yaglara ait yag asit kompozisyon sonuglari, g yag asidi/100 g yag (%0)

Yag asitleri BCSO-1 SBO-1 SFO-1 CSO-1 00-1 HNO-1
C4:0 (butanoikasit) 0.02 +£0.001 0.02 +£0.002 0.01 +0.001 0.02 +0.001 0.01 +0.001 0.01 +0.001
C6:0 (hexanoikasit) 0.02 +0.003 0.01 +£0.001 0.01 +0.001 0.01 +0.001 0.01 +0.001 0.02 +0.001
C8:0 (octanoikasit) 0.02 +£0.002 0.01 +0.001 0.02 +0.003 0.03 +0.002 0.02 +£0.003 0.01 +0.001
C10:0 (decanoikasit) 0.01 +0.002 0.02 +0.002 0.01 +£0.002 0.01 +0.002 0.01 +£0.001 0.02 +0.002
C12:0 (dodecanoikasit) 0.03 +0.001 0.01 +£0.002 0.01 +£0.001 0.02 +0.003 0.01 +£0.002 0.01 +0.001
C14:0 (myristikasit) 0.17 £0.005 0.07 £0.003 0.09 +£0.003 0.67 £0.006 0.04 £0.002 0.05 +0.003
C14:1 (myristoleikasit, n9) 0.01 +0.001 0.01 +0.001 0.01 +0.001 0.02 +0.001 0.01 +£0.001 0.02 +0.002
C15:0 (pentadecanoikasit) 0.01 +0.003 0.02 £0.001 0.02 £0.002 0.01 £0.001 0.01 +£0.001 0.01 £0.001
C15:1 trans 0.02 +0.003 0.01 +0.001 0.01 +0.001 0.04 +0.003 0.01 +0.001 0.04 +0.003
C15:1 (ginkgolikasit) 0.03 +0.001 0.02 £0.001 0.02 +0.003 0.01 +0.001 0.01 +0.002 0.03 +0.002
C16:0 (palmitikasit) 12.03 +0.04 6.92 +0.03 6.21 +0.02 22.90 +0.03 11.63 +0.03 5.22 +0.02
C16:1 trans 0.02 +0.003 0.02 +0.002 0.02 +0.003 0.02 +0.002 0.22 +0.003 0.04 +0.003
C16:1 (palmitoleikasit) 0.22 £0.001 0.05 +0.001 0.12 £0.004 0.50 +£0.04 0.69 +£0.005 0.17 £0.005
C17:0 (heptadecanoikasit) 0.08 £0.004 0.05 +0.002 0.04 £0.001 0.08 £0.003 0.05 +0.003 0.05 +0.002
C17:1 (heptadecanoleikasit) 0.06 +0.003 0.04 +£0.001 0.04 +£0.002 0.03 +0.002 0.05 +0.001 0.08 £0.02
C18:0 (stearikasit) 3.17 £0.01 4.05 +0.02 3.48 £0.02 2.40 +£0.03 2.41+0.01 2.29 +£0.02
C18:1 trans 0.03 £0.001 0.07 £0.002 0.06 £0.002 0.16 +£0.002 0.06 £0.002 0.10 +£0.006
C18:1 (w9)(oleikasit) 23.57 £0.04 25.84 £0.05 34.03 +£0.05 17.26 +0.04 71.71 +£0.06 75.71 +£0.05
C18:2 trans 0.24 +0.003 1.55 +0.003 0.63 +0.003 0.73 +0.03 0.03 +0.001 0.05 +0.002
C18:2 (06) (linoleikasit) 56.60 +0.06 59.84 +0.07 53.35 +0.05 53.52 +0.06 10.34 +0.02 15.12 +0.03
C18:3 (6) (linolenikasit) 0.02 £0.001 0.03 £0.002 0.03 £0.001 0.28 £0.004 0.02 £0.002 0.02 £0.002
C20:0 (arachidikasit) 0.21 +0.002 0.28 £0.004 0.25 +0.003 0.29 +0.005 0.42 +0.003 0.14 +0.004
C18:3 (®3) (linolenikasit) 0.24 +0.002 0.45 +0.003 0.11 +0.002 0.26 +0.004 0.75 £0.004 0.12 +0.003
C20:1 (eikosenoikasit) 0.02 £0.001 0.02 £0.002 0.05 +£0.001 0.03 £0.001 0.06 +£0.002 0.04 £0.001
CLA isomers 0.40 +0.003 0.31 +£0.004 0.26 +£0.003 0.20 +0.003 0.42 +£0.004 0.33 £0.004
C20:2 (eikosadienoikasit) 0.02 +0.001 0.12 +£0.002 0.10 +£0.004 0.12 +0.002 0.02 £0.002 0.06 +0.001
C22:1 (erucikasit) 2.59 +£0.01 0.02 £0.001 0.02 £0.001 0.01 +£0.001 0.05 +0.003 0.07 £0.002
C20:4 (lignocerikasit) 0.05 +0.002 0.72 +£0.006 0.71 +0.006 0.13 +0.002 0.12 +0.003 0.02 +0.001
C23:0 (trikosylikasit) 0.02 £0.001 0.03 +£0.003 0.05 +£0.001 0.03 £0.001 0.65 +0.004 0.05 +0.003
C22:2 (cis-13,16-docosa. asit) 0.02 £0.001 0.03 +£0.002 0.04 +£0.002 0.02 £0.001 0.01 +£0.002 0.02 £0.001
C20:5 (eikosapentaenoikasit) 0.02 +0.003 0.02 £0.001 0.02 £0.001 0.04 £0.002 0.02 £0.002 0.04 £0.002
C24:0 (lignocerikasit) 0.03 £0.004 0.23 £0.004 0.25 +0.004 0.16 +£0.003 0.07 £0.003 0.06 +£0.003
C24:1 (nervonikasit) 0.01 +£0.001 0.02 £0.002 0.01 +0.002 0.01 +0.001 0.01 +0.001 0.05 £0.002
> SFA 15.82 11.72 10.45 26.62 15.30 7.95
>MUFA 26.51 26.01 34.28 17.86 72.65 76.22
>PUFA 57.36 61.52 54.61 54.57 11.71 15.67
trans FAs 0.31 1.65 0.72 0.95 0.31 0.23

*BCSO; ¢orekotu yagi, SBO; soya yagi, CSO; pamuk yagi, SFO; aygicek yagi, OO; zeytinyagi, HNO; findik yagi,
**SFA; doymus yag asidi, MUFA,; tekli doymamis yag asidi, PUFA; ¢oklu doymamuis yag asidi
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Cizelge 4. 4: Farkli markalara ait ¢orekotu yaglarina ait yag asit kompozisyon sonuglari, g yag asidi/100 g yag (%)

Farkli markalara ait ¢orekotu yaglarina ait yag asit kompozisyon sonuglari, g yag asidi/ 100 g yag (%)

Yag asitleri BCSO-1 BCSO-2 BCSO-3 BCSO-4 BCSO-5 BCSO-6 BCSO-7 BCSO-8
C4:0 (butanoik asit) 0.02 £0.001 0.01 £0.001 0.02 £0.001 0.03 £0.002 0.04 +£0.003 0.06 £0.003 0.06 £0.002 0.03 £0.002
C6:0 (hexanoik asit) 0.02 £0.003 0.02 +0.002 0.02 +0.003 0.03 +0.001 0.02 +£0.002 0.04 £0.003 0.04 £0.001 0.03 +£0.002
C8:0 (octanoik asit) 0.02 £0.002 0.02 +0.002 0.02 +0.003 0.03 +0.001 0.05 +£0.004 0.08 £0.004 0.04 £0.003 0.02 +£0.001
C10:0 (decanoik asit) 0.01 £0.002 0.01 £0.001 0.02 +0.003 0.02 +0.003 0.04 +£0.002 0.05 +£0.003 0.02 +£0.001 0.06 £0.004
C12:0 (dodecanoik asit) 0.03 £0.001 0.04 +£0.002 0.04 +£0.003 0.02 +0.001 0.02 +£0.002 0.03 £0.003 0.03 +£0.002 0.04 +£0.002
C14:0 (myristik asit) 0.17 +0.005 0.17 £0.004 0.18 £0.003 0.17 £0.002 0.08 £0.003 0.19 +£0.005 0.18 £0.003 0.20 £0.004
C14:1 (myristoleik asit, n9) 0.01 £0.001 0.01 £0.002 0.01 £0.002 0.02 £0.001 0.02 £0.003 0.02 £0.001 0.06 £0.003 0.02 £0.001
C15:0 (pentadecanoik asit) 0.01 +0.003 0.01 £0.001 0.02 £0.001 0.01 £0.001 0.01 £0.002 0.01 £0.001 0.05 +£0.002 0.02 +£0.002
C15:1 trans 0.02 £0.003 0.01 £0.002 0.01 £0.001 0.02 £0.002 0.03 £0.002 0.03 £0.003 0.02 £0.001 0.02 +£0.001
C15:1 (ginkgolik asit) 0.03 £0.001 0.03 £0.002 0.03 £0.002 0.03 £0.001 0.02 £0.001 0.03 £0.004 0.03 £0.001 0.03 +£0.003
C16:0 (palmitik asit) 12.03 +0.04 11.96 £0.03 12.23 £0.02 11.79 £0.04 11.25+0.03 12.44 £0.03 11.93 £0.04 12.96 £0.03
C16:1 trans 0.02 +0.003 0.02 £0.002 0.02 +£0.001 0.02 £0.003 0.04 £0.001 0.02 £0.003 0.02 +0.002 0.02 £0.002
C16:1 (palmitoleik asit) 0.22 £0.001 0.20 £0.002 0.20 £0.003 0.20 +£0.003 0.13 +£0.002 0.24 +£0.003 0.20 £0.003 0.22 +0.003
C17:0 (heptadecanoik asit) 0.08 £0.004 0.08 +0.003 0.08 £0.004 0.08 £0.004 0.09 +£0.005 0.07 £0.003 0.08 £0.003 0.08 +£0.002
C17:1 (heptadecanoleik asit) 0.06 £0.003 0.06 +0.002 0.06 +0.002 0.06 +0.003 0.06 +£0.004 0.05 £0.002 0.06 £0.004 0.05 +£0.003
C18:0 (stearik asit) 3.17 +0.01 3.19 +£0.02 3.26 £0.02 3.27 +£0.03 2.30 £0.02 2.79 £0.03 3.18 £0.02 3.00 +£0.02
C18:1 trans 0.03 £0.001 0.11 +£0.001 0.12 +0.002 0.02 +0.002 0.61 +£0.003 0.02 £0.001 0.02 +£0.003 0.11 £0.002
C18:1 (@9)(oleik asit) 23.57 +£0.04 24.15 +£0.03 24.81 £0.04 24.65 +0.02 30.60 £0.03 22.87 +0.03 24.47 £0.04 23.45 +0.03
C18:2 trans 0.24 +0.003 0.10 £0.002 0.13 £0.001 0.26 £0.003 0.56 +£0.003 0.54 £0.003 0.28 +£0.002 0.06 £0.001
C18:2 (®6) (linoleik asit) 56.60 +0.06 55.26 +0.05 55.10 £0.04 55.68 +0.03 51.23 +0.05 56.89 +0.05 55.54 +0.05 54.92 +0.04
C18:3 (06) (linolenik asit) 0.02 £0.001 0.01 £0.001 0.02 £0.002 0.03 £0.002 0.02 +£0.003 0.18 £0.002 0.01 £0.001 0.42 +£0.003
C20:0 (arachidik asit) 0.21 +0.002 0.22 +£0.002 0.22 +£0.002 0.21 £0.003 0.45 £0.004 0.22 £0.004 0.23 £0.003 0.17 £0.003
C18:3 (®3) (linolenik asit) 0.24 +0.002 0.80 +£0.001 0.27 £0.002 0.34 +0.002 0.78 +0.002 0.02 +0.002 0.31 £0.003 0.23 £0.001
C20:1 (eikosenoik asit) 0.02 £0.001 0.02 +0.002 0.02 +£0.001 0.02 +0.001 0.05 £0.002 0.34 £0.002 0.02 £0.002 0.02 +£0.002
CLA isomers 0.40 +£0.003 0.79 £0.003 0.42 £0.002 0.38 +£0.003 0.38 £0.002 0.19 +£0.002 0.49 +£0.002 0.45 +0.003
C20:2 (eikosadienoik asit) 0.02 £0.001 0.02 £0.001 0.02 £0.001 0.04 +£0.002 0.07 £0.002 2.41 +0.004 0.02 £0.001 0.03 +£0.002
C22:1 (erucik asit) 2.59 +0.01 2.46 £0.02 2.51 +£0.02 2.36 +£0.03 0.63 £0.004 0.03 £0.002 2.41 £0.02 2.56 +£0.02
C20:4 (lignocerik asit) 0.05 +0.002 0.05 £0.002 0.04 £0.001 0.07 +£0.002 0.16 +0.002 0.06 +£0.001 0.04 +0.002 0.04 £0.001
C23:0 (trikosylik asit) 0.02 +0.001 0.03 £0.002 0.02 £0.001 0.03 £0.001 0.04 +0.002 0.02 +£0.001 0.06 +£0.003 0.07 £0.003
C22:2 (cis-13,16-doco. asit) 0.02 +0.001 0.02 £0.001 0.02 £0.002 0.02 £0.001 0.02 +0.002 0.02 +0.002 0.02 +0.002 0.02 £0.003
C20:5 (eikosapentaeno.asit) 0.02 £0.003 0.02 +£0.001 0.03 +£0.001 0.03 +0.002 0.03 £0.001 0.04 £0.002 0.03 £0.001 0.03 +£0.001
C24:0 (lignocerik asit) 0.03 £0.004 0.05 +0.002 0.05 +0.003 0.06 +£0.003 0.19 £0.003 0.01 £0.001 0.04 £0.002 0.04 +£0.001
C24:1 (nervonik asit) 0.01 +0.001 0.05 +£0.002 0.02 £0.001 0.02 +0.001 0.03 +0.001 0.01 £0.001 0.01 £0.001 0.60 £0.002
>SFA 15.82 15.81 16.15 15.74 14.56 16.01 15.93 16.71
>MUFA 26.51 26.99 27.66 27.35 31.53 23.58 27.27 26.95
>PUFA 57.36 56.96 55.91 56.59 52.67 59.80 56.47 56.13
trans FAs 0.31 0.25 0.28 0.31 1.24 0.61 0.34 0.21

*BCSO; ¢orekotu yagi; FA; yag asidi, SFA; doymus yag asidi, MUFA; tekli doymamis yag asidi, PUFA; ¢coklu doymamuis yag asidi
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5. SONUC

Sunulan tez ¢alismasi ile; ¢orek otu (Nigella sativa L.) tohumlarindan herhangi bir 1s1l

islem ya da kimyasal madde uygulamasina maruz kalmadan iiretilen ve biyoaktif

bilesenler bakimindan zengin soguk pres ¢orek otu yaglarina katistirilan ucuz rafine

yaglarin tiir ve miktarini belirlemeye yonelik, ¢cok degiskenli kemometrik veri analiz

yaklagimina dayali niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi yodntemlerinin

gelistirilmesi amaglanmustir.

Calismadan elde edilen sonuglar1 6zetlemek gerekirse;

NMR analizleri; soguk pres corek otu yagi tagsisinde kullanimi1 muhtemel yag tiiriini

belirleme amaciyla 34 adet saf bitkisel yag numunesi ve tagsiste kullanimi muhtemel

vagin miktarin1 belirleme amaciyla hazirlanan 144 adet karistm vag numunesi

tizerinde gergeklestirilmistir. Kemometrik veri analizlerinde kullanilmak {izere her
bir yag numunesi igin en az 4 tekrarl gergeklestirilen deneylerden toplamda 712 adet
spektrum elde edilmistir. 'H-NMR calismalari spektral tamimlamaya bagli
oldugundan, oncelikle analiz i¢in segilen farkli marka tiirdeki saf bitkisel yaglarin
(¢orek otu yagi, pamuk yagi, aygicegi yagi, soya yagi, findik yagi ve sizma
zeytinyagr) spektrumlari, hangi tiir molekiiler bilgileri igerdiginin belirlenmesi
saglanmistir.

Yag numunelerine ait 7.55-0.00 6 ppm kimyasal kayma degeri araligindaki bolgede
elde edilen spektrumlarda belirlenen 6 farkli bolgeye/ kimyasal kayma araligina
[6.00-4.75 & ppm (Bolge I), 4.75-3.50 & ppm (Bolge II), 3.50-2.50 & ppm (Bolge
1), 2.50-1.75 6 ppm (Bolge 1V), 1.75-1.00 6 ppm (Bolge V) ve 1.00-0.25 & ppm
(Bolge VI)] ait veriler kullanilarak, kalitatif ve kantitatif kemometrik veri analizleri
uygulanmustir.

Saf yag numunelerine FT—IR analizi uygulandiktan sonra elde edilen spektral
verilere;  goézetimsiz/unsupervised Oriinti  tamima (PCA ve HCA) ve
gozetimli/supervised Oriinti tanima (SIMCA ve LDA) olmak {izere farkh
kemometrik smiflandirma yontemleri uygulanmistir. Saf yaglarin icerdikleri
bilesenlere gore 'H-NMR spektrumlarinda gosterdikleri farkliliklari, olusturulan bu
modellemelerde farkli boélgelerine yerlesimleri ile gosterilmistir. Cok degiskenli

kemometrik siniflandirma analizleri ile birlikte uygulanan *H-NMR spektroskopi
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yontemlerinin, ¢orek otu yagi ve diger saf yag numunelerinin Kalitatif olarak
siiflandirilmasinda basarili sekilde kullanilabilecegi kanitlanmustir.

Benzer yaklasimla, ¢orek otu yagi—pamuk yagir ve ¢orek otu yagi—aycgicegi yagi
karisim numunelerine ait ‘H-NMR spektral verileri degerlendirilerek farklandirma
stirecinde dikkate almabilecek en etkili degiskenler saptanmig; SIMCA
modellemeleri ile saf ¢orek oyu yagi ve karigim yaglarin yiiksek dogrulukla
smiflandirilabilecegi kanitlanmistir. SIMCA modellemelerinde F—oran1 yardimiyla,
soguk pres ¢orek otu yaginin rafine pamuk ya da aycicegi yaglariyla tagsisinin limit
degerleri  degerlendirmigtir.  95%  gliven araliginda  gelistirilen =~ SIMCA
modellemelerinde, ¢orek otu yagina katistirilan rafine aygicegi ya da pamuk yaginin
kalitatif olarak tespit limiti <1% seklinde belirlenmistir.

'"H-NMR spektroskopi ve ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri tekniginin birlikte
kullanim1 ile; ¢orek otu yagi tagsisinin kantitatif olarak da basarili bir sekilde
belirlenebilecegi kanitlanmistir. 1-50% oraninda hazirlanan ¢orek otu yagi—aycicegi
yagl ve c¢orek otu yagi—pamuk yagi karisim yaglarina ait PLS-R kalibrasyon
modelleri i¢in sirasiyla R?=0.9943-0.9999 ve R?*=0.9926-0.9999 araliginda oldukca
yiiksek korelasyon katsay1r degerleri elde edilmistir. Tagsis i¢in kullanilan rafine
aycicek ve pamuk yaglarinin, soguk pres ¢orek otu yagi iginde belirlenebildikleri
kantitatif limit deger araliklar1 sirasiyla 0.13-1.69% ve 0.03-1.43% olarak tespit
edilmistir.

Saf ve karisim yag Orneklerine dair kalitenin veya muhtemel tagsisinin tespiti i¢in;
'H-NMR analizlerini destekleyici olarak GC—FID teknigi ile yag asit kompozisyon
tayinleri gerceklestirilmistir. C18:2°%'? temel yag asidi icerikleri bakimindan
aycicegi yagi (53.35%), soya yagi (59.84%) ve pamuk yaginin (53.52%) ¢orek otu
yagina daha benzer olduklar tespit edilmistir. Findik ve zeytinyag1 6rneklerinin ise,
temel yag asidi igeriklerinin C18:1*° bakimindan yiiksek oldugu gézlemlenmis ve
strastyla 75.71% ve 71.71% seklinde tespit edilmistir. > SFA, > MUFA ve ) PUFA
degerleri bakimindan karsilagtirildiginda; soya ve aygicegi yaginin ¢orek otu yagina
(57.36%) oldukca benzer oOzellikte olduklari, Y} PUFA degerleri bakimindan ise
aycicegi yagi, soya yagl ve pamuk yaglari ile benzer oldugu tespit edilmistir. Elde
edilen kromatografik verilerin, kemometrik veri analiz modellemelerinden elde

edilen sonuglar destekleyici nitelikte oldugu tespit edilmistir.
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Sonug olarak; sunulan tez galismasi ile soguk pres ¢orek otu yagi tagsisinin niteligi/
kalitatif olarak ve niceligini/ kantitatif olarak belirlemede kullanilan uygulamadaki
zahmetli yontemlere alternatif, analizlerin 6n—islemlerini bertaraf ederek biiytik kolaylik
saglayan, maliyet, analiz siiresi, kimyasal kullanimina duyarlilik agisindan avantaj
saglayan, hizli, kemometrik veri analizleri ile birlestirilmis niikleer manyetik rezonans
spektroskopi yontemleri gelistirilmistir. Yiliksek miktarda biyoaktif bilesen igerigine
sahip oldugu yapilan ¢alismalarla kanitlanan soguk pres ¢orek otu yagina, ucuz rafine
aycicegi ve pamuk yaglariyla yapilmasi muhtemel tagsisin kalitatif ve kantitatif olarak
tespiti kapsamli bir sekilde ¢alisilmig, Onerilen yontemlerin ve gelistirilen kemometrik

modellemelerin uygulamalarinda oldukga basarili bulgular elde edilmistir.
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