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Omega-9 yaglari olarak da bilinen Eriisik Asit oraninin gidalarda yiiksek olmasi
bazi saglik risklerini ortaya c¢ikardigi disiiniilmektedir. Literatir de Eriisik Asit
seviyelerine maruz kalan insanlarin kalp damar rahatsizliklari yasamalar, miyokardiyal
yaglanmaya duyarli olmalari, diyabete yakalanma oranlariin arttig1 ve bobreklerde az
diizeyde bosaltim oldugu bildirilmistir. Bu nedenle Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi
(FDA)’ da Gidalarda bulunan Eriisik Asit miktarlartyla ilgili baz1 diizenlemeler
mevcuttur ve Ulkemizde de Eriisik Asit ile ilgili Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar
Tebliginde gidalarda % 5, bebek formiillii gidalarda toplam yag igeriginin %1 olarak
kisitlanmistir.. Ayrica Tirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin
Resmi Kontrolii i¢in Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi (TEBLIG NO:
2016/4) yaymlanmustir.



2016/4 nolu teblig cergevesinde yapilan bu ¢alismada eszamanl ¢alisacak olan
GC-MS/FID analiz metodu gelistirilmisgtir. Gida analizlerinde matriks  etkisi
bulunmaktadir.  Bu nedenle de Eriisik asidin gelis zamaninda baska analitlere ait
piklerin gelme ihtimali vardir. Her ne kadar standart olarak Eriisik asit verilse de
buna ragmen ; GCgaligma sartlarinda degisiklik olmadigi i¢in, analitin gelis zamanina
gore karar verilir. Burada MS dedektor ile dogrulanmasi gereklidir. Eriisik Asit
bulunan gidalarin yaglar1 soxelet yontemiyle ekstrakte edilmis ve Ektrakte edilen
yaglarin yag Asitleri kompozisyonu ve Eriisik Asit miktarma bakilmistir. Uriinler MS
ve FID dedektor bulunan GCcihazina verilmistir. Es zamanlhi olarak MS ve FID
dedektorde tespit edilen Eriisik asidin MS dedektorde dogrulamasi FID dedektorde ise
hesaplamas1  gergeklestirilmistir. Bu metotta LOD, LOQ, tekarlanabilirlik,
tekrariiretilebilirlik, geri alma, dogruluk caligmalar1 yapilmistir.

Yapilan ¢alismada LODY% 0.11, LOQ% 0.38 ve MDL % 0.11 olarak bulundu. Elde
edilen bu degerlerin uygunlugu 5 farkli noktada kontrolu yapildi. TGK 2016/4 Belirli
Gidalarda Erusik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii I¢cin Numune Alma ve Analiz
Metodu Kriterleri Tebligi’ ne gore verilen degerler LOD<1 g/kg (<0,1 %); LOQ<5 g/kg
(<0,5 %) seklindedir. Geri alma ¢alismalarinda geri alma oranlar1 % 98.84 ile % 100.30
arasinda degismistir. Yapilan c¢alismada, geri kazanmim 1iyi analitik performans
gostermistir ve elde edilen ii¢ farkli konsantrasyondaki sonuglar elde edilmistir.
tekrarlanabilirlik ¢alismasinda farkli konsantrasyonlardaki kat1 ve sivi yag calismalar
icin birlestirilmis % RSDy(pool) sirasiyla % 1.66 ve % 1.40 olarak hesaplandi. Elde
edilen bu sonuglar %HRSD; olan % 1.91 degerinden kiiciik oldugundan yapilan
calismanin uygun oldugu birlestirilmis relatif standart sapma degerlendirmesi yapilmisg
oldu. Tekrar iretilebilirlik caligmasinda farkli konsantrasyonlardaki kat1 ve sivi yag
caligmalar1 i¢in birlestirilmis % RSDg(pool) sirasiyla % 2.13 ve % 2.51 olarak
hesaplandi. Elde edilen bu sonuglar %HRSDr olan % 2.88 degerinden kiigiik
oldugundan yapilan g¢alismanin uygun oldugu birlestirilmis relatif standart sapma
degerlendirmesi yapilmis oldu. Olgiinsonuglarmi karsilastirirken ve limitlere uygunlugu
acisindan karar verirken 6nemlidir. Erusik asit analizi ile ilgili validasyon ¢aligmasinda
ol¢tim belirsizligi k= 2 %95 giliven araliginda genisletilmis belirsizlik + % 0.60 olarak
bulundu. Bulunan tiim sonuglar Tiirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Erusik Asit
Seviyesinin Resmi Kontrolii I¢in Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri

Tebliginde (Teblig No: 2016/4) verilen limitleri
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karsilamaktadir.

Sonug olarak; bu ¢alismada Erusik asit bulunan {iriinlerde yapilan analizlerin
tespit edilmesindeki dogruluk orani arttirilmis olup, es zamanli olarak Erusik asidin
hem analizi hemde dogrulanmas: ile ilgili bir analiz metodu ortaya koyulmustur. Bu
analiz metodu Tirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Erusik Asit Seviyesinin Resmi
Kontrolii igin Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri Teblig (Teblig No: 2016/4)
cercevesinde eszamanli calisacak olan GC -MS/FID ‘de gelistirilmistir. Validasyon
calismalar1 yapilmis olan bu metodun Eriisik asit analizi yapan laboratuvarlar tarafindan

kullanilabilecek bir hale getirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Eriisik Asit, GC-MS/FID, Halk Sagligi, Kodeks, Yagasitleri

VI



ABSTRACT
MS THESIS

METHOD DEVELOPMENT AND VALIDATION STUDIES FOR
SIMULTANEOUS GC-MS/FID DETERMINATION OF ERUCIC ACID IN FOOD

Dilara ERKMEN

Glimiishane University

The Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of food Engineering

Supervisor:Assoc. Prof. Cemalettin BALTACI
2019, 99 pages

It is thought that the high percentage of Erucic Acid, also known as omega-9 fats,
in foods poses certain health risks. It has been reported in the literature that people
exposed to erucic acid levels experience cardiovascular disorders, susceptibility to
myocardial fat, increased rates of diabetes, and minimal renal excretion. For this
reason, the American Food and Drug Administration (FDA) has some regulations
regarding the amount of Erucic Acid in Foods and in our country, the Turkish Food
Codex Communiquéon Erucic Acid is restricted to 5% in foods and 1% of total fat
content in baby formula foods. Turkish Food Codex Communiqué on Sampling and
Analysis Method Criteriafor Official Control of Erucic Acid Level in Certain Foods
(Communiqué NO:2016/4) has been published.
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In this study conducted within the framework of Communiqué No 2016/4, GC-
MS FID analysis method, which will work simultaneously, was developed. There is
matrix effect in food analysis. Therefore, there is a possibility of peaks of other
analytes at the time of arrival of erucic acid. Although Erucic acid is given as a
standard; Since the GCoperating conditions remain unchanged, the time of arrival of
the analyte is determined. Here it needs to be verified with the MS detector. The oils
of the foods with Erucic Acid were extracted by soxelet method and the Fatty Acid
composition and the amount of Erucic Acid of the extracted oils were examined.
The products are supplied to the GC device with MS and FID detector. Simultaneous
verification of erucic acid detected in MS and FID detector in MS detector and
calculation in FID detector was performed. In this method, LOD, LOQ,
reproducibility, reproducibility, retrieval and accuracy studies were performed.

In the study, LOD was found to be 0.11%, LOQ was 0.38% and MDL was
0.11%. The suitability of these values was checked at 5 different points. According to
the Turkish Commercial Code 2016/4 Communiqué on Sampling and Analysis Method
Criteria for Official Control of Erucic Acid Level in Certain Foods LOD ODI1 g/ kg
(<0.1%); The LOQ is <5 g / kg (<0.5%). In the recovery studies, the recovery rates
ranged from 98.84% to 100.30%. In the study, recovery showed good analytical
performance and results obtained at three different concentrations. In the repeatability
study, the combined% RSDr (pool) for fat and oil studies at different concentrations
was calculated as 1.66% and 1.40%, respectively. Since these results were smaller than
1.91% HRSDr%, the combined relative standard deviation was considered appropriate.
In the reproducibility study, the combined% RSDR (pool) for fat and oil studies at
different concentrations was calculated as 2.13% and 2.51%, respectively. Since these
results were smaller than the 2.88% HRSDR, the combined relative standard deviation
was evaluated. It is important when comparing measurement results and deciding on
compliance with limits. In the validation study for erucic acid analysis, the uncertainty
of measurement was found to be extended uncertainty + 0.60% in the 95% confidence
interval of k = 2. All the results found meet the limits given in the Turkish Food Codex
Communiqué on the Sampling and Analysis Methods Criteria for Official Control

of Erucic Acid Level in Certain Foods (Communiqué No: 2016/4).



As a result; In this study, the accuracy rate in detecting the analysis of
products with erucic acid was increased and an analysis method related to both
analysis and verification of erucic acid was put forward simultaneously. This
analysis method has been developed in GC-MS / FID which will work
concurrently within the framework of the Turkish Food Codex Communiqué on the
Sampling and Analysis Method Criteria for Official Control of Erucic Acid Level in
Certain Foods (Communiqué No: 2016/4). Validation studies of this method has

been made to be used by laboratories performing erucic acid analysis.

Keywords: Erucic acid, Codex, GC-MS / FID, Public health, Fatty acids
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1.GENEL BILGILER

1.1. Giris

Insanlarin yasam siireklilikleriyle birlikte bir ¢ok davranislari, yasamsal faaliyetleri
degistigi gibi beslenme aliskanliklar1 da degismektedirir. Beslenme; insanin biiytimesi,
yasamsal faaliyetine devam edebilmesi ve gelismesi i¢in gerekli olan besinleri viicuda
aliarak viicutta kullanilmasidir. Bu besinler karbonhidrat, protein, yag, mineral, vitamin
iceriklidirler. Yapilan arastirmalar sonucu edinilen bulgular; beslenme aligkanliklarinin,
ortaya c¢ikan hastaliklarla arasinda bir bag oldugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenden
kaynakli bir ¢ok tilkede insanlar beslenme aligkanliklarina (karbonhidrat, yag ve protein
alimi) 6zen gostererek, hayatin1 diizene koymaktadir.

Insan beslenmesinin saglikla olan iliskisi giiniimiize kadar arastirmalara konu
olmustur. Bazi hastaliklarin nedenleri arastirilirken 6zellikle hastalarin tiikettigi gidalarda
bulunan yaglar dikkate alinir. Ciinkii yaglarin orantisiz tiiketilmesi basta kilo olmak {izere
viicuda zarar verir. Yaglar giinliikk hayatimizda bircok yerde karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlar
tiikkettigimiz gidalar basta olmak tizere, bitkiler, hayvanlar ve insan viicududur.

Karbonhidrat, protein ve yaglar organizmalarin yasamsal faaliyetlerine devam
edebilmesi i¢in 6nemli bir enerji kaynagidir. Yaglar yiiksek enerji kaynaklaridir ve viicutta
depolanmasi bakimindan olduk¢a dnemlidir. Viicutta depolanan yaglar, viicudun ihtiyaci
oldugunda yakilir ve enerjiye doniistiiriir. Bu durumda yaglar karbonhidratlardan sonra
ikinci sirada enerji vericiler olarak yer alirlar. Viicudun yag depolama kapAsitesi sinirsiz
durumdadir. Yaglar ayn1 zamanda insan organizmasinin yasamini devam ettirmesi i¢in
etkili rol oynarlar. Viicuda alinan yaglar deri altinda ve organlarin digina sarili bir sekilde
saklanir ve bu sayede viicut 1s1s1 diizenlenmis, organlarimiz gelecek olan zararlara karsi
korunmus olur. Yaglar kaba bir tabirle kat1 ve s1v1 yaglar olarak ayrilabilir.

Yaglarin yapisinda yag Asitleri bulunmaktadir. Yag Asitlerinin bazilar1 viicutta
sentezlenmemektedir ve disaridan alinmalidir. Boyle yag Asitlerine elzem (esansiyel) yag
asidi adin1 verilir. Bu yag Asitlerinin viicuda alinmasi agisindan da yaglar biiyiik 6nem
kazanir.Yaglar; suda ¢Ozlinme gostermezler ancak eter ve benzen gibi c¢oziiclilerde
cozilinebilirler. Ayrica suda ¢éziinmeyen A, D, E ve K vitaminleri de yaglarda ¢oziiniir.

Yaglar ayrica; gida, kozmetik ve endiistri alanlarinda kullanilmaktadir.



1.1.1.Yag Asitleri

Yag Asitlerinin hepsi farkli uzunluklarda diiz zincirlerden meydana gelmis mono
bazik organik Asitlerdir. 4 ile 24 aras1 C (Karbon) tasirlar. Yag Asitleri birleserek yaglar
meydana getirirler.

Bitkisel kokenli yaglar; hangi bitkiden elde ediklerine, ka¢ karbonlu olduklarina,
ka¢ zincirli olduklarina, tiikketimde gida i¢in uygun olup olmadiklarina, zararlarina veya
yararlarina, bozulma sekillerine bakilarak ve muhafaza kosullar1 belirlenerek tiiketime
sunulmasi gerekir. Simdilik yapisi tanimlanmis yag Asitlerinin 200’ den fazla oldugu
bilinmektedir.

Yag1 olusturan gliserol, yagin elde edildigi biitiin bitkilerde aynidir. Lakin yagi
olusturan yag Asitleri ise her bitkide farkli sekilde bulunmaktadir. Ayrica yag
Asitlerinin yapilarinda bulunan diiz zincirli karboksil grubu (-COOH) da yagin kullanim
alanimi belirler.

Bir yag asidi molekiilii bir alkil (R-) ve bir karboksil (-COOH) grubundan meydana
gelir. Yag Asitlerinin genel formiilii; CHs -(CH2),-COOH “dir. Bilesige asidik ozellik

kazandiran karboksil grubudur.

O
il
CH_ - (CH; - C-OH

CAlifarik zincir) (Karboksil Grubu)

Sekil 1.1. Bir yag asidinin genel formiilii

Bir yagin karakteri (fiziksel, kimyasal ve fizyolojik yapisi) 0 yagin i¢inde bulunan yag
Asitlerine ve iginde bulunma oranlariyla ayn1 dogrultudadir. Yag Asitleri zincir uzunlugu,
hidrokarbon zincirindeki karbon sayilari, bu karbon atomlar1 arasinda ki ¢ift bag olup
olmamas1 eger varsa ¢ift baglarin sayis1 ve yeri bakimindan incelenerek birbirlerinden

ayrilirlar. Yag Asitleri bulundurduklart karbon sayilarina gore;

Kisa Zincirli Yag Asitleri: 2-4 C atomlu (Birgok siit {iriiniinde bulunur). Ornek olarak;
Biitirik Asit (4:0) [C4HsO2], Laurik Asit (12:0) [C12H24029], Hindistan Cevizi Yagi ve

Tereyagi.



Sekil 1.2. Biitirik Asit gosterimi

Orta Zincirli Yag Asitleri: 6 — 10 C atomlu Ornek olarak Kaprilik Asit (8:0) [CgH1602]

Uzun Zincirli Yag Asitleri: 12 — 28 C (Diyette yaygin olarak bulunur). Ornek olarak;
Palmitik Asit (16:0) [CH3(CH2)sCH=CH(CH,);COOH], Stearik Asit (18:0)
CH3(CH,)16COOH], Oleik Asit (18:1) [CH3(CH);CH=CH(CH,);COOH] ve Linoleik
(18:2) [CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH]

CH\“‘K&MW

oH

Sekil 1.3. Palmitik Asit gosterimi
1.1.2. Yag Asitlerinin Siniflandirilmasi

Zincir yapilar1 dikkate alindiginda yag Asitleri 4 grupta incelenir. Diiz zincirli Yag
Asitleri, Siibstitiie olmus Yag Asitleri, Dallanmig Zincirli Yag Asitleri, Halka igeren Yag
Asitleridir. Tek bir diizlem iizerine yerlesmis yag Asitlerine Diiz Zincirli Yag Asitleri

denir ve 2 ye ayrilir bunlar doymus ve doymamis yag Asitleridir.



1.1.2.1. Doymus Yag Asitleri

Doymus yag Asitlerinde ¢ift baglar ya da herhangi fonksiyonel gruplar bulunmaz.
C atomlar1 arasinda tek bir kovalent bagdan olusur (-C-C-). Bu yaglar genelde oda
sicakliginda katidir. Doymus terimi Hidrojenle iligkili olusundan meydana gelir. Doymus
yag Asitlerinin sonuna —anoik eki getirilir. Bu gruptaki yag Asitlerinin genel formulii:
CnH2,02 veya ChH2,+1COOH “dir. Bitkisel yaglarda bulunan en 6nemli yag Asitleri;
Biitirik Asit (C-4:0)[ C4HsO2], Kaproik Asit (hekzanoik Asit) (C-6:0)[ CsH120],
Kaprilik Asit (C-8:0) [CgH160-], Kaprik Asit (C-10:0) [C19H200-], Stearik Asit (C18:0)
[C1sH3602], Laurik Asit (C12:0) [Ci2H2402], Arasidonik Asit (C20:0) [CaoH3202],
Behenik Asit (C22:0) (C22H405], Lignoserik Asit (24:0) [Ca4H4s02]” tir. Hayvansal
kaynakli yag Asitleri; Palmitik Asit (C16:0) [C16H3202], Stearik Asit (C17:0) [C1gH3602].
Hem hayvansal hem bitkisel kaynaklarda bulunan yag Asiti ise Miristik Asit (C14:0)
[C14H2807] “tir.

i
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Sekil 1.4. Laurik Asit gosterimi
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Sekil 1.5. Behenik Asit gosterimi

/WW/W\/\/LCH

Sekil 1.6. Lignoserik Asit gosterimi



Doymus yag Asitlerinde bulunan kalori, diger yag Asitlerinde bulunan kalori
diizeyiyle esdeger olmasina ragmen; viicutta kilo alimi ve yag birikimine neden olur
(Altunkaynak ve Ozbek, 2006). Kalp damar hastaliklar1 riski altinda olan insanlarin
doymus yag tiiketimini azaltmasi ve alinan doymus yag miktarinda ki toplam enerjinin %
7’sinden az olmasi gerektigi belirtilmektedir (Samur, 2006). Ayrica; doymus yag Asitleri
kanda olusan diisiik yogunluklu lipoproteinin (LDL, kotii kolesterol) temizlenmesini
engeller (Baysal, 2004). Doymus yag Asitleri, kandaki yag oranimm1 ve LDL kolesterol
diizeyini yiikselttigi bilinmekte, diyabete egilimi de arttirdig1 belirtilmektedir (Samur,
2006).

1.1.2.2. Doymams Yag Asitleri

Doymamis yag Asitleri yapilarinda ¢ift zincir ve bazi fonksiyonel gruplari
barindirir. C atomlar: aralarinda gesitli sayida ve konumda bir yada daha fazla ¢ift bag
icerirler (C=C). Bu yaglar oda sicakliginda sivi halde bulunurlar. Bulundurduklar: ¢ift
baglar nedeniyle doymus yaglara gore daha reaktif bir konumdadirlar.

Bu yaglara viicut tarafindan gereksinim duyulmaktadir ve bundan dolay1 zorunlu
yag Asitleridir. Cokludoymamis yag Asitleri insan viicudunda sentezlenemezler bu
nedenle disaridan alinmalidirlar (Mol, 2008).

Biiyiik ¢ogunlukla bu Asitler bitkisel kaynaklidir. Ayrica doymamis yag Asitleri
oksijenli ortamda okside olurlar bu durum sonunda ise yagda acilagma meydana gelir.
Doymamis yag Asitlerinin sonuna —enoik eki getirilir.

Yaygin olarak gidalarda bulunan tekli doymay1s yag Asiti Oleik Asittir. Buna
karsin ¢oklu doymamis yag Asiti ise Linoleik Asittir (Semma, 2002).

Doymamis yag Asitleri; Zeytin Yagi, Findik Yagi, Misir Yagi, Soya Yagi, Kanola
Aycicegi Yag gibi bitkisel igerikli trtinlerdeki yaglarda ayrica; Uskumru, Ton, Somon,
Ringa gibi baliklarda fazla miktarda bulunmaktadir. (Sahing6z2007).

Bu yag Asitlerti;
KaprOleik Asit (10:1 A%) [Cs Hi; -COOH] Tereyaginda,

LaurOleik Asit (12:1 A%) [C1; Hz1 -COOH] Deniz hayvanlarinin yaginda,



MiristOleik Asit (14:1 A%) [C, 3 H, 7 -COOH] Balik Yaginda,
Palmitoleik Asit (16:1 A’ ) [C15H2s-COOH] Balik yag1 ve Tereyagi,

Eriisik Asit (22:1A") [C21 Ha1-COOH] Kolza ve Hardal Yag
Linoleik Asit ( 18:2 A% ) [CiH3-COOH] Keten, Ceviz, Ay 5 icegi,

Findik, Zeytinyaglari,

a-Linolenik Asit (18:3 A%'21%) [Ci7H2-COOH] Keten Tohumu ve Yesil
yaprakl Sebzelerde,

Oleik Asit (18:1 A®) [C,H,; -COOH] bir ¢ok bitki ve hayvan ya ginda, en
fazla Zeytinyaginda,
Arasidonik Asit (20:4 A>® ) [G H, -COOH] Fistik, Karaciger, Beyin, Bébrek
ve Yumurta, (Giiler Celik, 2017)
Elaidik Asit (18:1 A®%), Vaksenik Asit (18:1 A'), Petroselinik Asit (18:1 A®),
Gadoleik Asit (20:1 A%) “dir.
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Sekil 1.7. Arasidonik Asit gosterimi
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Sekil 1.8. Ertisik Asit gosterimi
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Sekil 1.9. Oleik Asit gosterimi

Doymamis yag Asitleri iki grupta incelenmektedir.
Tekli Doymams Yag Asitleri (Mono Unsaturated Fatty Acid; MUFA)

Yapilarinda tek bir ¢ift bag igeren yag Asitleri, tekli doymamis yag Asitleri veya
monoenoik yag Asitleri olarak isimlendirilir.

Bu grubun en onemli iki {iyesi, Palmitoleik Asit (16:1 A9
[CH3(CH2)sCH=CH(CH,);COOH] ile Oleik Asittir (18:1A%
[CH3(CH_);CH=CH(CH,);COOH].
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Sekil 1.10. Palmitoleik Asit gosterimi

Coklu Doymams Yag Asitleri (Poly Unsaturated Fatty Acid; PUFA)

Yapilarinda Birden fazla ¢ift bag icerigi mevcutsa boyle yag Asitlerine ¢oklu
doymamis yag Asitleri veya polyenoik yag Asitleri denir. Coklu doymamis yag Asitleri

beslenmede 6nemli esansiyel yag Asitleridir. Beslenme i¢in en énemli



yag Asitleri statiistinii alir.

Bu yag Asitlerinin en 6nemlileri (Cig, Cyo Ve Cyy) asagida siralanmistir;

Linoleik Asit (LA); [C18:2 (n-6 Omega)],

a-Linolenik Asit (a-LN); [C18:3 (n-3 Omega)],
Arasidonik Asit (AA); [C20:4 (n-6 Omega)],
Eikosapentaenoik Asit (EPA); [C20:5 (n-3 Omega)],
Dokosahekzaenoik Asit (DHA); [C22:6 (n-3 Omega)].

T
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Sekil 1.11Linoleik Asit gosterimi

Coklu doymamis yag Asitleri; Karbonlarinin metil grubuna baglanma yerlerine
gore smiflandirilirlar; Bunlar Omega 3 (»-3/ n-3), Omega 6 (®-6/ n-6), ve Omega 9 (®»-9/
n-9) dur.

1.1.2.3. Omega 3 (»-3/ n-3) ve Omega 6 (® — 6 / n-6)

Omega-3 yag Asitleri 18-22 karbonlu uzun zincirli yag Asitleridir. Adlarinin
Omega-3 olma nedeni; zincir yapisinda ilk ¢ift bag 3. karbon atomundan sonra bagladigi
i¢indir. Zincirde Karbon atomlarinin sayisi arttik¢a doymamislik derecesi de artar.

Omega-3 ve Omega-6 yag Asitleri insan viicudunda sentezlenmezler bunun igin
disaridan alinmalar1 gerekir. -3 yag Asitleri insan viicuduna sagliklt ve uzun bir 6miir

icin gereklidir.



Omega 3 yag Asitleri insanlarda kalp-damar hastaliklar1 ve kansere karsi koruyucu
bir etkisi oldugu i¢in bu yag Asitleri insan hayatinda 6nemli bir yere sahiptir (Bhaskar vd.,
2006). Ayrica; kalp krizine, depresyona, eklem romatizmalarina, migren tirii bas
agrilarina, kalp ve damar hastaliklarina, seker hastaligina, hiper kolesterol ve tansiyona,
kars1 birgok hastaliktan korunma etkisi oldugu bildirilmistir (Kaya vd., 2004)

Omega-3; balik (Uskumru, ringa, tuna, somon, sardalya) midye, istiridye, karides
ve soguk su baliklarinda ayrica; findik, ceviz, tohumlar ve susamda, keten tohumu ve soya
fasulyesi, kanola ve zeytin gibi bitkisel yaglarda bulunur.

Baslica Omega-3 yag Asitleri ise alfa-Linolenik Asit, Eikosapentaenoik (EPA) ve
Dokosaheksaenoik (DHA) Asittir.

a Linolenik Asit (ALA) (18:3); bu yag Asiti 3 g¢ift bag igeren 18 C atomlu bir
yapiya sahiptir. Acik formiilii [(C1gH3002) (CH3-CH,-CH=CH-CH>-CH=CH-CH-CH=CH-
(CH2)7-COOH)] seklindedir. ALA insanlarda sentezlenmez ¢iinkii insanlar, desaturaz
enziminden yoksundurlar ve bir tek bu enzim bitkilerde bulunur. (Boudrault vd., 2009)
ALA’ nin bulundugu bitkiler; kanola, misir, keten, ceviz, soya, findik, badem ve
kurufastilyedir.

Eicosapentaenoic Asit (EPA) (20:5); bu yag Asiti 5 ¢ift bag igeren 20 C atomlu
bir yapiya sahiptir. A¢ik Formiili [(C2oH3002) (CH3-(CHz)2-CH=CH-CH,-CH=CH-
CH,CH=CH-CH,-CH=CHCH,-CH=CH-(CH_),-COOH)]  seklindedir. =~ EPA  diyetle
alinabilmektedir. Ayrica ALA’ nin elongasyonu ve desatiirasyonu ile de sentezlenebilir
(Boudrault vd., 2009). Balik, deniz kabuklularinda ve anne siitiinde bol miktarda mevcuttur.
Docosahexaenonic Asit (DHA) (22:6); Bu yag Asiti 6 ¢ift bag igerin 22 C atomlu bir
yapiya sahiptir. A¢ik Formiilii [(C22H3202)(CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-
CH,-CH=CH-CH;- CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH) ] seklindedir. DHA’ da, EPA

gibi diyetle alinmakta veya ALA’ nin elongasyonu ve desatiirasyonu ile
sentezlenmektedir. Ancak burada DHA’y1 EPA’dan ayiran 6zellik ALA’ nin %2 sinden
daha azinin DHAya doniismesidir (Boudrault vd., 2009).

1.1.1.1. Omega 9 (o -9/ n-9)

Hayvansal ve bitkisel yaglarda en fazla bulunan yag Asitidir. Omega 9 yag Asitleri;
Oleik Asit[18:1 (9)], Eriisik Asit [22:1 (13)] nervonik Asit [24:1 (15)] dir. n-9 kaynaklari:

zeytinyagi findik yagi kanola yagi aspir yagi avokado, badem, yer fistig1, susam yagi, pecan
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findigy, antep fistig1, mahun cevizidir. 9. Karbon atomundan sonra ¢ift bag igeren Linoleik,

Tablo 1.1. Yag Asitlerinin baglica kaynaklar1

Yag Asidi Baslica Kaynaklari

n-3
a- Linolenik Asit (ALA) Kolza, keten tohumu yagi, kanola yagi, kus

liziimii yagi, yesil yapraklar

n-6

EPA (Eicosapentoenoik) Su trtinleri

DHA (Docosahexsaenoik) Su triinleri

Linoleik Asit Bitkisel yaglar (musir, yer fistigi,
pamuk, soya yagi) ve bitkiler

n-9
Aragidonik Asit Karaciger, beyin, et, yer fistig1 yagi
Oleik Asit Zeytinyag1, findik yagi
Eicosantrienoik Asit Hayvan ve bitki dokusunda ¢ok az
MiristOleik Asit Siit ve balikta az miktarda
Palmitoleik Asit Siit ve balikta az miktarda

1.1.1.2. Doymams Yag Asitlerinin Cis ve Trans izomeri Yaglar

Doymamis yag Asitleri hidrojenasyon esnasinda farkli formlara doéniisebilirler. Bu
esnada yag Asitleri doymamis yag olarak kalsalar bile 6zellikleri doymus yag Asitlerine
benzer. Bir tek bitkisel degil hayvansal yaglarda da trans yag bulunur. Giinlimiizde trans
yaglar cok tiiketilir hale gelmistir. Amerika Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafindan 1 Ocak
2006’ dan itibaren trans yag bulunan gidalara etiket yapistirilmasi gerektigini yayinlamistir.
Dogal gidalarda yag Asiti sekli bakimindan cis konumundadir.
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Sadece Organik bilesiklerde bulunan izomeri, ayn1 kapali formiile sahip bilesiklerin
diizlemde veya iiclii boyutta farkli molekiil yapilarina sahip olmasina denir. Doymamis yag
Asitlerinde bulunan 6nemli izomeriler pozisyon ve geometrik olarak iki sekilde incelenir
(Kayahan, 2002; Kayahan, 2003).

Geometrik izomeri ¢ift baglarin ucunda bulunan karbon atomlarina bagli, hidrojen
atomlarinin konfigiirasyonuna gore sekil alir. Bu durumda cis ve trans olarak iki izomer
meydana gelir. Mevcut Hidrojen atomlar1 karbon zincirinin aym1 yoniinde ise cis, farkli
yonlerde ise trans adini alir. Molekiil i¢inde ¢ift baglarin yer degistirmesine ise pozisyon
izomeri denir (Mensink ve Katan, 1990). Ornek verilecek olursa cis durumda olan Oleik
Asit (9-cis-C18:1) trans pozisyona gegtigi zaman Elaidik Asit (9-trans-C18:1) konumuna
gecer.

Trans konfigiirasyonu ‘t” harfi ile gosterilirken cis ‘c’ harfi ile gosterilir. Ayrica cis
formu biikiilmeye neden olurken, trans formu diiz zincirle benzerlik gosterir. Cis formuna
sahip yag Asitlerinin erime noktalar1 disiiktiir, trans yag Asitlerinin ise oldukc¢a yiiksektir.
(Sema, 2002).

Trans yaglar yalnizca gevis getiren hayvanlarin yag Asitlerinde az miktarda
bulunmaktadir (Smith vd., 1978).

1.1.3. Erisik Asit

Ertisik Asitin kimyasal formulii CHz — (CHz)¢ —HC=CH- (CH2)11 — COOH’tur.
Eriisik Asit 22 karbonlu ve dallanmamis, Omega 9 pozisyonunda bir tane ¢ift bag iceren
tek bagli doymamais bir yag asididir.

Ertisik Asit, Aspir Cigeginde %20-80, Kolza Tohumunda % 22-60 oraninda,
Sebboy Cigegi igerisinde bulunan toplam yag iceriginin %30-60 oranlarinda, Latin Cigegi
icerisinde ise toplam yag asidi igeriginin %80 oranlarinda, bazi deniz hayvanlarinda
(Somon ve Ringa) bulunmaktadir. (Ersungur, 2008) (URL1).

Ertisik Asit; Hardal Yagi igerisinde %42, Kolza Tohumu igerisinde ise %54
oraninda mevcut oldugu bilinmektedir. (Sahasrabudhe, 1977). Bu durum plastidlerde
sentezlenen Oleik Asitin elongasyonu yoluyla sitozolde Eriisik Asite doniismesinin bir
sonucudur.

Ertisik Asit, plastidlerde (bitki hiicrelerinde ve alglerde bulunan temel gorevi besin

depolamak olan organeller.) sentezlenen Oleik Asitin endoplazmik retikulum igerisinde
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oleil-koenzim A ve malonil-koenzim A yardimiyla elongasyonu (uzamasi) sonucunda
olusur. Ispanak, briiksel lahanasi ve brokoli benzeri birgok yesil bitkide dogal yag
Asitleriyle birlikte olusurlar.

Eriisik Asit biyosentezi ile ilgili olarak ortaya atilan ikinci hipoteze gore
plastidlerde sentezlenmis Oleik Asit (18:1) sitozole gectikten sonra malonil koenzim A ile
etkilesim halinde olan elongaz enzimleriyle 20 karbonlu ve daha uzun zincirli yag
Asitlerine doniistir. Eriisik Asit Oleik Asite melonil koenzim A yapisindan 2 karbonun
eklenmesi sonucu olusur. Yapilan farkli arastirmalarda ise Eriisik Asitin nova sentez
yoluyla da olustugu ortaya koyulmustur (Downey ve CRAIG,1964; Appleby vd., 1974;
Ohlrogge vd., 1978 ve Pollard ve Stumpf, 1980).

Oleik Asit elongasyonunun plastidler disindaki yaglar ve mikrozomal sistemlerle
iliskili oldugu birgok ¢alismayla ortaya koyulmustur (Von Wettstein-Knowles, 1993; imai
vd., 1995 ve Creach vd., 1993).

Doymus yaglar viicuttaki serum kolesterol seviyesinin artmasina neden oldugundan
dolay1, Giiniimiiz diyetlerinde gidalarda doymus yag Asiti oranlanni diisiirmeye yonelik
caligmalar yapilmaktadir. Yiiksek miktarda doymus yag asidi iceren gidalar, koroner kalp
hastaliklar riskini ortaya ¢ikardigi bilinmektedir.

1960'larda Eriisik Asitin viicut igin zararli oldugu anlasilmis buna karsin Kanada' da
Ertisik Asit miktar1 eser miktarda olan rapeseed varyetelerinin iiretimine baslanmistir
(Kanola Yag1). Ulkemizde de kolza yag1 olarak bilinen bitkinin insan sagligina zararli olan
Eriisik Asite sahip oldugu bilinmektedir. Bundan dolay1 Ulkemizde ekimi ve yemeklik yag
olarak kullanumi yasaklanmistir. Diinya Saglik Tegskilati (WHO) tarafindan da, Eriisik Asit
miktar1 belli standartlara oturtulmustur.

Insanlarda ve farelerde Kolza Yaginin sindirilebilirlik oranlarmin degiskenlik
gosterdigi farkli ¢alismalarla ortaya koyulmustur (Deuel vd., 1949; Vaisey vd., 1973). Bu
oranlar insanlarda %99’a civarindan iken farelerde yalnizca %77 dir. Farelerdekinin aksine
Domuzlarda Kolza Yaginin sindirilebilirlik oraninin insanlardaki kadar yiiksek oldugu
belirlenmistir (Sauer ve Kramer, 1938).

Fareler ve Tavsan gibi farkli hayvanlar tizerinde Eriisik asidin etkilerinin
arastirildigr ¢alismalarin birinde; Eriisik Asitin en fazla bu canlilarin miyokardiyumunda
biriktigi gdzlenmistir. Bu ¢alismada Eriisik Asitin yogun sekilde bulundugu Kolza Yagi ile
kendi kalorilerinin %30 ile beslenen farelerde ilk 7 giin igerisinde %34 oraninda Eriisik

Asit birikimi tespit edilmis, sonraki 28 giinde ise bu oranin %20’ye diistiigii gozlenmistir.
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Uzun siireli olarak kolza yagi ile beslenen farelerin miyokardiyal lipitlerinde biriken Eriisik
Asitin yavasca azaldigi goriilmiistiir. Yani Eriisik Asitin; kalplerinde, kaslarinda ve bu
hayvanlarin biiylime hizlarinda istenmeyen bazi Ozellikleri gosterdigine rastlanmistir
(Ziemlanski vd., 1974).

Eriisik Asitge (C22:1) zengin kolza yagi, memeli canlilarda myokardial lezyonlara
neden verdiginden dolay1 alternatif bir yag tiretimine bagvurulmustur. Yarim tohum teknigi
olarak bilinen yontem; geri melezleme 1slahi ile Eriisik Asit miktarini diisiiren genler Kolza
bitkisine aktarilmistir ve Oleik Asit icerigince (C18:1) yiiksek, Eriisik ig¢erigince (C22:1)
diisiik kanola yag: iiretilmistir. Ulkemizde ise Tarmm ve Koy Isleri Bakanhig: tarafindan

2001 yilindan sonra desteklenmeye baslanmis ve ekimine izin verilmistir (Aybal, 2007).

Ayrica; Crambe tohumlarinin yaginda bulunan yiiksek miktardaki Eriisik Asit, bu
tohumlarin insan saghigini etkilemesinden dolayi1 endiistri sanayisinde kullanilmistir. Bu
tohumlarda %37 yag seviyesi mevcuttur, bu degerin %57 kadari ise Eriisik Asittir (Parke
ve Parke, 1999; West vd., 2002). Uzun zincir yapisina sahip Eriisik Asit (C 22:1) yiiksek
degeri olan bir endiistri ham maddesidir. Bu sebepten kaynakli plastik yapiminda ve
makine yaglarinin yapilmasinda kullanilmaktadir (Leonard, 1992). Giiniimiizde de Crambe
tohumunun yaglari endiistri ham maddesi olarak kullanilmaktadir.

Genelde gida ambalajlarinda, plastik torba yapiminda, poyolefin filmlerde
yapistirict Ozellige sahip olmayan bir madde olarak kullanilmaktadir (Carlson ve Van
Dyne, 1992). Yiiksek miktarda Eriisik Asit igeren yaglar sanayide ayrica; kayganlastirici,
plastik ve koplik engelleyici iiretiminde de yer alir (Princen, 1983).

Mevcut veriler 1s1ginda Eriisik Asit ihtiva eden kolza yagi gibi iiriinler gida
sektoriinde kullanilmalart halinde igeriklerindeki Ertisik Asit miktarinin tayini gida

giivenligi acisindan oldukga biiyiik onem tagimaktadir.

1.1.4. Aygicegi Yad

Compositae familyasina ait Aygicegi Helianthus annuus L. adina sahiptir. Aygigek
yoresel adlartyla ¢igdem veya giindondii olarakta bilinir. Bu bitkinin ¢igekli olmakla
birlikte 67 farkl tiirii vardir, birgok bolgede tek mevsimlik yetistirilmektedir.

Aycicek yagi ise, aycigek tohumlarindan elde edilir. Elde edilis yontemi presleme
ve ekstraksiyondur. Islem sirasinda, yagla beraber, ¢igegin yaklasik yarisi da ekstrakte

edilir. Igeriginde bulundurdugu Yiiksek iyot bu yaga “yari kuruyan yag ismini kazandirir.
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Yag ilk elde edildiginde (ham halde) rengi acik kehribardir. Rafinasyon isleminden sonra
rengiagik sartya donmektedir. Aycicegi yagmnin igeriginde fazla miktarda Linoleik Asit, az
miktarda da Oleik Asit mevcuttur. Aycicegi yaginin doymus yag Asiti igerigi %15’den
azdir. Ay¢igegi yagmin ham maddesi olan ay ¢icegi tohumun genel bilesimi, yetistirildigi
bolge ve yag asidi bilesimi ile farklilik gosterir.

Ham Aygigek yagi icinde; trigliseritleri, az miktarlarda fosfolipidi, tokoferoli,
sterolu ve vaksi bulundurur. Aycicek yagindaki esas tokoferol a- seklindedir. Bu da
aycicek yagini yiiksek sicakliklarda, daha az antioksidan aktivite gdstermesine neden olur.
Tokoferol miktar1 her ayciceginde farklilik gostermektedir. Bunun nedeni; tohumlarin
olgunluk derecesi ve yetistirme kosullaridir. Ote yandan, Aygicek yaginda yiiksek miktarda

E vitamini mevcuttur.

Rafinasyondan sonra yag kendi 6zelligini ancak 1 yil stireyle korumaktadir. Bunun
nedeni; yagin iginde Linoleik Asitin ve E vitaminin fazla olmasidir. Buna ek yag kendi

icinde A, D ve K vitaminlerini de barindirir (Kurt, 1997).

1.1.5. Kanola Yagi

Kanola, Brassica tiirlerinin genetik olarak modifiye edilmis bir varyasyonu olan
rapeseed adi catiSinda toplanan ve Kanadali iireticiler tarafindan iiretilmis bir bitkidir. Her,
rapeseed sOylenildiginde Kanola Yaginin anlagilmamasi gerekir. Ciinkii, "Kanola™" terimi
bir ticari addir. Canola (Canada, Oil Low Acid) kisaltmasidir eger bu yag kullanilacaksa
irlin paketinin iistiinde cigeklerin resmi kullanilmasi ve kanola standartlarina uyulmasi
gerekmektedir (Vaaisey-Genser ve Ylimaki, 1989).

Bu bitki Ozellikle Bat: Kanada'da yetistirilmekte olup tohumu yagli bir bitkidir. Bu
yag kolza tohumunun 1slahiyla elde edilmektedir.

Islah i¢in, Bat1 Kanada olmak {izere, Ontario ve Pasifik Okyanusunun Kuzeybatisi,
Gilineydogu Amerika, Kuzey Avrupa, Avustralya ve Asya'da ve en ¢ok Kuzey Yarikiirenin
iliman ve serin bolgelerinde yetisen bitkiler gereklidir. Bunlar, kiigiik cali tipinde olan ve
¢ogu otsu Brassicaceae (Cruciferae) familyasinin tiirleri olan Brassica napus (Argentine
varyetesi, Rape, Swede, Kolza), Brassica rapa (Polish varyetesi, Turnip, Salgam)
kullanilmaktadir (Tosun ve Ozkal, 2000).

Diinya'da en ¢ok yetistirildigi ve kullanildigi iilke Kanada’dir. Kanada Kanola

Yagm kalitesine gore ayrir. Diislik kalitelisi yakit elde etmek i¢in, yakit fabrikalarina
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gonderilir. Bu yagdan elde edilen yakitin ¢evre kirliligine neden olmadigi ve biiylik bir
oOlglide azalttig1 bildirilmektedir. Yiiksek kalitesi ise; yem fabrikalarina ya da rafinelere
gonderilir. Rafine edilen ham Kanola Yagi; sivi yemeklik yag ve margarin tiretilmek igin
kullanilir. Yag elde edildikten sonra ¢ikan kiispe ise yem fabrikalarinda degerlendirilir.

Bitkisel yaglar arasinda en az doymus yag Asitleri oranina sahip olan yag Kanola
yagidir. Az oranda doymus yag Asiti ve fazla oranda tekli doymamis yag Asiti (Oleik Asit)
igerigiyle, Zeytin Yagina benzedigi bildirilmektedir (Stanton, 1993, Vaaisey-Genser ve
Ylimaki, 1989.). Kanola Yagimnin; islah edilmis formlarindan ve genetigi degistirilmis
seklinden elde edilen yagin Aycigek ve Aspir Yagina benzedigi de belirtilmistir (Stanton,
1993).

Kanola yagmin igeriginde %21 oraninda Linoleik Asit ve %11 oraninda alfa-
Linolenik Asit mevcuttur. Bu yag Asitleri insan viicuduna zararli etki vermemektedir
(bliylime, gérme, lireme, derinin hasar gérmesi) ayrica hiicre biiylimesinde ve kolesteroliin
metabolize olmasinda etkilidir (URL2, URL3). Tiim bu durumlardan dolay1 Kanola Yagi
Oonem kazanmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada; Balik yemlerinde bulunan yaglar, baliklarda enerjiyi ve
esansiyel yag Asitlerinin olusumunu sagladigi bildirilmistir. Baliklarin biiytimeleri,
tiremeleri ve sagliklart icim ¢oklu doymamis yag Asitlerine (PUFA) ihtiyaglart vardir.
Baliklar, PUFA’y1 sentezleyemezler ve bu ylizden disaridan almalar1 gerekir. Deniz
suyunda yasayip heniiz olgunlasmamis, Atlantik somonlarin yemlerine Kanola Yag ve saf
menhaden yag1 eklenmistir. Yemin baliklar iizerinde tiim viicut komposizyonlari, et
kaliteleri (kas ve lipid kompozisyonu) ve biiylime performansi incelenmistir. Bu yemin
etkisinin arastirildig1 ¢alismada, baliklarin performansi igin gerekli yiiksek enerjili biiyiitme
yemlerinin igeriginde Kanola Yaginin, tek basmma %47°lik bir kismi olusturabilecegi
bildirmistir (Dosanjh vd., 1998).

1.1.6. Kolza Yag

Ulkemizde Kolzanin iiretimi ¢ok az miktardadir. Tiirkiye bitkisel yag ihtiyacinmn
cogunu aycicegi ve zeytinden karsilanmaktadir. Ancak bunlar yetersiz olmaktadir, bunun
icin alternatif olabilecek farkli yag bitkilerine de ihtiyacimiz vardir. Kolza Yagi olarak
bilinen yag bu bakimdan énemlidir. Ancak bu bitkinin bilesenlerinde bulunan Eriisik Asit,

insan saglig i¢in zararl bir etkiye sahiptir. Bu nedenle bu yagin yemeklik yag olarak
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kullanim1 yasaklanmistir. Kullaniminin kontrolii bakimindan giigliik ¢ekilmemesi adina
daha sonra bu bitkinin Ulkemizde ekimi de yasaklanmustir. Ayn1 zamanda Diinya Saglik
Teskilatt (WHO) tarafindan da Ertisik Asit miktarina belli standartlar konulmustur.

Tiirk Standartlar1 Enstitiisiince, yemeklik Rapiska Yag: ile ilgili tanimlamalar
mevcuttur. Standartta bu yag; Brassica campestris L., B. napus L., B. tournefotii Gouan.
Bitkilerinin tohumlarindan elde edilen; (Kolza Yagi, Rapistra Yagi) rafine edilmis
kendisine has renk, tad ve kokuda, oda sicakliginda (25°C 'de) sivi olan ve besin olarak

kullanilan yagdir (TSE, 1970).

1.1.7. Findik Yag

Findik bitkisi kis aylarinda ¢igeklenmesi ve dollenmesiyle géze ¢arpan tek bitkidir,
bu bitkinin olgunlasmasi ise Agustos Ayinda gergeklesir. Yetistiriciligi Diinya’da ve en
cok Tirkiyede (fazlaca Ordu, Trabzon, Giresun, Rize) yapilmaktadir. Findik kabuk ve
yenilebilen kisim olarak ayrilmaktadir ve %350 si yenilebilen i¢ kismidir. Findigin tads,
bilesimi ve kalitesi yetistigi bolgeye, o bolgedeki iklim kosullarina, toprak tiiriine bagl
olarak farklilik gosterir. Viicutta sentezlenmeyen esasnsiyel yag Asitlerinin findikta fazla
bulunmasi bu yag1 6nemli bir konuma tagimaktadir.

Ayrica, tokoferol ve sterol bilesiklerinin varligi da findig1 saglik acisindan faydali
bir iiriin haline getirmektedir. Findik, fitosteroller (6zellikle B-sitosterol) ve antioksidan
fenolik bilesikler agisindan oldukg¢a zengindir. Fenolik bilesiklerin viicuttaki serbest
radikalleri yakalama 6zellikleri olmasindan kaynakli bir ¢ok hastaliktan (kanser, damar
sertligi ve diyabetten) koruma 6zellikleri oldugu bildirilmistir (Alasalvar vd., 2003)

Findik Yagi, Findik meyvesinin belli fiziksel veya ekstraksiyonlariyla elde
edilmektedir. Findik Yagi analiz sonuglar1 bize %71 — 85 oraninda Oleik Asit ve %7— 22
Linoleik Asit icerdigini bildirmistir. Ayrica vitamince (6zellikle E vitamini) ve mineralce
zengin oldugu da bilinmektedir. Eser miktarda Biitirik Asit, Galaktronik, Sitrik, Asetik,
Siiksinik ve Levulinik Asit bulunduran yag, %]1-3 oraninda seliilozik bilesikler ve pektin
(diyet lifleri) igerir. I¢inde en fazla yer alan aminoAsitler; Glutamik Asit ve 5 Arginin, en az
yer alanda Lisindir (Simsek ve Aslantag, 1999). Bu yagin viicutta par¢alanmasi ve
sindirimi rahattir. Erime noktas1 diisiik oldugundan dolay1 ise oksitlenme ve acilagsma
stireleri diger yaglara gore daha uzundur.

Findik Yagi igerisinde diisiik (%10) diizeyde doymus yag asidi ve fazla miktarda
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tekli doymamis yag asidi barmdirir. Bu yag asidi iceriginden dolay1 da 6énemli bir gida
maddesi olarak kabul edilir. Kolesterol seviyesini diisiiriicii etkiye sahip olan Oleik Asitte
yiiksek miktarda findikta yer almaktadir. Yine damar i¢i daralmalarini engelleyen Linoleik
Asit yer alir. Kandaki lipid seviyelerini kontrol eden bir ¢ok ¢alismada doymus yag asidi
diisiik ve ¢oklu doymamis yag Asitleri yiiksek diyetlerin sonucunda kalp hastaliklarina
neden olan risklerin azalttigi gosterilmistir (Alasalvar vd., 2003; Ozdemir, 1997; Parcerisa
vd., 1998; Simsek ve Aslantas, 1999).

1.1.8. Misir Ozii Yag

Misirozii yagt yaklasik %60 oraninda ¢oklu doymamis %30-35 civarinda tekli
doymamis ve % 10 -15 civarinda doymus yaglart igerir. Yani yiiksek miktarda ¢oklu
doymamis, az miktarda doymus yag asidi barindirir. Ayrica Linoleik Asit bakimindan ve E
vitamini agisindan zengin bir kaynak olup yaninda A, B ve K vitaminleri ile Kalsiyum,
Potasyum, Magnezyum, Fosfor, Cinko, Demir ve Bakir Mineralleri agisindan da zengin bir
besindir.

Misir  Yagi, tokoferoller icerdiginden Onemlidir. Misir yaginda bulunan
tokoferoller; alfa-tokoferol, beta-tokoferol, beta- tokoferol, gama-tokoferol ve delta
tokoferoldiir. Sindirim sisteminin ¢alismasinda ¢ok 6nemli bir yol izler ve kabizlig1 6nler.

Bagirsaklart yumusatir ve mide sikayetlerini azaltir

1.1.9. Zeytin Yag

Zeytin Yag: (olivae oleum); Zeytin Agacinin meyvesidir ve bu meyve dogrudan
sikilma islemine tabi tutularak i¢ine herhangi bir katki maddesi ilave edilmeden, kimyasal
islem gormeden elde edilir. Oda sicakliginda sividir. Ayrica; yesilimsi, sarimtirak renkte,
stv1 bir yagdir. Diger bitkisel kaynakli yaglardan farki, dogal yollardan iiretilmesidir. Zeytin
Yaginin eldesi, Zeytin Agacinin meyvesinin ¢ekirdegiyle birlikte sikilmasiyla elde edilir.
Bu siirecte ¢ekirdeginde ki yaglar patlar ve suyunu disariya verir. Zeytin Yagi duyasal ve
kimyasal etkilerinden dolay1 en ¢ok tercih edilen yagdir. Zaytin Yaginin elde edildigi
agaglar narindir. Cok zahmetli biiylimektedirler lakin ¢ok uzun Omiirliidiirler. Yaklasik
omrii 300-400 yil oldugu bilinmekle birlikte bin yasinda zeytin agaclari olduguna da

rastlanmistir. Zeytinin igerisinde, antioksidan olan Oleuropein, Hidroksitirosoliin fazla
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miktarda yer almaktadir.

Zeytin Yagina, aroma tadini veren ve acilagsmayi onleyen Hidroksitirosol ayrica en
giiclii serbest radikalar1 baglar. Zeytin Yag: iiretimi yapilirken islemenin son sirasinda
zamanla oleuropein miktar1 azalir, hidroksitirosol miktar1 artar. Uretimi yoniinden zeytin
yaginin fazla elde edilmesi Zeytin Yagini1 kullanma imkanimizi arttirmaktadir.

Zeytin Yagmin bilesimi; elde edildigi zeytinin ¢esidi, yetistirildigi iklim kosullari,
zeytinin olgunlasma derecesi gibi bircok etkene bagli olarak degisiklik gdsterir
(Glimiigkesen vd., 2003). Zeytin Yagi; sindirimi rahat, istah agic1 bir yagdir. Yanma
derecesinin yiiksek olusuda, kizartmaya uygun en 6nemli yag oldugunu gostermektedir.

Ayrica A, D, E ve K vitaminlerinin deposu olarakta bilinmektedir.

1.1.10. Kat1 Yag (Margarin)

Margarin, sertlestirilmis yag, su, siit faz1 ve katki maddelerinden olusan
emiilsiyondur. Margarin igerisinde su fazi1 yag fazi igerisinde dagitilmis halde bulunur. Tiirk
Gida Kodeksi tanimlamasina gore ise siiriilebilir yaglar ve margarin: Insan tiiketimine uygun
bitkisel veya hayvansal yaglar ve siit yagindan elde edilen temelde yag i¢inde su emiilsiyonu
tipinde, siit veya siit tirlinleri icerebilen sekillendirilebilir iirlin grubu olarak tarif edilir.
Margarin igerisinde en az %380, en fazla %90 oraninda yag bulunmalidir.

Margarinler bitkisel yag kokenli (Bitkisel margarin) ve hayvansal yag kokenli
olmak tizere ikiye ayrilir.

Bitkisel margarin, cesitli bitkisel yaglarin kismi hidrojenasyonu sonucu elde edilen
sertlestirilmis rafine yaglardan veya bu yaglara cesitli bitkisel rafine yaglarin
karistirilmasiyla elde edilen ve igerisinde emiilsiyon halinde su, siit veya sivi1 siit liriinleri
bulunabilen yaglardir.

Margarinin kompozisyonu genellikle ulusal standartlara ve margarin ¢esidine bagh
olarak degismektedir. Codex Alimentarius Committee and World Health Organisation
(WHO) tarafindan belirlenen limitlere gére Margarinin yag oram en az %80, su i¢eriginin ise
en fazla %16 olmas1 gerektigi bildirilmektedir. Su fazinin bir kismini ise siit veya peynir alti
suyu olusturmaktadir. Yag icerigi %39-41, su igerigi ise en az %50 olan, siiriilebilirlik
Ozelligi gosteren su/yag emiilsiyonu seklindeki margarinler ise diisiik kalorili margarin ya
da minarin olarak adlandirilmaktadir.

Margarin kullanim yerlerine gore, kahvaltilik margarin, mutfak margarini ve gida
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sanayi margarini olmak iizere 3’e ayrilir.

Margarinlere renk verici maddeler, vitamin, koruyucu maddeler, antioksidan
maddeler, sinerjist maddeler ve emiilsiyonlastirict maddeler katilabilir. Renk verici madde
olarak Beta Karoten sinirsiz miktarda kullanilabilir, vitamin olarak kahvaltilik margarinin
her graminda en az 1 uluslararasi {inite D vitamini ve 20 Uluslararasi {inite A vitamini
katilmalidir. Koruyucu madde olarak, Sorbik Asit ve Sorbik Asitin Na, K veya Ca tuzu
herbiri veya karisim halinde toplam olarak lkg margarinde en ¢ok 1 mg bulunabilir.
Antioksidan madde olarak dogal ve sentetik tokoferollersinirsiz miktarlarda kullanilabilir.
Sinerjist madde olarak, Sitrik Asit, Laktik Asit ve bunlarin K ve Na tuzlar1 smirsiz
miktarda kullanilabilir. Emiilsiyonlagtirict madde olarak ise yag Asitlerinin mono,

digliseritleri ve lesitin bilesikleri sinirsiz miktarlarda kullanilabilir.

1.1.11. Tahin Helvasi

100 gr Tehin helvasi igerisinde % 2,5-3 su, % 11-12 protein, % 32-35 yag, % 40-45
seker bulunmaktadir ve kalori degeri 520-530 dur. Kavrulan susamin ogiitiilmesi, igme
suyuna beyaz seker katilip igine Sitrik Asit, Tartarik Asit ve gerekli gorildigiinde
yenilebilir Glikoz Surubu eklenmesi sonra pigirme islemine tabi tutulmasiyla renk beyaza,
sekli agdaya dondiikten sonra yine ihtiya halinde katki maddelerini ekleyip, ¢esnilerin ilavesi
ile son bulan bir gidadir. Lifli bir gériiniime sahiptir. Tahin helvasi sadece Tiirkiye de degil
Balkan Ulkelerinde (Israil), Orta Dogu Ulkelerinde (Rusya, Polonya), Dogu Avrupa
Ulkelerinde (ingiltere, Amerika) tiiketilmektedir.

1.1.12. Bebek Mamalan

Bebek mamalari iglerinde; Linoleik Asit, Linoleik Asit, Coklu Doymamis Yag
Asitleri, orta zincirli yag Asitleri bulundurmalidirlar, burada dnemli olan anne siitiiyle ayni
pozisyonda bulunmalaridir. Anne siitii Palmitik Asit icermektedir. Bebek mamalarinda ise
daha ¢ok bitkisel kaynakli yag Asitleri bulunmaktadir.

Anne siitiinin yag Asitlerine benzer yag Asiti dizilimini yakalamak ancak; Palmitik
Asitten elde edilen Tripalmitin ile bitkisiel yaglardan elde edilen Oleik Asitin spesifik lipaz
enzimi varliginda transesteriifikasyonu ile gerceklestirilebilmektedir. Ancak bu durumda

ideal bir bebek mamasina ulasilmaktadir (Wills vd., 1998).

19



1.1.13. Hardal Yagi

Tiirkiye’ de Hardal Yagmin gida alaninda kullanimi mevcut degildir. Damak
tadimiza yabanci olan bu yag ayn1 zamanda Eriisik Asit icerigine sahiptir. Bu sebeplerden
kaynakli Hardal Bitkisi nadir olarak yetistirilmektedir.

Hardal Bitkisi bakimi diizgiin sekilde yapilmayan tarlalarda ve ¢ogunlukla ¢gemen
yetistirilen yerlerde kendiliginden yetisir. Bundan kaynakli Hardal Bitkisi tohumlarina
cemen tohumlart karisir, ayristirma eleme yontemi ile yapilir. Hardal Bitkisinin en ¢ok
bilinen iki ¢esidi vardir bunlar; Ak Hardal ve Kara Hardaldir. Bunun yani sira kirmizi ve
sart gibi gesitleri de mevcuttur. Hardal Yagi bir¢cok sanayide kullanilmaktadir (baharat,
kozmetik, biyodizel). Ak Hardal tohumunun yag oran1 %27.8, Kara Hardal tohumununi ise
%32.8 dir (Altuntas, 2006)

Hardal bitkisi 30-120 cm kadar uzanayabilir. 40-50 cm boyunda kokleri mevcuttur.
Yetigmesi i¢in Fazla sicak olmamalidir. Serin iklim kusaklarinda yetisebilir ama kurakliga
dayanikliligt mevcuttur. Asid orani yiiksek topraklarda yetismez, bunun disinda her tiir
toprakta yetigebilir. Nisan Aymin ortalarinda ekimi gergeklestirilir. Cabuk biiyliyen bu
bitki 3-4 ay siirede olgunluga ulasir ( Altuntas, 2006).

1.1.14. Aspir Tohumu

Aspir (Carthamus tinctorius L.) Diinya’da 30-150 cm boyuna, Tiirkiye’de ise daha
¢ok 50- 100 cm boya sahip olan bir bitkidir. Yiiksek dal uzunluguna, dikenli veya dikensiz
genis yapraklara mevcut olan papatyagiller familyasina ait bir bitkidir. Sar1, turuncu, krem,
kirmizi renkte ¢igeklere sahip olan Aspir kurakliga bir hayli dayanikli olup tek yillik
yetisen bir bitkidir. Tohumlari ise % 30-50 oraninda yag igerir (Gegioglu, 2016).

Aspir; eski caglardan gilinlimiize bir ¢ok alanda kullanilan ve tip alaninda da kabul
gérmiis ¢cok yonlii bir bitkidir. Diinyada ¢ok yaygin kullanim alani vardir. Aspirin en fazla
mevcut oldugu yer Arabistan Yarimadasidir.

Aspirin Amerika’ya yayilisi; Hindistan, Iran, Pakistan gibi iilkelerden Akdeniz
Ulkeleri aracihigiyla gergeklesmistir (Weiss, 1971).

Aspir yagi, Diinya ¢apinda yagli tohum tiiretiminin % 0,5’ini olusturmaktadir. %25-
47 civarinda i¢inde yag barindirmasi ve yag igeriginin yaklasik %90’ min Oleik ve Linoleik

Asit gibi (doymamis yag) yaglar olmas1 Aspir Yaginit onemli bir yere getirmistir.
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Aspir Bitkisi tiretimi kolay bir bitkidir. Yemeklik yaglarda kullanimi agisindan
degerlendirilecek olursa, yag iceriginin zeytin yagina benzedigi ileri siiriilmektedir. Bu
Ozelligi goz Ontine almmacak olursa Aspir Yagi iiretimi sonucunda dis iilkelere yag
bakimindan bagimhiligimizin azalacagi ileri siiriilmektedir. Diger yemeklik yaglara
alternatif olarak kullanilacagi ileri siiriilen Aspir Yagi, ekimi Gida Tarim ve Hayvancilik
Bakanlig: tarafindan tesvik edilmektedir.

Bu durumda Eriisik Asit igerigine sahip Aspir Yagmin gida sektoriinde yaygin
olarak kullanilacagi goz oniinde tutulursa, iceriginde yiiksek Oleik ve Linoleik Asitin
disinda Eriisik Asit oldugu unutulmadan toksik agidan degerlendirilmesi ve Oyle tiikketime

sunulmasi gerektigi unutulmamalidir.

1.1.15. Latin Cicegi Tohumu

Latin ¢icegi; Tropaeolaceae Familyasina ait, Tropaeolum L. Cinsinde ve
Tropaeolum majus L. tiir ismi ile bilinmektedir.

Latin cicegi, Ulkemizde tiiketimi bilinmeyen egzotik bir bitkidir. Ulkemizde bu
bitki sadece bahge siislenmesinde kullanilmaktadir, Lakin bu bitkinin yapraklarinin ve
cigeklerinin tiiketildigi bilinmektedir ayrica Tirkiye’ de pek c¢ok bdlgede yetisir.
Ulkemizde de bu bitkiyle ilgili yapilan bir ¢ok arastirma mevcuttur (Boylu vd., 2012).

Bu bitkinin morfolojik yapisini incelendigimiz zaman; kazik bir koke sahip ve bu
kokiin kirmizimsi renge sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica kokiin ucunda zayif sagak
kokleride mevcuttur. Bitkinin gévde yapist , 0,5-2 m’ye kadar uzayabilen, Siiriiniicli ve
yayilict Ozellik gosteren bir yapiya sahiptir. Yapraklarmin ebat1 3-10 cm ¢apindadir ve
kalkan seklinde yaprak formuna sahiptir. Yaprak rengi farklilik gosterebilir (parlak-yesil
veya alacali sari-yesil) (Eryilmaz ve Agikgoz, 2018).

Latin ¢icegi igeriginde yiiksek oranda antioksidan aktiviteye sahiptir. Kirmiz1 renge
sahip olan Latin ¢icegi sar1 ve turuncu renge sahip olan Latin ¢igegine gore daha fazla

antioksidan aktivitesine sahiptir (Friedman vd., 2007).

1.1.16. Pul Biber ve isot

Isot; Kirmizi aci yada tatl biberin temizlenip kurutulmasiyla elde edilen
{iriindiir.Isot; kirmizi biberler almip temizlendikten sonra, naylon posetlere sarilarak
giinesli hava altinda terletilerek kendine has rengi olan koyu mor rengini almak iizere
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bekletilir. 1 defalik tuzlanan bu biberler 7 ile 10 giin arasinda bekletilir. Bekletilip, rengini
alan biberler toz haline gelmesi igin 6giitiillir ve s1v1 yagla yaglanarak kullanima hazir hale
getirilir. Glineydogu Anadolu Bélgesinde yogunlukta yapilir.

Pul biber ise Kirmizi Biberlerin fabrika ortaminda firnlanarak kurutulmus ve
ogitiilmiis halidir. Glineste beklememesinden kaynakli agik renkli olusu géze batmaktadir.

Insanlarin damak zevkine gore ac1 yada tatli biberden elde edilir.

1.1.17. Somon Bahg

Su triinleri yetistiriciligi; Diinyada artmaktadir ve buna esdeger olarak Tiirkiye’de
tarimsal faaliyetlere ek su triinleri yetistiriciliginde 6nemi bir yer tutmaktadir. Diinya’da
birgok su tirtinleri farkl: lilkelerin pazarlarina girmektedir ama tiir bazinda incelendiginde

Bunlar %39 diizeyini Sazan Baliklari, Kabuklu Deniz Uriinleri, Eklem Bacaklilar ve
Somon Baliklar1 olusturmaktadir (FAO, 2008).

Yapilan bir arastirmada bircok balik tiirleri gelistirilerek, genetigi degistirilmis
halde pazara girecegi belirtilmistir ve bu balik tiirlerinin basinda Somon Baligi yer
almaktadir (Le Curieux-Belfond vd., 2009).

Somon balig igeriginde; ¢coklu doymamis yag Asitleri, Omega 3 yag Asitleri
DHA/EPA bulundurur. Bu da Koroner kalp hastalik riskini azaltir, ayrica zihinin
gelismesini durdurmaya ve gérme yeteneginin kaybolmamasina etki eder (A¢ikgoz ve
Oneng, 2006).

DHA ve EPA 6zellikle soguk su baliklarinda bulunur. Somon Balig1 da bu
baliklardan biridir. DHA ve EPA da soguk su baliklarinda fazla bulunan Omega-3 yag
Asitleridir. (Covington, 2004).

1.1.18. Kromotografi

Farkli bilesenlere sahip karisimlarin, birbirlerinden etkilenmeden tayin edilmesi
oldukga zor bir durumdur. Spektroskopik ve elektrokimyasal yontemler uygulanirken de
bu zorluklarla karsilagilmaktadir. Her bir karisim i¢inde bulunan bilesenlerin 6zel olarak
ayr1 ayri reaktiflerinin bulunmasi, karisim ig¢indeki bilesenlerin tek tek saflastirilmasinm
zorlastirir. Bundan dolay1 Buharlastirma, Adsorpsiyon, Kristallendirme, Fraksiyonlu

Destilasyon gibi bazi fiziksel yontemler kullanilir. Lakin kromotografi ayirma giicii
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yiiksekligine sahiptir, ayrica kromotografide kantitatif ve kalitatif analizlerin yapilmasi da
bu ydnteme 6nem kazandirir (Ozcimder vd., 2012).

Kromotografi; Hareketli ve sabit faza dayandirilarak bir karisim i¢indeki maddelerin
birbirlerine karigsmadan, iki fazli bir yapida ayrilmasi, taninmasi ve saflastirilmasidir.
Burada sabit faz daima kat1 veya bir kat1 destek iizerine emdirilmis bir siv1 tabakasidir.

Hareketli faz ise daima bir s1v1 veya gazdan olusur.

Kromatografi’ nin Siniflandirilmasi
Kolon kromotografisi 3 e ayrilmaktadir. Bunlar;
1-Uygulama Bi¢imine Gore
a- Diizlemsel kromatografi
e Kagit kromatografisi
e ince tabaka kromatografisi (TLC)
b- Kolon kromatografisi
e Gaz kromatografisi (GC)
e Yiiksek basingl s1vi kromatografisi (HPLC)
e Siiperkritik akiskan kromatografisi
2-Ayrilma Mekanizmalarina Gore
a-Adsorpsiyon kromatografisi
b -Dagilma kromatografisi
c-Iyon degistirme kromatografisi
d- Jel filtrasyon (Molekiiler eleme) kromatografisi
e- Iyon ¢ifti kromatografisi
f-Afinite kromatografisi
3-Faz Tiplerine Gore
a-Sivi kromatografisi
e Sivi-Kat1 kromatografisi
e  Sivi-Sivi kromatografisi
b-Gaz kromatografisi
e Gaz-Kati kromatografisi

e  Gaz-Sivi kromatografisi

Kolon kromotografisinde durgun faz bir kolon i¢ine hapis edilmis durumdadir ve
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hareketli faz yiiksek basing altinda bu kolondan gegirilir. Hareketli faz Sivi ise, Sivi
Kromotografisi; gaz ise Gaz Kromatografisi; siiper kritik akiskan ise Siiperkritik Akiskan

kromatografisi ismini alir.

1.1.18.1.Kromotogram

Kolon ¢ikisina, ¢oziinen maddeyi algilamaya uygun bir dedektor yerlestirilmistir.
Bu dedektor sinyali elde eder ve bu sinyalin gelis zamanina goére pik verir. Olusan pikli
grafige kromotogram adi verilmektedir. Bir madde i¢inde birden fazla iirline ait pik
bulunabilir. Bunun 6niine gegebilmek i¢in cihazin verdigi pik zamanlarindan, hangisinin
aradigimiz madde oldugunun bilinmesi gerekir. Bu aradagimiz maddenin gelis zamanini
bilmemizle alakali bir durumdur. Ayrica cihazin verdigi pikin alani da o bilesenin

miktarini bize sdylemektedir.

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

Bu cihaz; iki giiclii analitik cihazin bilesimidir. GC-MS; karisim igindeki
maddelerin, bilesenlerini gaz fazindan ayrimini gergeklestirerek hem bu bilesenlerin
kimliklerini dogrulayip hemde mevcut olan diger bilesenlerin kimliklerini tespit etmek i¢in
kullanilir (Ozkan, 2017).

GC-MS de yiiksek basing altinda analitin iyonizasyonu, kiitle analizi ve iyon
belirleme gergeklesir. Kiiclik olan turbo molekiiller pompa yardimi ile bosaltilir ve
mekanik yangin pompas: tarafindan da desteklenir. Iyon ile molekiil arasinda olusabilecek
tepkimeleri, iyonlarin olast bir sekilde dagilmasini ve nétralizasyonunu en aza indirir.
Kiitle Spektrometrelerinin en yiiksek verimde c¢alismasi igin 102-10° Pa basing
uygulanmaktadir. Burada pompalamanin yapildigi iki farkli vakum kismi vardir; bu
kisimlar iyon kaynag1 ve analizor olarak ayrilir (Ozkan, 2017).

GC-MS diizeneginde analize baslanmadan oOnce kiitle analizori ve dedektor
kisimlarinin kalibrasyonunun yapilmasi gerekmektedir. Bu kalibrasyon sonucu analiz
esnasinda cikabilecek sorunlar yok edilmis olur.Ayrica kalibreyi gerceklestirirken cihazda
herhagi bir kagak olup olmadigida ortaya ¢ikmaktadir. Bunu cihaz kalibre yaparken

kendiliginden sunmaktadir.
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1.1.18.3. Gaz Kromatografisi (GC) ve Kisimlari

GC, karisima sahip bilesenlerin bir hareketli fazin bir sabit faz tizerinden gegisiyle
elde edilen fiziksel olarak secici bir ayirma sistemidir.

Burada numune buharlastirilir, kromatografi kolonuna enjekte edilir. Numune

hareketli gaz fazi1 ile kolondan geger. Diger kromatografik yontemlerin aksine tasiyici gaz

faz ile analit molekiilleri etkilesim gostermez. Burada gazin tek amaci, hareketli gaz fazim
kolon boyunca tasimaktir.

Genel olarak bir gaz kromatografi cihazinin olustugu kisimlar; tasiyict gaz,

saglayict ve kontrol kismi, kromatografik kolon ve firin, 6rnek enjeksiyonunun yapildigi

enjektor bloku, sinyal isleyici, dedektor, bilgisayar ve saglayicidan olusur (Akdogan,
2011).

s Akag Sloer
Alas dizenleyict /
\/
|
Tk alib . Enjektér bloku
RpRmALDRRE; - ! Septum Dedektor bloku
regilator . L P - .
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= I/ ~ \ | \—
e \
st
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/ : Firmn
.-'/x
Tagtyict gaz tipi [ \ XX
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7
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Sekil 1.12. Bir Gaz Kromatografisi Cihazinin Semasi (Harvey, 2000).
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Sekil 1.13. Bir GC Cihaz

1.1.18.3.1. Tasiyic1 Gaz

Bu {initesi, akis hizin1 ve enjektér boyunca gaz akisinin sahip oldugu basing
kontroliinii yapmaktadir.

Gaz secimi Onemlidir ¢linkii tasiyict gaz, dedektoriin performansini ve kolon
ayirma prosesini etkilemektedir. Tastyici1 analit bilesenlerine ve kolonun dolgu maddesine
kars1 inert olmak zorundadir. Bu yontemde tasiyici gaz olarak Hidrojen ve Helyum gibi ¢ok
diisiik difiizyon katsayilarina sahip gazlar kullanilir. Azot, Karbondioksit ve Argon gibi
daha yiiksek molekiil agirligina sahip gazlar kullanilmamaktadir bunun nedeni diisiik
difiizyon katsayilarina sahip gazlarin daha etkin bir ayirma gerceklestirmesidir

(Braithwaite ve Smith, 1999).
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Sekil 1.14 .Tasyic1 Gaz Tiipleri

1.1.18.3.2. Ornek Enjeksiyon Blogu

Kromatografik analizin ilk basamagi GC i¢ine Ornegin enjeksiyon edilmesidir.
Ayirmanin etkinligi enjeksiyona bagli degiskenlik gosterir. Enjeksiyon; buhar halinde,
uygun miktarlarda ve tek seferde gerceklesmelidir. Cilinkii enjeksiyon kolon verimini
etkilemektedir (Braithwaite ve Smith, 1999). Enjekte edilen numune miktar1 0.2-10 pL

olmalidir.

1.1.18.3.3. Kolon

GC’de kolon, kolon firin1 igine yerlestirilir ve sicakligt programlanilir.
Kromatografik ayirim sonuna kadar firin sicakligi diizenli olarak dakikada 4-20°C oraninda
artar.

Burada Sabit faza maksimum sicaklik uygulanmamalidir. Maksimum sicaklik
altinda ¢alisan kolon kanamaya neden olur ve MS iyon kaynagi daha hizli kontamine olur.
Kolon kanamasi denilen durum, sabit fazin sivi sabit fazin hareketli faz tarafindan
sOkiilmesidir. Bunun sonucunda ise kolonda yapilan tekrarlanabilirlik diiser. Bir siire sonra
kolon i¢inde bulunan sabit faz azaldigi i¢in pikler dogru ¢ikmaz ve kolon kullanilamaz hale

gelir.
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1.1.18.3.4. Kolon Firmi

Gaz kromatografisinde kullanilan kapiler kolonlar spiraller haline getirilirler. Bu
kolonlar sicaklig1 kontrol edilebilen firinlara yerlestirilirler. Bundan kaynakli, kolon firin
sicakligi ¢ok onemlidir. Optimum kolon sicakligi, numunenin kaynama noktasina gore ve

istenen ayirma verimine gore farklilik gosterir (Skoog vd., 1999).

Sekil 1.15. Kolon Firin1 ve Kolon

1.1.18.3.5. Dedektorler

Dedektoriin amaci, numune kolondan, gaz yardimiyla gecerken. Elde edilen
ayrilmis analitlerden sinyal ireterek isleyiciye gondermektir.

Ideal dedektérler; uygun duyarlilikla, kararlilikla ve iyi tekrarlanabilirlikle, 400° C
ye kadar varan sicaklikta galisabilmeli, genis ve dogrusal ¢alisma araliklarinda olmalidirlar.
Kullaniciya yiiksek giivenilirlik ve kullanim kolayligi saglamali, hata sunmamali, belirli

sinif maddelere kars1 segici cevap verme yetenegi olmali ve numuneyi parcalamama gibi

ozelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir.
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Dedektor cesitleri;

« Alev Iyonlasma Dedektorii (FID)

« Termal fletkenlik Dedektérii (TCD)

« Elektron-yakalama Dedektorii (ECD)

* Alev Fotometrik Dedektorler (FPD)

* Fotoiyonlasma Dedektorleri (PID)

* Termiyonik dedektorii (NPD), (Braithwaite ve Smith, 1999).
« Kiitle spektrometre (MS)

» Elektrolitik iletkenlik (Hall)

* Fourier doniisiimli IR(FTIR) (Bower, 1992).

1.1.18.4.Gaz Kromatografisi Cesitleri

1.18.4.1. Gaz — Kat1 Kromotografisi (GSC)

Gaz-kat1 kromatografisinin ¢aligma prensibi, kati sabit fazin ilizerine analiz edilecek
maddenin tutturulmasidir. Analitler boylece kat1 bir faz iizerinde fiziksel adsorpsiyon
sonucu alikonulur.

Zay1f adsorbsiyon prensibine dayali bir yontemdir. Bu analiz sonunda gelen pikler
birbirinden ayrilmasi zor ve kuyrukludur. Bu yontem en ¢ok kiigiik molekiillii maddelerin

ayrilmasi isleminde kullanilir (Sahin, 2016).

1.1.18.4.2. Gaz - Sivi Kromotografisi (GLC)

Analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin ylizeyine tutturulmus sabit sivi faz
arasinda dagilimi iizerine kurulmustur. Uygulama alaninda yaygin olarak kullanildig: i¢in

gaz — s1v1 kromatografisi yerine kisaca Gaz Kromatografisi terimi kullanilir.
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1.1.19. Validasyon ve Verifikasyon

Validasyon diger adiyla Gegerli Kilma, bir metodun ilgili performans kriterlerine
uygunlugunun belirlenmesi i¢in uygun metod parametrelerinin belirlenip, uygulanarak
incelendigi gegerlilik ¢alismasi olarak bilinmektedir. Tek bir laboratuvar tarafindan yada
birden ¢ok laboratuvarin katilmasiyla hepbirlikte laboratuvarlar arasi caligmalarla da
gerceklestirilir. Kapsamli bir gegerlilik kilma; rutin kullanimlar 6ncesi metot performans
kriterlerinin hepsinin veya bir kisminin incelenmesi, dokiiman haline getirilmesi anlamina
gelirken, tam i¢ gecerli kilma ise metodun sahip oldugu tiim performans kriterlerinin
degerlendirilmesi olarak ge¢mektedir (Yilmaz, 2012). Yapilan bir analizin sonucunun
giivenirligini ve dogrulugunu kanitlamak i¢in metot validasyon ¢alismasi sarttir.

Gegerlilik caligmalar1 daha once belirlenmis yontemlere uygun yiiriitiilmelidir.
Istenilen bir kalitede iiriiniin siirekli iiretilebilecegini kanitlamak i¢in; tanimlanan isleyise
gore, belirlenmis materyaller, arag ve geregler kullanilarak {iretilebilecegi gosterilmelidir.
Analizin tekrarlanabilirligini bazi faktorler etkiliyebilir ve bunlarinda analiz degisiklikleri
gecerli kilinmalidir. Bu degiskenler; Arag, gere¢c ve materyallerin degistirilmesi olabilir.
Isleyis ve yontemlerin kesinlik kazanmasi igin, hedeflenen sonuclara ulasma asamasinda
yeterlilikleri kesinlesinceye kadar diizenli araliklarla tekrar validasyon calismalar
yapilmalidir.

Analitik metotlarin gegerli kilinmasi sarttir, Bunun nedeni, bilimsel bir biitiinliik
yakalamak ve uygunlugunun saglanmasini gostermektir. Hedeflenen bir amag i¢in yeterli
derecede giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglarin alinmasi gerekir (Chan vd., 2004).

Validasyon tanimi 1ISO 17025 standardinda "bir metod veya dl¢lim prosediiriiniin
belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test edilip belgelendirilmesidir" seklinde
yapilmistir (TS EN ISO 17025, 2017).

Verifikasyon diger ismiyle dogrulama, birden fazla laboratuar arasi caligmalarla
performans kriterleri daha 6nce belirlenmis olan bir metodun laboratuvar sartlarinda teyit

edilmesidir (Yilmaz, 2012).

Bir metotda yapilan 6l¢iim caligmalar1 her farkli calisan tarafindan farkli sonuglar
gosterebilir. Bunun nedeni kullanilan kimyasallar, calisma sartlari, cihazlarda Ki
farkliliklar, kimyasal maddeler veya calisan kisiden kaynakli farkliliklar. Bunun

sonucunda metotu uygulayan kisi tarafindan olusan farkliliklar nedenleriyle bildirilmelidir.
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Gidalarin kontroliinii saglama amacli kullanilan analiz metotlari, gecerli olabilmesi
icin validasyon calismalarinda bazi kriterlerin uygulamalarinin yapilmasi gereklidir. Eriisik
Asitle ile ilgili validasyon parametreleri 2016/4 verilmistir. Bunlar;

e Dogruluk,
o Gergekli
o Kesinlik,
= Tekrar edilebilirlik,
= Tekrar tretilebilirlik,
e Geri kazanim,
o Sipesifiklik/Segicilik,
e Duyarlilik,
e Dogrusallik,

e Olgiim belirsizligi,

1.1.19.1. Dogruluk

Dogruluk elde edilen deger ile ger¢ek degerin yakinliginin ifadesidir (Menditto vd.,
2007) ve dogrulugun iki ana bileseni mevcuttur bunlar gergeklik ve kesinliktir (Magnusson
ve Omemark, 2014). Kesinlik denilen kavram &lciimde elde edilen sonuglarin birbirlerine
yakinhigini (yani tekrarlanabilirligi) ifade eder. Varyans, Standart Sapma veya Varyasyon
Katsayisi ile ifade edilmektedir.

Dogruluk, bir testte ya da deneyde ol¢iilmiis olan degerin sonuglarin dogru
(gergek) degere ya da dogru kabul edilen (referans) degere yakinligiyla alakalidir. Bu da
Mutlak hata ya da bagil hata ile ifade edilmektedir. Genel olarak ‘bias’ terimi ile dogruluk
aciklanmaktadir. (Demir, 2009; Tiryaki, 2011). Bir dogrulugun belirlenebilmesinin sart1 geri
kazanim c¢alismalarinin yapilmis olmasi ve metodun tekrarlanabilirliginin belirlenmis

olmasidir.

Kesinlik ve dogruluk siirekli birbirlerine karistirilan iki kavram olmaktadir. Bu iki
kavram arasinda ki temel farklilik; Dogruluk kisminin referans noktasindaki teorik deger

olmasi, Kesinligin referans noktasindaki ortalama deger olmasidir (ISO, 2007).
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1.1.19.1.1. Gergeklik

Gergeklik; Olgiimlerin sonuglari ile érnekten elde edilen gercek analit miktarlari
arasindaki uyumun derecesi olarak bilinmektedir. Gergeklik demek sistematik bir hatanin
oldugu anlamina gelmektedir ve bu sistematik hata (bias) hesabi ile gerceklestirilir.
Sistematik hatanin hesaplanmasi gerekir ve hesaplanmasi i¢in dogru olarak kabul edilen
referans degeri bilinmelidir. Gergek deger; kanitlanmis sertifikali referans materyallerinden
valide edilmis metodun Ol¢iimii sonucunda, yeterlilik testlerinin sonucunda veya spiked
orneklerle (geri alma-recovery testleri) elde edililir. Bu belirtilen ii¢ yontemde ki ortak
bilesen gergek degerin birden laboratuvarda yapilmis olmasi ve 6l¢timlerin bunun sonucunda
elde edilmis olmasidir. Gergeklik olglimii genellikle “toplam sistematik hata (bias)”
cinsinden ifade edilir. Toplam sistematik hata (bias), deney sonug¢larindan bulunan deger ile
kabul edilen bir referans deger arasindaki farktir. Gergeklik kontroliinde t testi
degerlendirmeside kullanilabilir. Gergeklik degerlendirmesinde % BH % 10.0 dan kiigiik
olmalidir. Bir matriks veya bir seviyede hesaplanan sistematik hata sonucunda tiim ¢alisma
araligindaki metod ayni hata ile calismis olur. Sistematik hata agagidaki esitlikle hesaplanir

(Y1ilmaz, 2012).

Sistematik hata (Bias) = Xpulunan- Xcrm (1.1)

Xpulunan=Tekrarlanabilirlik veya tekrariiretebilirlik kosullari altinda yapilan
Olgtimlerin ortalamasi

Xcrm = Sertifikali referans materyalin sertifika degeri

Gergeklik iki tlir hatayla ayrilir bunlardan biri olan Mutlak hata; 6l¢iim sonucunun,
gercek degerden ¢ikarilmasi ile elde edilir. Bu hataya aym1 zamanda sistematik hata veya
biasolarakta denir. Bagil hata ise 6l¢tim hatasinin yani mutlak hatanin gergek degere boliiniip
100 ile ¢arpilmasi sonucu elde edilir (Akdag, 2011).
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1.1.19.1.2. Kesinlik

Kesinlik kisa bir ifadeyle Ol¢iimlerden elde edilen sonuglarin birbirlerine
yakinliklaridir. Daha acik bir tabirle; spesifik analiz kosullar1 altinda elde edilmis bagimsiz
analitik sonuglarinin aralarindaki uyumluluk derecesidir (Yilmaz, 2012). Bir yontemin
kesinligi ancak herhangi bir degeri tekrarlayabilme kabiliyeti ya da bireysel test sonuglarinda

olusan birbirine yakinlik derecesi ile belirlenir (Ertas ve Kayali, 2005).

Kesinlik bize dogrulugun gerceklik disinda bagka bir bileseni olup rastgele var olan
hatalarin dagiliminm1 gostermektedir (Yilmaz, 2012). Yani; rastgele hatalarin bir dl¢limiide
denilebilir. Tekrarlanabilirlik, Tekrartiretilebilirlik kelimeleriyle ifade edilir ve bu sekilde
iki kesinlik 6l¢timii bulur. Ayrica standart sapma ve bagil standat sapma ile de agiklanir
(Tiryaki 2011).

n—1

Sp = J ?:1(3:!' - xort:}z
(1.2)

xi: analiz sonucu
xort: analiz sonuclarinin
ortalamasi n: analiz

sayisl

Kesinlik ol¢limiinii etkileyen bazi faktorler mevcuttur. Bunlar; zaman (kisa veya
uzun zaman araligl), kalibrasyon (ayni ekipmanlar kullanilsa bile Ol¢iimlerin arasinda
tekrar kalibrasyon yapilip yapilmadigi), operator (ayni veya farkli operatorler) ve ekipman
(6lctimlerde ayn1 veya farkli ekipmanlarin kullanilip kullanilmadigi)’dir. Bunlarda

olusabilecek degiskenler kesinligide degistirmektedir (Y1lmaz, 2012).

%RSD =————

Aortalama

x 100 (1.3)
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1.1.19.1.2.1. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik ifadesi ‘r’ harfi ile gosterilmektedir. Tekrarlanabilirlik kosullar

altinda elde edilen kesinligi ifade eder. Ayn1 numuneye, ayni uygulayici tarafindan, ayni

cihazlarla, aym1 laboratuvar sartlar1 altinda kisa zaman araliklariyla gerceklestirilen iki

analiz sonucu arasindaki mutlak farkliliklara tekrarlanabilirlik adi verilir. genellikle

tekrarlanabilirlik kosullarinin Standart Sapma igerisinde kalmasi beklenir ve % 95 oraninda

belirli bir giiven araliginda (= 2.8 x sr ) durmalidir (Eurolab, 2002).

SD: Z?:l(xl - xOTt)Z

n-—1

SD= Standart sapma xi: analiz sonucu
xort: analiz sonuglarinin ortalamast

n: analiz sayis1

SD
%RSDr= x 100 RSDr=2X  RSD,= Tekrarlanabilirlik

SOt Xort

1.1.19.1.2.2. Tekrar Uretilebilirlik

Tekrar tretilebilirlik yani diger adiyla uyarhik ‘R’ harfi ile gosterilir.

(1.4

(1.5.)

Elde

edilen kesinliktir. Burada ayni metod uygulanarak, esdeger orneklerin birbirinden farkl

laboratuarlarda, farkli ekipman kullanilip, farkli analistler tarafindan farkli ve uzun zaman

stirelerinde elde edilen birbirlerinden bagimsiz test sonuclarmin elde edilmesi diizenegi

kullanilmaktadir. Sonuglar arasindaki Farklarin genellikle %95 olan belirli giiven araliginda

R =2.8 x sR kalinmasi istenir (GTHB, 2011).
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n G-y
Zi:l[ Xort
% RSDr = T‘"’ (1.6.)
Xi: Birinci

tekrar sonucu
yi: Ikinci
tekrar sonucu

xort: Paralel analiz sonuglarinin ortalamasi

n: Ornek sayis1 (paralel sayisi)

1.1.19.2. Lineer Aralik ve Olciim Arahg

Sinyal baglantisinin dogrusal 6lgiim aralifina, derisim araligi denir. Kalibrasyon
egrisinin elde edilmesi i¢in; kor drnege konsantrasyonu bilinen baska bir 6rnek ilave edilir.
Kalibrasyon egrisi analizde kullanilan 6rnege gore farklilik gosterebilir. Ayrica, kalibrasyon
egrisinin {ist ve alt smirlar1 uygulanan analiz metoduda olmalidir. Metot gegerli kilma
caligmalarinda analitin konsantrasyonlar1 bu aralik dikkate alinarak planlanir. Standart egri,
metoda ve iirline bagl belirli sayida 6l¢lim noktasi ile belirlenir. Egrinin olusturulmasi,
icinde miktar1 bilinen referans ornekle veya kor ornek igine eklenmis analitin bilinen
konsantrasyonu ile yapilir. Her bir 6l¢lim noktasinda en az iki 6l¢iim yapilir. Eurachem
rehberinde en az 6 noktada, birde kor eklenerek ve her bir noktada tekrar sayis1 3 olarak,
ISO 11095°de en az 3 farkli seviyede referans ornek ve tekrar sayisi ise en az 2 olarak
belirtilmistir. Her bir nokta ana soliisyondan diliisyonlar yapilmasi yerine bagimsiz olarak
hazirlanmalidir. Kalibrasyon egrisinin analiz edilen 6rnek yapisinin farkliligina gore
degisebilecegi goz ardi edilmemelidir. Elde edilen yanitla ¢izilen egride {ist ve alt sinirlar
belirlenmelidir. Kalibrasyon egrisinin en alt noktas: uygulanan analiz metodunun tayin limiti
olmalidir. Sonuglar grafiksel olarak verilir ve “lineer regresyon formiili” ile “korelasyon
katsayis1” belirtilir. Bu sekilde ¢alisma araliginin dogrusal olup olmadigi tespit edilir.
Korelasyon katsayisi>0,995 olmalidir. Regresyon hesab1 icin Excel’de bulunan
formiillerden yararlanilabilir. Eger korelasyon lineer (dogrusal) degil ise ve problem analitik
olarak c¢oziimlenemiyorsa ilgili egrideki parametreler, en kii¢lik kare metodu kullanilarak

belirlenmelidir (Y1lmaz, 2013).
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Olgiim aralig1, bir metodun uygulanabildigi analit konsantrasyon araligidir. Lineer
aralikta 6rnek korline azalan miktarda ve artan miktarda standart madde eklenmis en az 8
farkli derisimdeki 6rnek analiz edilir. Daha diisiik derisime inerek en diistik miktar belirlenir.

Daha yiiksek derisime 6lgiilebilecek en yiiksek miktar belirlenir.

1.1.19.3. Tespit Limiti ve Tayin Limiti

Genel olarak; tespit limiti (LOD), analiz metodunun laboratuvar kosullarinda
ornekteki varligimi tespit edebildigi ancak kesin miktarimi 6lgemedigi en diisiik analit
konsantrasyonu; tayin limiti (LOQ) ise miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiik analit
konsantrasyonu ve raporlanan en diigiik miktar olarak tanimlanir. Tespit limiti (LOD) ve
tayin limiti (LOQ) tanimlar1 ve hesaplama yontemlerine iliskin ¢ok cesitli kaynaklar ve
hesaplama yontemleri mevcuttur. Tayin limitini (LOQ) metot performans kriterlerinin
saglandigt (%70-120 geri kazanim, < %20 RSD) en diisiik konsantrasyon olarak
tanimlanmakta, herhangi bir matematiksel hesaplama yontemi bildirmemektedir. Buna gore,
gittikge azalan konsantrasyonlarda spike yapilarak geri kazanim calismalar1 yapilmali, geri
kazanimin %70-120 aralifinda oldugu, RSD degerinin %20’nin altinda oldugu en diisiik
konsantrasyon tayin limiti (LOQ) olarak belirlenmelidir. Kor ve sifir disinda tespit edilebilen
en kiigtik miktar olarak adlandirilmaktadir (Y1lmaz, 2012). Birkag defa 6lgiilmesi sonucunda

da kararlilikla diisiik ¢ikmalidir.

CLop=3*s0+C s: (1.7.)

So= kor orneklerin sonuglarinin standart sapmalari

C kor = kor 6rneklerin ortalamasi,
Uygulanan test kosullarnda kabul edilebilir tekrarlanabilirlik ve dogrulukla tayin

edilebilecek olan en diisiik analit konsantasyonuna denir. Tespit limitinin 3 kat1 bize tayin

limitini vermektedir (Y1lmaz, 2012).

CLoq=10%*8o +Cyer (1.8)
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EURACHEM rehberinde tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) belirlenmesinde
alakali kullanilabilecek metotlar agiklanmistir. EURACHEM rehberine gore, tespit limiti
(LOD) ve tayin limiti (LOQ) belirlenmesi i¢in kullanilabilecek yontemler sunlardir:

10 tekrar olacak sekilde blank analiz edilir; standart sapmasi(s) hesaplanir. LOD=Ortalama
blank konsantrasyonu + 3s

10 tekrar olacak sekilde, miimkiin olan en diisiik konsantrasyonda spike edilmis blank
analiz edilir (6rn: 10 ppb spike); standart sapmasi (s) hesaplanir. LOD= 0 + 3s

10 tekrar olacak sekilde, blank ve miimkiin olan en diisiik konsantrasyonda spike edilmis
blank analiz edilir (6rn:10 ppb spike); standart sapmasi (S) hesaplanir. LOD= Ortalama
blank konsantrasyonu + 4.65s (hipotez testleri ile elde edilen deger)

LOQ =LOD x 3.33

1.1.19.4. Geri alma (Geri Kazanim)

Bu islem gergek degerin Ogrenilmesi icin kullanilan metoda gore degisim
kazanmaktadir. Deneysel islemlerde gesitli sebeplerden kaynakli kayiplar olusur. Kayip
miktaria geri kazanim orani ad1 verilir. (Akdag 2011).

Bu oransal sistematik bize hata hakkinda bilgi saglamaktadir. Geri kazanim

caligmalarinin sonuglar1 asagidaki formiilasyon ile hesaplanir (Yilmaz, 2012).

% Geri Kazanim= (a/b)x100 (1.9)

a = Caligsmalar sonucunda elde dilen deger b = Cikmas1 gereken gercek deger

1.1.19.5. Spesifiklik ve Segcicilik

Spesifiklik, genel olarak, analitik bir metodun analizi yapilan analitin 6rnekte
bulunan diger maddelerden ayirt etme kabiliyeti olarak tanimlanir. Karigik bir matriks
icersinde aranan maddenenin dogru ve tam olarak bulunabilmesidir. Spesifiklik; ayni
zamanda gerekli durumlarda segici ekstraksiyon, temizleme, tiirevlendirme ya da ayirma
ile desteklenen dedektoriin analiti etkili bir sekilde tanimlayacak sinyali saglama yetenegi
olarak tanimlanmaktadir. Spesifiklik kontrolii i¢in, reaktif blank (6rnek icermeyen) ile

kontrol 6rneklerinin response degerleri karsilastirilir. En ¢ok karsilasilan girisimler, drnegin
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yapisindan gelen dogal bilesenlerin neden oldugu girisimlerdir. Eger girisim, analizi yapilan
analit ile Gist tiste pik veriyorsa, farkli bir clean-up uygulanmasi ya da farkl bir cihazda analiz
edilmesi gerekebilir. Spesifiklik kontrolu i¢in izlenebilecek yontemleri su sekilde 6zetlemek
miimkiindiir. Bir blank 6rnek ve bir ya da daha fazla spike edilmis 6rnek analiz edilerek,
analite girisim yapan herhangi bir madde (numune bilesenlerinden biri, par¢alanma tirtinleri,
metabolitler ya da katkilar) olup olmadigi kontrol edilir. Girisime neden olabilecek ve
matrikste bulunan maddeler Diyod Sirali Dedektor veya Kiitle Dedektorii gibi 6zel
donanimlarla girisimler tespit edilebilir.

Bir metotta aranan analitin, birden fazla analit bulunduran 6rnekler i¢inde ayirt
edilebilme yetenegidir. Se¢icilik parametresinin olusturulabilmesi i¢in; kore numuneye ve
farkl1 numunelere aranan analit eklenir, girisim olusturup olusturmadigina bakilir (Yilmaz

2012).

1.1.19.6. Saglamhik (Robustness/Ruggedness)

Burada laboratuardan kaynakli ufak sapmalarin ve bu sapmalarin analiz sonuglari
iizerine etkileri incelenir. Bu c¢alismanin gergeklestirilebilmesi i¢in On arastirma
caligmalarinin, analiz 6n asamaslarinin, temizleme ve analiz faktorlerinin se¢ilmesi gerekir.
Ornek kompozisyonun, iiretim tarihi farkli kimyasallarin, pH’1n, ekstraksiyon siiresinin,
sicakligin, basincin, akis hizinin, uguculugun, kolon sicakliginin belirlenmesinden sonra her
bir faktor lizerinde biraz farkliliklar uygulanmali ve sonuglari 6nemli dl¢tide etkileyeceklerin
metotta acik bir sekilde anlatilmasi gerekir. Analiz sonucuna metot parametrelerinin
degisiklik sirasinda olusan etkisi ne kadar az ise metot o kadar saglam demektir (Yilmaz,

2012).

1.1.19.7. Ol¢iim Belirsizligi

Gida analizi yapilan laboratuvarlar yapilan deney sonuglarinin standart bir
sartnameye gore degerlendirilmesi ve/veya miisterinin talep etmesi durumunda
uygulanacak karar kuralinin hangi sartlarda uygulanacagini gergeklestirmek igin olglim
belirsizligi hesaplamalarini yapmak zorundadir (TS EN ISO 17025, 2017).

Olgiim belirsizliginin hesaplamas: icin ¢esitli yol ve ydntemler vardir. Olgiim
belirsizliginin  hesaplanmasinda iki degerlendirme tipi kullanmilmaktadir. A tipi

degerlendirmeler tekrar analizlerinin sonuglariin istatistiksel hesaplamalarini, B tipi
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degerlendirmeler ise kalibrasyon sertifikalar1 gibi diger kaynakli belirsizlikleri ifade
etmektedir. Metot validasyonu kapsaminda yapilan kesinlik (precision) ve dogruluk
(trueness) ¢alismasindan elde edilen sonuglar belirsizlik hesaplamalarinda kullanilabilir. Bu
durumda ilave belirsizlik kaynagi olarak yalnizca kesinlik ve dogruluk calismalarinin
kapsamadig1r belirsizlik kaynaklar1 degerlendirilmelidir. Dogruluk ve kesinlikten
kaynaklanan standart belirsizlikler ve ilave diger standart belirsizlikler hesaplanmalidir.
Hesaplanan standart belirsizlikler kullanilarak birlestirilmis belirsizlik hesaplanmalidir.
Metot validasyon calismalarinin belirsizligin hesaplanmasinda kullanilmasi “yukaridan

asag1” yaklasim olarak isimlendirilmektedir.

1.1.20. TGK 2016/4° de Eriusik Asit Analiz Metodu Performans Kriterleri

Tirk Gida Kodeksi Belirli gidalarda Eriisik Asit seviyesinin resmi kontrolii igin
numune alma ve analiz metodu kriterleri tebligi (teblig no: 2016/4) mevcuttur. Bu Teblig,
Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii Igin Numune Alma ve Analiz
Metotlarinin Performans Kriterleri hakkinda 30/4/2015 tarihli ve (AB) 2015/705 sayil
Komisyon Tiiziigii dikkate alinarak Avrupa Birligi mevzuatina uyum ¢ercevesinde
hazirlanmigtir. Tebligde Eriisik Asitin numune alimi, Numune hazirlama ve analiz metodu
kriterleri belirlenmis durumdadir. Tebligde verilen Eriisik Asit Analiz Metotlar1 I¢in
Performans Kriteri;

e Spesifiklik Matriks veya spektral girisimden bagimsiz olmalidir.
e Tekrar edilebilirlik (RSDy)

e Tekrar iiretilebilirlik (RSDR)

e Geri kazanim

e LOD

e LOQ olarak belirlenmistir.

r: Tekrar edilebilirlik: Ayni numune, ayni kisi, ayni cihaz, ayni laboratuvar gibi
tekrar edilebilirlik kosullart altinda yapilan, belirli bir olasilik dahilinde (genellikle %95)
iki analiz sonucu arasindaki mutlak farkin gegmemesi gereken degeri (r = 2,8 X sr),
sr: Tekrar edilebilirlik kosullar altinda elde edilen sonuglardan hesaplanan standart
sapmayl,
RSDr: Tekrar edilebilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan hesaplanan
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bagil standart sapmayi1 [(sr/ X )x100],

R: Tekrar iretilebilirlik: Ayn1 numunede, ayn1 metot kullanilarak, farkli kisiler
tarafindan tekrar tiretilebilirlik kosullarinda yapilan, belirli bir olasilik dahilinde (genellikle

%095) iki analiz sonucu arasindaki mutlak farkin gegmemesi gereken degeri (R =
2,8 X sR),

SR: Tekrar iiretilebilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan hesaplanan
standart sapmayi,

RSDg: Tekrar iiretilebilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan hesaplanan
bagil standart sapmay1 [(sR / x )x100],

LOD: Tespit limiti. Uygun bir istatistiksel belirsizlikle analitin varligini ortaya
¢ikarmanin miimkiin oldugu en kiiciik 6l¢iim igerigini,

Tespit limiti, sayisal olarak koér numune Ol¢iimlerinin ortalamasinin standart
sapmasinin ii¢ katina esittir (n>20).

LOQ: Olgiim limiti. Uygun bir istatistiksel belirsizlikle olgiilebilen analitin en az
miktarini,

Eger tespit limiti civarindaki bir derisim araliginda dogruluk ve kesinlik sabit ise,
Ol¢ciim limiti sayisal olarak koér numune 6l¢limlerinin ortalamasinin standart sapmasinin alti
veya on katina esittir (n>20).

u: Bir 6lgtim modeli igindeki bilesenlerin bireysel standart 6lgiim belirsizliklerinin
kullanilmasiyla elde edilen birlestirilmis standart 6l¢iim belirsizligini,

U: Kapsama faktorii olarak “2” katsayisinin kullanilmasiyla yaklasik %95’lik bir
giiven aralig1 veren, genisletilmis 6l¢iim belirsizligini,

Uf : Maksimum standart 6l¢iim belirsizligini,ifade eder.

1.1. 21.Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Tebligi Eriisik Asit

Tablo 1.2 Tiirk gida kodeksi bulasanlar yonetmeligi Ertisik Asit miktarlar

8.1.1. Kat1 ve S1v1 Yaglar <%5

8.1.2. % den fazla yag ilave < %5 o
edilen gida maddeleri jl"op'lft.n{ yagAs1tler1
8.1.3. Diger gida maddeleri <% 10 igerigi lizerinden

( bulunmas1 muhtemel hesaplanir

riskli gidalar)
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1.1.22. Tiiketime Hazir Bebek Formiillerinin Temel Bilesimi

e Bebek formiillerinde asagida belirtilen yaglarin kullanimi yasaktir.

> Susam yagi

> Pamuk yag1

e Laurik Asit ve miristik Asit

e Trans yag Asitleri igerigi, toplam yag iceriginin % 3’{inii gegmemelidir.

e Eriisik Asit igerigi, toplam yag iceriginin % 1’ini gegmemelidir.

e Linoleik Asit (gliseritler formunda = linoleatlar )

e Alfa-Linolenik Asit icerigi 50 mg/100 kcal (12 mg/100 kJ)’dan az olmamalidir.
Linoleik Asit/alfa-Linolenik Asit orani 5’ten az 15°ten fazla olmamalidir.

e Uzun zincirli (20-22 karbon atomlu) ¢oklu doymamis yag Asitleri (PUFA)
eklenebilir. Bu durumda, yag Asitleri icerigi;

> n-3 uzun zincirli PUFA igin, toplam yag iceriginin % 1’ini,

> n-6 uzun zincirli PUFA i¢in, toplam yag igeriginin % 2’sini (aragidonik

Asit (20:4 n-6) igin, toplam yag igeriginin % 1’ini),

> Eikosapentaenoik Asit (EPA; 20:5 n-3) icerigi, dokosahekzaenoik Asit
(DHA; 22:6 n-3) igerigini,

> Dokosahekzanoik Asit (22:6 n-3) igerigi n-6 uzun zincirli PUFA igerigini
gecmemelidir.

1.2. Onceki Cahsmalar

Gegioglu (2016), 1slah1 gergeklesmemis Aspir tiirlerinim fazla miktarda Eriisik Asit
icerdigini bilinmektedir. Aspir tohumunun yag Asiti komposizyonunu iklim ve toprak gibi
cevresel faktorlerin degistirdigi goz ontine alinarak, Eriisik Asitten kaynakli toksik bulgular
—oksidasyon sistemini inhibe etmektedir. Bunun sonucu da daha fazla kalp kasi ve
karacigerde yag birikimi ile bagdastirilmistir. Ayrica; obezite, diyabet ve bunlarla iliskili
kalp damar rahatsizliklarinin artmakta olmasinin nedeni yiiksek Eriisik Asitli beslenme
olmasi olasi bir durum olmasindan, bu komplikasyonlarin 6nlenmesi i¢in Eriisik Asit
icerigi az gidalarla beslenme sekli arttirabilir.

Avrupa kimyasallar biirosu tarafindan 2008 yilindaki 24 erkek Wistar faresi, farkl

miktarlarda Eriisik Asit iceren Kolza Yagiyla beslenmistir. Lakin anlamli bir klinik sonuca
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varitlmamigtir. Bu besleme 32 haftadan uzun siirdiigii taktirde kiiciik kalp degisikleri ve
bobrekte az diizeyde bosaltim, kanali olmayan bezlerde genisleme (tubiiler dilatasyon)
gozlemlendigi bildirilmistir. Eriisk Asit/Oleik Asit tedavisi uygulanan 15 erkek 3
semptomatik heterozigot kadin adrenoldkodistrofi hastasinin sonuglar1 incelendiginde
asemptomatik trombositopeninin gelistigi, daha uzun donemde ise lenfositopenin de
gelistigi gozlemlenmistir.

Cullen ve arkadaslar1 (1996) tarafindan yapilan ¢calismada yavru domuzlara yiiksek
Eriisik Asit miktar1 igeren Kolza Yagi ile besleme yapilmis ve safra kanallarinda
farkliliklara rastlanilmistir. Ayrica; peroksizomlarda, diiz endoplazmik retikulum ve
mitokondri artig1 gézlemlenmistir.

Watkins ve arkadaslarinin (1995) sicanlar iistiinde yaptig1 ¢alismada, yliksek Eriisik
Asit icerikli LEAR (% 1,120 mg/kg/giin) HEAR (% 46, 5500 mg/kg/giin) ve Hardal Yagi
(% 55, 6600 mg/kg/giin) ile beslenmeleri sonucunda kalp, karaciger ve viicut agirliklarinda
Onemli bir farka rastlanmamis olmakla birlikte, daha az miktarda Eriisik Asitle beslenen
sicanlarda serum kolesterol diizeylerinde bir diisiis oldugu gézlemlenmistir

Fazla miktarda Eriisik Asitle beslenen siganlarda kalp kasinda meydana gelen
rahatsizliklar (miyokardiyal lipidosis) ve kanda meydana gelen rahatsizliklar (graniiler
sitoplazmik eozinofili) gozlenmistir.Bu degisiklikler az miktarda Eriisik Asitle beslenen
hayvanlarda goriilmemistir.

Asano ve arkadaglarni (1994) 1 yetiskin adrenomiyelondropati, 10
adrenoldkodistrofili erkek cocuk ve 2 presemptomatik erkek cocuk iistiinde gerceklestirilen
bu ¢alisma 1 yildan fazla bir zaman dilimde Eriisik Asit ile beslenmeleri sonucunda uzun
zincire sahip yag Asitlerindeki serum seviyelerinin kisa bir siire iginde azaldigini ve

dordiinde normal seviyelere diistiigiinii ve diizelme gosterildigini bildirmislerdir.

Badawy ve arkadaglar1 (1994) yine benzer sekilde yapilan bu g¢alismada fazla
miktarda Ertisik Asitle beslenen siganlarin  kilo almalarinda azalma oldugunu
bildirmislerdir. Buna benzer; Cichon ve Rutkowaki (1975) ve Blomstrand ve arkadaslari
(1985) nin yaptig1 ¢alismada bu durumun hidrojenize Kolza Yagnin islenmesi sirasinda
Linoleik ve Linolenik Asitin azalmasimin neden oldugu one siiriilmiistiir. Calismadaki
histopatolojik incelemeler sadece karaciger ve bobrekte yapilmistir. Bunun sonucunda fazla
Ertisik Asitle beslenen hayvanlarin karaciger hiicrelerinde kiigiik koful olusumlar1 ve
damarlarimun cevresinde mononiikleer agregatlar, bdbrek tiibiillerinde bozukluklar

goriilmiistiir. Yalnizca bu durumun yiiksek miktarda Eriisik Asitle beslenen si¢anlarda
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goriilmemesi, az miktarda Eriisik Asit barindiran Kolza Yag: ile beslenen siganlarda da
goriilmesi olayin Eriisik Asitle ilgili olup olmadigi konusunda yeterli acikliga

ulasmamasina neden olmustur.

Passini vd. (1992) diyetteki yiiksek Eriisik Asitle beslenme sonucunda; kalp
kasinaki kasilma diizeninin azaldigini, trigliserid ve serbest yag Asitinin kan diizeylerinin
arttigin1 ancak propionil-L-carnitine verilerek kardiyak toksisitenin engellenebilecegi

gorilmistiir.

Kramer vd. (1992) dort grup sicans sirasiyla %2.5, %9.0 (misirézi yagi), %43
(kolza yagi) ve toplam yag icerigi %20 Eriisik Asit icerigine sahip olan gidalarla beslenme
gerceklestirilmistir. Kilo alimiyla ilgili olarak; yiiksek Eriisik Asit igerigiyle beslenmis olan
sigan gruplarinda daha az kilo alimi1 mevcut oldugu bildirilmistir. Ayrica; diger grup
sicanlarinki normalken %9 ve %43Eriisik Asit igerikli gidalarla beslenen siganlarin kalp
agirliklart sirasiyla 1500 mg/kg ve 6900 mg/kg bulunmustur. Bu hayvanlarda belirgin bir

miyokardinal yaglanma gozlendigide bildirilmistir.

Maeda vd. (1992) ise 5 yasinda olan bir erkek ¢ocukta mevcut olan goz, zeka ve
motor kayiplarina karsin kullanilan Lorenzo’nun yagi (gliseril trioleat ve 1/4 gliseril
trieriisat) ile 5 ay sonunda ¢ocukta yutma yeteneginin tekrardan goriildiigi ve manyetik
salinim gerginliginde diizelme oldugunu sdylemislerdir. Buna karsin Avrupa Kimyasallar
Biirosunun 14 adrenomyelondropatili erkek, Ssemptomatik heterozigot kadin ve 5 preklinik
adrenomyelonoropatili hastast ¢gocukta yaptig1 deneyde klinik agidan herhangi bir diizelme
olmadigini bildirmislerdir.

Opstvedt vd. (1979) Domuz Yavrulari istiinde yapilan bir ¢alismada, Domuz
Yavrularina igeriginde yiiksek ve diisiik Ertisik Asit bulunan balik yagi verilmistir. 10.
Giinden Sonra Eriisik Asit miktar1 %2 ve daha yiiksek oranlarda olan beslenme bi¢imine
sahip domuz yavrularinda hafif ve orta derecede kardiyak yaglanma goriildiigiini
sOylemislerdir. Buna benzer bulgular Corner (1983) nin ¢alismasin da bulunmustur.

Schiefer vd. (1978) Macaca fascicularis maymunlarina yapilan c¢alismada
Maymunlara, 120 giin siire zarfinda bir gruba 3000 mg/kg/giin Eriisik Asit ve diger gruba
yiiksek miktarda Eriisik Asit verilmistir. Tiim gruplarda Miyokardinal Yaglanma mevcut
olurken, yiiksek miktarda Eriisik Asit igerigine sahip gidalarla beslenen hayvan gruplarinda

belirgin sekilde miyokardiyal yag birikimi gézlemlenmistir.
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Aherne vd. (1976) glutamik oksalo, asetik transaminaz ve serum Kolestrol
seviyelerinin bazi1 hayvanlarda ciddi diizeyde bir artis gézlemlendigini bildirmis lakin bu
olusan durumun Eriisik Asit miktarina bagl olmadigini belirtmistir. Yalnizca bu bilgilerin
Eriisik Asitin saglik alaninda zararli olmadigi goriisiinde yeterli olmadigr sdylenmis,
Ertisik Asitin uzun vadede toksik bir etkisi olabilecegine dair ¢alismalar yapilmaya devam

edilmistir.

1974 yilinda Fransa’da kalp Yetmezligi olan 254, 788 kisiye yapilan
epidemiyolojik ¢aligmada 269 kiside si¢anlardakine benzer kardiyomiyopati bulunmustur
ama bu durumda bitkisel yag tiiketimiyle anlamli bir iliski bulunup kurulamamistir.

Ziemlanski vd. (1974) tarafindan yapilan ¢alismada, bir grup fareye % 30 Eriisik
Asit iceren Kolza Yagi ile besleme yapilmistir. Bu farelerde 7 giin iginde %34 miktarinda
Ertisik Asit birikimi oldugu gozlendi. Sonra ki giinler Eriisik Asit icerikli Kolza Yagiyla
besleme yapilmamasina ragmen 28. Giin ancak bu oran %20 ye diistii ve miyokardinal
lipitlerindeki Ertisik Asitin yavas yavas azaldigi gozlemlendi. 12. Ayin sonunda
viicutlarinda ki Ertisik Asit miktarinin %4.2 ye diistiigii rapor edildi.

Beare-Rogers vd. (1971) yaptig1 bir calismada siganlara 6600 mg/kg ve 5200 mg/kg
Eriisik Asitle besleme yapilmistir. Bu iki besleme tiirii sonucunda siganlarin kalplerinin ve
karacigerlerinin agirliklart arasinda 6nemli dlciide bir fark olmazken, 6600 mg/kg Eriisik
Asitle beslenen hayvanlarin karacigerlerinde ciddi bir yag birikimi meydana gelmis olup,
14. Gilinde bu birikimin en iist seviyeye ulastigi goriilmistiir. Lakin 28. Gilin azalmis
oldugu ve kontol gurubuna benzerlik gosterdigi bildirilmistir. Kalpte ise diisiik Eriisik
Asitle (5200 mg/kg) beslenen siganlarda bile 28. Giinde Azalma gozlemlenmis ama yag
birikiminin hala fazla miktarda oldugu goriilmiistiir.

Kumar vd. (2010) toplam 92 tane genotipi degistirilmis {irlin iizerinde yapilan bu
analiz, Eriisik Asit miktarinca %0.5 ile %57.3 arasinda degerlere sahip firiinler ve
glukosinolat igerigi bakimindan ise 15-130 pumol / g degiskenlik gosteren {iriinlere
yapilmisir. Bu yontemde Eriisik Asit icerigi gaz kullanilarak, sivi kromatografisinde
belirlenmis. Ayrica yagin hizli, tahribatsiz ve eszamanli analizinin saglanmasi i¢in Yakin
kizil6tesi yansima spektroskopisi (NIRS) kullanilmigtir. Mevcut arastirmanin amact ise
kolza tohumu ve hardal tohumu i¢inde bulunan Eriisik Asit ve Glukozinolat igin
kalibrasyon parametreleri olusturmaktir. Tohumdaki toplam glukozinolat igerigi sodyum
teterachloropalladate ¢ozeltisi ile glukozinolatlar arasindaki kompleks olusumdan yola

cikilarak renk yogunlugu kullanilarak Slgiilmiistiir. Elde edien Spektrumlar ayrica NIR'de
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toplanmistir. Buna gore regresyonu i¢in; kalibrasyon parametreleri gelistirilmistir ve en iyi
spektral bolge kullanilarak Eriisik Asit ve glukozinolatlar i¢in degerler bulunmustur. Bu
yontemde Eriisik asidi taramak i¢in en iyi spektral bolge 7502.1 ve 5444.6 cm-1 arasinda
(1332.98-1836.68 nm) oldugu, glukozinolatlar i¢in optimum spektral bolge 7502.1-5444.6
cm 1 ve 4601.6— 4246.7 cm 1 (2173.16— 2355 nm) oldugu bildirilmistir. Buna gore
kalibrasyon parametreleri gelistirilmistir. Bilgi en iyi spektral bolgeden kullanarak
gergeklestirilmistir. Gaz kromatografi ile NIRS degerleri arasindaki kalibrasyon ¢ok yakin

iliski gOstermistir.

1.3. Cahismanin Amaci

Bu tezin amaci Eriisik asidin tayin edilmesi ile ilgili analiz metodu gelistirilmesidir.
Bu analiz metodunda es zamanli olarak hem miktar tayini, hem de analitin dogrulanmasi
yapilmigtir. Gida analizlerinde matriks etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle de Eriisik asidin
gelis zamaninda baska analitlere ait piklerin gelme ihtimali vardir. Bu piklerin gelisi istenen
iriiniin hangi pikte geldigini anlama zorlugu yasatmaktadir. GC sartlarinda cihaz, analitin
gelis zamanina gore bize pik verir. O sirada baska maddelerinde ayni zamanda gelme
thtimali vardir. Aradigimiz analitin hangisi oldugunu kesinlestirmemiz i¢cin MS dedektor
ile dogrulanmasi gereklidir. Her ne kadar standart olarak Eriisik Asit verilsede cihazin
calisma sistemi degismediginden dolayi, bu durumun yapilmast gereklidir. Gelistirilmis
olan bu analiz metodunun amaglar1 arasinda dogrulama calismasi da bulunmaktadir.
Boylece gelen pikler dogrulanmis ve kesinlesmis olacaktir. Yanilgiya ihtimal vermemesi
bakimindan bu metotun gelistirilmesi 6nemlidir. 2016/4 TGK tebligine gore validasyonu
gerceklestirilen bu metot literatiirde Eriisik asidin es zamanli olarak tayini ve

dogrulanmasi metodu ile ilgili olan eksikligi giderilmeye ¢alisiimigtir.

1.4. Calismanin Kapsami

28157 sayili resmi gazetede yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar yonetmeligi
boliim 7. de Eriisik asidin MRL verilmistir. Bu nedenle de bu analitin (Eriisik Asitin) riskli
gidalarda analizlerinin yapilmasi zorunludur. Eriisik Asitin gidalarda bulunmasi ile ilgili
resmi bir analiz metodu bulunmamaktadir. Tezin ¢alisma konusu Eriisik Asitle ilgili

analiz metodunun gelistirilmesi ve validasyon g¢alismalarinin yapilmasidir. Gelistirilmis
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olan bu analiz metodu kat1 ve siv1 yaglar, % 5 den fazla yag igerigi olan gidalar ve Eriisik
Asit bulunma riski olan gidalarda Eriisik tayini metodunun gelistirilmesini kapsamaktadir.
Eriisik Asit bulunma riski olan gidalarda Eriisik Asit tayini metodunun gelistirilmesi
kapsaminda yapilan bu calisma Eriisik asidin es zamanli olarak tayini ve dogrulanmasi
metodu ile ilgili olan eksikligin giderilmesi amaciyla gelistirilmis. Bu c¢aligma sonunda
Gida Analiz Laboratuvarlarda bu metod kullanilabilecektir ve Eriisik Asitin bulunmasina

dair bir analiz metodu gelistirilmistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Kat1 iiriinlerdeki yaglar1 ekstraksiyonunu ve analizlerini yapmak ic¢in Gerhard
marka klasik Soxhlet yag tayin cihazi, tartim islemlerinde Sartarius marka 0.1 mg
hassasiyetinde terazi, tirlinlerdeki yag miktarin tespit etmek amaciyla Dahian marka etiiv,
tiriinlerin ve koyulan kimyasallarin karigmasi i¢in Heidolph marka vorteks karistirict,
yogunluga sahip yaglarimizin ayrimini gerg¢eklestirmek igin Weightlab WN-CM6000 marka
Santrifiij ve Eriisik Asit miktar1 analizi i¢cin Agilent marka 7890 A GC-MS/FID cihazi
kullanildi. Kullanilan tim kimyasallar ve ¢oziictiler Merck ve Sigma marka olup HPLC
gardient grade saflikta. Analizde kullanilan yag Asitleri mix etiketi Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
NOTEBOOK INSERT LABEL
Supol 37 Comp FAME Mix CRMa7880
Lot LOCOKI96V EXP: JUN20I7  STORAGE: IROGZE I x tast
DATE REGEIVED: R o
s o »m Road & Buliphires, l\\'
STANDARD THANSFER LABEL
Preparation: 2

Dato of Exp. Date: BXE) JUNOTY
Reforonce Number: Storage: FRUEZE
Description:

Sekil 2.1. Kullanilan yag Asitleri standartlart

2.2. Uriinlerin Hazirlanmasi

Analiz esnasindada siv1 yaglar direkt olarak kullanildi. Bebek mamasi, tahin helvasi
gibi numunelerde soxelet cihazi ile yag ektraksiyonu yapildi. Yag ekstraksiyona yapilacak

olan iiriinler homojen hale getirildi. Daha sonra yag ektraksiyon islemine gecildi.



2.2.1. Toplam Yag Analizi

Homojen hale getirilen numuneden 5.0000 g sokselet kartusuna doldurulup agzi
hidrofil pamuk ile kapatildi. Toplama balonu 103 °C’da 2 saat siire ile tutularak sabit agirliga
getirilip tartildi ve dara olarak kaydedildi. Kartuslar soxelet cihazinin orta kismina konuldu.
Orta kisim toplama balonuna yerlestirildi. Orta kisim n-hegzan ile dolduruldu ve sifon
yaptirildi. Tekrar orta kismin yarisina kadar n-hegzan ile dolduruldu. Ust kisim orta kismin
iistiine yerlestirildi. Su sogutucusu, 1sitict iinite baglantilar1 yapilarak 6 saat siire ile
ekstraksiyona tabi tutuldu. Islem bittiginde kartuslar ¢ikartildi. Balondaki n-hegzan sokselet
cihazinin orta kisminda toplandi. Toplama balonunda kalan ¢oziicii tamamen uzaklastirildi.
Toplama balonu etiive konularak 103 °C’da sabit agirliga getirilerek tartilip ham yag
miktart (%) hesaplandi (TS EN ISO 11085, 2016).

2.3. Yag Asitleri Metil Esterlerinin Hazirlanmasi

Kullanilan yontem TS EN ISO 12966-4° den modifiye edilmistir. Tiim kati, sivi
yaglar ve yagh iirlinlerden elde edilen yaglardan 20 mL hacmindeki vida kapakli cam
tiiplere orneklerden 100 mg hassas terazide tartildi. Uzerine SmL n-hegzan100 uL
metanollii 2N lik KOH ilave edildi. Tiplere hazirlanmis olan iirtinler 1dk vortekslendi ve 5

dk santrifiijlendi. Usteki berrak kisimdan 1.8 mL viallere aktarildi. GC cihazina analiz

amaciyla verildi ( TS EN 1SO 12966-4, 2015).

2.4. GC-MS/FID Cihazinin Kromotografik Sartlar Inlet Sartlar

Sicakligi 1250 °C
Basing : 21.231 psi
Toplam Akis : 42.398 mL/dk
Enjeksiyon Hacmi :1uL

Split Oran1 :1:20

Kolon Sartlan

RESTEK Rtx-2330 kolon (fused silica) 30 mm x 0,25 mm x 0,2 um (Cat. No
10723, Seri no 1081624) veya baska uygun ayirim imkan1 veren kapiler GC kolonu ya da

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

Kolon firin program

Baslangi¢ sicakligi 50 °C 1dk sicaklikta, dakikada 25 °C lik artiglarla 200 °C bu
sicaklikta 1 dk. dakikada 3 °C lik artigla 230 °C ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 27 dk beklendi.
Toplam program siiresi 45 dakika oldu. Bagka bir kolonun kullanilmasi durumunda

programda yeterli kromatografik ayirimi saglayabilmek icin degisiklikler yapilabilir.

Dedektor Sartlar:

FID sicaklig 1280 °C

H, akis hiz1 : 40 mL/dakika

Hava akis hizi : 450 mL/dakika Make-up Helyum akis hizi: 25
mL/dakika MS Dedektor Sartlar:

MS Quad 1150 °C

MS Source :230°C

Aux-2 Sicaklig :230°C

Solvent Delay :3.75dk

2.5. Hesaplama

Enjeksiyon sonunda elde edilen kromatogramlardan alan normalizasyon yontemi

kullanilarak % alan olarak sonuclar hesaplandi.

Yag asidi, % = A (Yag asidi metil esteri) *100 / A(Toplam yag Asitleri metil
esterleri) (2.1.)

A = Integrasyonu yapilan Pik alan1
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2.6. Sonucun Verilmesi

Yag Asitleri kompozisyonu analizinde sonuglar % alan cinsinden verildi.
Degerlendirmesi yapilacak yag Asitleri kompozisyonuna ait pik goériilmedigi durumlarda
sonug Ol¢iilen degerler 6l¢tim limiti (LOQ) altinda ise sonug alan cinsinden verilmez “ Tespit
Edilemedi” olarak verilir. Bazen bu sonug¢ kisaltilarak TELA veya TEDB bigiminde
raporlandirilir. Yapilan ¢alismada 6l¢iim limiti (LOQ) cihazin tespit edilebilir en diisiik
diizeyi olarak % 0.37 olarak bulundu.

Olgiim limiti iizerinde ¢ikan yag Asitleri bilesenleri ise virgiilden sonra iki basmakli
olarak % XX.XX olarak verildi.

2.7. Cahsmada Yapilan Validasyon Parametreleri

Bu metot i¢in asagida belirtilen verifikasyon parametresi ¢calisilmistir.

e Spesifiklik/Secicilik

Tespit limiti

e  Olgiim limiti

e Geri kazanim

o Tekrarlanabilirlik

e  Tekrar Uretilebilirlik
e  Olgiim Belirsizligi

Metot verifikasyonu i¢in 6rnek matriksi olarak kanola yagi, hardal yagi, aycicek
yag1 kullanilmistir. Tekrarlanabilirlikte; her bir personel tek bir giinde 6 paralel ¢alisma;
Tekrar iretilebilirlikte; her bir personel bir giin 6 paralel calisma (aynt zamanda
tekrarlanabilirlik verisi olarak kullanilmaktadir), 2. farkli giin 2 paralel ve 3. farkli giin 2
paralel ¢alisma yapmustir. Hesaplamalar % oransal dagilim olarak yapilmistir. Eriisik Asit
icin TGK Bulasanlar Yonetmeligi’ ndeki limit deger ve Tirk Gida Kodeksi Bebek
Formiilleri Tebligi (Teblig No: 2014/31) esas alinarak calismalar gergeklestirilmistir. Bu
analizde alan normalizasyon yontemiyle sonug¢ verildigi igin lineer aralik calismasi

yapilmada.

50



2.7.1. Spesifiklik ve Segicilik

Bu calismada GC-MS/FID cihazi kullanildi. Bu cihaz da kullanilan kolonun ¢ikis1
ikiye ayrilarak bir ucu MS detektore bir ucuda FID detektére baglandi. Bu sekilde aym
anda hem MS dedektdrde hemde FID dedektorde analizi yapildi. MS dedektorde Eriisik
asidin dogrulamas1 yapildi. Uriinlerin hepsi ayr1 ayr1 GC sartlar1 i¢in hazirlanmis ve Eriisik
Asit igeriklerine bakilmistir. Ayrica Eriisik Asit gelis zamani tespit etmek i¢in Eriisik
Asit standart1 kullanilmigtir. Ayn1 zamannda MS dedektor ile girisim olup olmadigi kontrol

edildi. Bu sekilde dogrulamasi yapildi. Bu ¢alismada 5 adet dogrulama calismasi yapildi.

Formill: Cx:Hu0;
Molekiil Agirhgr: 352.5943

Sekil 2.2. Eriisik Asit metil esteri kiitle spektrumu

2.7.2. Tespit Limiti (LOD), Tayin Limiti (LOQ) ve Metot Tespit Limiti (MDL)

Tespit sinir1 (LOD) hesaplanmasi ve tayin sinir1 (LOQ) hesapmast asagida verilen
formiillere gore hasaplandi. Tespit limiti ve tayin limiti ¢alismasinda; ilk olarak calisilacak
olan numunenin Eriisik Asit igerip icermedigi tespit edildi. Ornek Eriisik Asit
icermemektedir. Son iiriinde yaklasik % 0.1 Eriisik Asit olacak sekilde Eriisik Asit spike
yapildi. Tki ayr1 operatdr tarafindan 10° ar adet toplamda 20 adet calisma yapildi. Yontem
olarak 2.3, 2.4, 2.5 ve 2.6 maddelerinde kullanilan adimlar kullanildi. Ortalama degerleri ve
standart sapma degerleri hesaplandi. TGK 2016/4 Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin

Resmi Kontrolii Icin Numune Alma ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi’ ne gdre n>20
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ornek i¢in GC’ de analiz edilerek standart sapmasi hesaplandi.

LOD: SDx 3 (2.1)
LOQ: SDx 10 (2.2.)

LOD : Tespit Limiti (Limit of Detection)
LOQ : Tayin Limiti (Limit of Quantitation) SD : Standart Sapma (Standard

Deviation)

Metot deteksiyon limiti, belirli bir analitik protokol ile bir maddenin 6l¢iimlerinin
kolayca blank bir Ol¢iimden nasil ayirt edilebilecegini tanimlayan istatistiksel olarak
belirlenmis degerdir. Metot deteksiyon limitleri matris, enstriiman ve analiste 6zgiidiir ve iyi
tanimlanmus bir analitik yontem gerektirir. Metot deteksiyon limitleri, farkli laboratuvarlarin
yeteneklerini ayn1 metotlarla ve ayni laboratuvardaki farkli analitik metotlarla karsilagtirmak
i¢in kullanigh bir mekanizma saglar. Metot Tespit Limiti (MDL), analit konsantrasyonunun
sifirdan biiyiikk olduguna ve % 99 giivenle Olgiilebilen ve raporlanabilen bir maddenin
minimum konsantrasyonudur. Bir numunenin analiti iceren belirli bir matristeki analizinden

belirlenir.

MDL : ()X (t-degeri) (2.3)

s : Analiz sonuclarindan elde edilen standart sapma

t- degeri : % 99 gliven araliginda t tablosundan elde edilen deger

2.7.3. Geri Kazanim

Geri alma calismasinda, sivi ve kati yag ornek koriine latin ¢igegin tohumlarindan
elde edilen yag 6rneginden Eriisik Asit %5, %10 ve %15 oraninda olacak bigimde ekleme
yapildi. Bu ¢alismada iki farkli analizci tarafindan her bir farkli konsantrasyonda on adet
analiz olacak bigimde gergeklestirldi. Yontem olarak 2.3, 2.4, 2.5 ve 2.6 maddelerinde
kullanilan adimlar kullanildi. Elde edilen sonuglar asagida verilen formiile gore % geri

alma oranlar1 hesapland.
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%R= [(CF-CU)/CA] x 100 (2.4)

CF : Analit eklenmis kor 6rnek 6l¢iim sonucu
CU : Standart eklenmemis kor 6rnek 6l¢iim sonucu

CA : Eklenen standart miktari

Yapmig oldugum calismada kati ve sivi yag Orneklerinde Eriisik

Asit bulunmamaktaydi. Bu nedenele CU sifir olarak alindi.

2.7.4. Kesinlik

Bir metodun 6l¢iim sonuglarinin gergek degere ve birbirine yakiligimi géstermek
icin kullanilir. Dogruluk; Kesinlik ve Gergeklik olarak 2 parametreden meydana gelir.
Kesinlikle 6l¢tim sonuglarinda ¢ikan degerlerin birbirine yakinlhigi ifade edilir. (Magnusson
ve Ornemark, 2014; Y1lmaz, 2013; Yilmaztekin ve Cabaroglu, 2011). Bu 2 parametre i¢cin

metotlarda, tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik calismalar1 yapilmistir.

2.7.4.1. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik  ¢alismasinda aymi  giin  igerisinde %5, %10, %15
konsantrasyonlarda olacak bicimde hem kati1 hem siv1 yag i¢in 6 tekrarl olarak iki analizci
tarafindan ¢alisildi. Yontem olarak 2.3, 2.4, 2.5 ve 2.6 maddelerinde anlatilan adimlar
kullanildi. Ardindan ortalama deger, standart sapma degeri, % bagil standart sapma degeri

hesaplandi. Hesaplama 1.1.19.1.2.1 tekrarlabilirlik maddesinde anlatilan formiil kullanilda.
Elde edilen % RDS; degeri Tiirk gida kodeksi 2016/4 nolu tebligine gére degerlendirildi.

2.7.4.2. Tekrar Uretilebilirlik

Tekrar iiretilebilirlik ¢alismasinda alt1 farkli giin igerisinde hem kati, hem sivi
yagda % 5, % 10, % 15 konsantrasyon degerlerinde iki birey tarafindan iki defa ¢aligma
yiriitiildii. Yontem olarak 2.3, 2.4, 2.5 ve 2.6 maddelerinde anlatilan adimlar kullanildu.
Ardindan ortalama deger, standart sapma degeri, % bagil standart sapma degeri hesaplandi.

Hesaplama 1.1.19.1.2.2 tekrar tretilebilirlik maddesinde anlatilan formiil kullanildi. Elde
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edilen % RDSRr degeri Tiirk gida kodeksi 2016/4 nolu tebligine gore degerlendirildi.

2.7.5. Olgiim Belirsizligi

Olgiim belirsizliginin hesaplamasinda; dogruluk ve kesinlikten (tekrarlanabilirlik ve
tekrar tretilebilirlik) kaynaklanan standart belirsizlikler kullanildi. Hesaplanan standart
belirsizlikler kullanilarak birlestirilmis belirsizlik hesaplandi. Belirsizlik degeri % 95
giiven araliginda k=2 igin genisletilmis belirsizlik hesaplandi. Mevzuat gerekli oldugunda
karar kurali uygulanmaktadir. Belirsizlik sonucu verilirken asagida hesaplama yontemi

kullanilmuastir.

OB = C+C*UG (2.5.)
OB : Olgiim belirsizligi

C : Elde edilen analitik sonug
UG : Genisletilmis belirsizlik (olarak %95 k=2 giiven araliginda)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Analiz Sonuglar:

Elde edilen analiz sonuglarinin hesaplamalarini exel programi iizerinde yapilarak

genel olarak degerlendirmeleri TGK 2016/4° e gore yapilda.

3.1.1. Tespit Limiti (LOD), Tayin Limiti (LOQ) ve Metot Dedeksiyon Limiti
(MDL) Sonuclar

Tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ), metot validasyonunda iki Onemli
performans 0Ozelligidir. Tespit limiti (Limit of Detection, LOD) ornekte analitin tespit
edilebilen en kiiciik konsantrasyonudur. Tespit limiti (LOD) ayni zamanda, bir blank
ornekten istatistiksel olarak farkli oldugu tespit edilebilecek en diisiik konsantrasyon
seviyesidir (% 99 giiven araliginda). LOD tipik olarak Sinyal-giiriiltii oraninin 5 'ten biiyiik
oldugu bolge olarak da tanimlanir (Ripp, 1996).

Tayin limiti (Limit of Quantificatian, LOQ), kabul edilebilir dogrulukta ve
tekrarlanabilirlikte 6l¢iilebilen en diisiik konsantrasyondur. Tayin limiti ayn1 zamanda 6rnek
icinde analitin kabul edilebilir kesinlik ve dogruluk ile tespit edilebilen en diisiik miktar
olarak tanimlanabilir. Ayn1 zamanda tayin limiti raporlanabilen en diisiik konsantarasyon
olarak tanimlanir. LOQ matematiksel olarak bir dizi i¢in sonuglarin standart sapmasinin 10
katina esit olarak tanimlanir (Ripp, 1996).

Metot deteksiyon limiti, belirli bir analitik protokol ile bir maddenin Slgiimlerinin
kolayca blank bir ol¢iimden nasil ayirt edilebilecegini tanimlayan istatistiksel olarak
belirlenmis degerdir. Metot deteksiyon limiti matris, cihaz ve analizciye 6zgiidiir ve iyi
tanimlanmis bir analitik yontem gerektirir. Metot deteksiyon limiti, farkli laboratuvarlarin
yeteneklerini ayn1 metotlarla ve ayni laboratuvardaki farkli analitik metotlarla karsilagtirmak
i¢cin kullanigh bir mekanizma saglar (Ripp, 1996).

Olgiim limitinin dogrulanmasi, validasyona tabi tutulan yéntem icin kabul edilebilir
standart sapma seviyesine dayanir. Bos bir matris numunesine tayin sinir1 i¢in kabul edilen
konsantrasyon ilave edilerek ve tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda en az 5 kez analiz edilmesi

gerekmektedir. Bu tekrarlanan analizlerin ortalama degeri (x Log) ve standart sapmalar



(SLog) hesaplanmalidir. Bu degerler, hesaplanan miktar limitinin kesinliginin, kabul
edilebilir limitin altinda olup olmadigini belirler (Bratinova vd., 2009). Bu amacgla LOQ
dogrulamasi i¢in 5 adet ¢alisma yapildi sonuglar % 0.38+0.01 olarak bulundu. Bu sekilde
yapilan LOQ g¢alismasinin dogrulugu kontrol edilmis oldu. Yapilan 10 tane ¢alismaya ait GC

Kromotogramlar1 Sekil 6.1. — 6.8. verilmistir.

Tablo 3.1. Tespit limiti (LOD), tayin limiti (LOQ) sonuglar1 ve
metot dedeksiyon limiti (MDL) sonuglari

Analiz Sayisi Al A2 I\/II :i:aerlijoilggS % Geri Alma
1 0.35 0.39 0.37 105.70
2 0.33 0.32 0.33 94.28
3 0.34 0.42 0.38 108.57
4 0.38 0.41 0.39 111.42
5 0.36 0.38 0.37 105.43
6 0.35 0.30 0.33 94.28
7 0.37 0.30 0.34 97.14
8 0.38 0.24 0.31 88.57
9 0.37 0.41 0.39 111.42
10 0.34 0.23 0.28 80.71

Ortalama % 0.35

Stadart Sapma (S) % 0.04

MDL % 0.11

LOD % 0.11

LOQ % 0.38

Yiiksek ila\fe kontrolu

(MDL*10>Ilave Miktari) *1.08 > 0.35

Diisiik ilave kontrolu ( MDL<Ilave

Miktar) 0.11 < 0.35*

S/N oram 8.75 < 10*

MDL < Gereklilik % 0.11 < % 1.0*

Geri Alma Oram % 99.44*

Al Analizci 1, A2 analizci 2,  * uygundur
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Yapilanuz ¢alismada LOD % 0.11, LOQ % 0.38 ve MDL % 0.11 olarak bulundu.
Elde edilen bu degerlerin uygunlugu 5 farkli noktada kontrolu yapildi (Ripp, 1996). Ayrica
list paragrafta anlatildigi gibi caligma yapilarak LOQ uygunluk degerledirmesi yapildi.
Birinci nokta kontrolde; yiiksek ilave kontroliinde MDL*10 degerinin ilave edilen
miktardan (% 0.35) biiyilk olmasit gerekmektedir. Tablo 3.1. de gorildigi gibi
MDL*10>1lave Miktarr; 1.08 > 0.35 sartim1 saglamaktadir. Ikinci nokta kontrolde; elde
edilen MDL ile ilave edilen miktar arasinda degerlendirme yapildi. Bu degerlendirmede
MDL miktar ilave edilen miktardan kii¢iik olmas1 gerekmektedir. Tablo 3.1. de goriildigi
gibi MDL<ilave Miktar; 0.11 < 0.35 sartin1 saglamaktadir. Ugiincii nokta kontroliinde S/N
orani incelendi. Bu degerin < 10 olmasi1 gerekmektedir (Ripp, 1996). Tablo 3.1. de goriildigi
gibi bu deger 8.75 olarak bulundu. Dérdiincii nokta kontroliinde MDL < Gereklilik sartini
saglayip sagmadigina bakildi. En diisiik Eriisik Asit igerigi, Tirk Gida Kodeksi Bebek
Formiilleri Tebliginde (Teblig No: 2014/31) toplam yag iceriginin % 1’ini gegmemelidir
biciminde tanimlanmistir. Buna gore; %0.11 < % 1.00 sartin1 saglamaktadir. Besinci nokta
kontroliinde LOD, LOQ ve MDL calismalarinin % geri alma kontrolu yapilmistir. TGK
2016/4’ e gore geri kazanim Kriteri % 95 - %105 araliginda verilmistir. Buna gore geri alma
sonuglarida uygun bulunmustur.

Literatiirde benzer bicimde MDL, LOQ ve LOD parametrelerinin uygunluk
kontrolii sularda Atrazin’in gaz kromatografisinde analizi, Pb (Kursun) ‘nun igme
sularinda yapilan analizi ¢alismalarinda yapilmistir (Ripp, 1996).

TGK 2016/4 Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii Icin Numune
Alma ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi’ ne gore verilen degerler LOD <1 g/kg (<0,1 %);
LOQ <5 g/kg (0,5 %) seklindedir. Yapilan bu validsayon caligmasina ait LOD ve LOQ
parametreleri TGK 2016/4’ da verilen limitleri karsiladig1 igin uygundur.

3.1.2. Geri Alma (Gergeklik) Analiz Sonuclari

% Geri alma g¢alismasi iki analizci tarafindan bir adet sivi yag (Kolza yagi) ve bir
adet kat1 yag ( Palm yag1) cesitleri lizerinde yapildi. Bu amagla hazirlanan kat1 ve sivi yag
orneklerinde Eriisik Asit miktar1 % yag Asitleri kompozisyonu iizerinde % 5.00, % 10.00
ve % 15.00 olacak bigimde latin ¢igegi yagindan ilave yapilarak gergeklestirildi. % Geri
alma, elde edilen ortalama analiz sonucunun gergek degere orani olarak tanimlanir. Geri

alma caligmasinda, numuneye belirli miktarlarda standart ilave edilerek kullanilan metodun
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dogru calisip calismadigi kontrol edilir. Bu kontrol % geri alma olarak tanimlanir(Naga,
2012). Kabul edilebilir ortalama geri kazanimin araligi, analitin konsantrasyonu azaldikca
genisler. Bu 1 ppb'den % 100'e kadar olan analit konsantrasyonlar1 i¢in hedef ortalama geri
kazanim araliklar1 saglar. Bu % geri kazanim araliklart AOAC 2016 verilmistir. Ayrica
TGK 2016/4 ° de geri alma oranlart %95-105 arasinda verilmistir. Analiz numunesi tim
metot kullanilarak analiz edildiginde elde edilen analitin oran1 veya yiizdesi. Iki tiir geri
kazanim vardir: 1. numune iginde bulunan analit arti eklenen analitin toplanmasina
dayanan toplam geri kazanim ve (2) yalnizca eklenen analit temelinde marjinal geri kazanim

(numunede bulunan analit hem paydan hem de paydadan ¢ikarilir).

Tablo 3.2. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 5.00 geri alma

n Analizcil Analizci2 % GA % GA  Uygunluk  Uygunluk

1 5.01 5.05 100.20  100.20 uygun Uygun

é 2 4.91 5.09 98.20 98.20 uygun Uygun

2,% 3 5.05 4.93 101.00  101.00 uygun Uygun
(>4

=3 § 4 5.09 5.02 101.80  101.80 uygun Uygun
= @

= g 5 5.03 5.04 100.60  100.60 uygun Uygun
ln =

’g 3 6 4.92 5.07 98.40  98.40 uygun Uygun

E—E 7 5.04 5.01 100.80  100.80 uygun Uygun

N 8 5.07 4.90 101.40  101.40 uygun Uygun
N

° 9 5.01 5.03 100.20  100.20 uygun Uygun

10 5.02 5.05 100.40  100.40 uygun Uygun

% R- Ortalama 100.30

% R- Standart sapma 1.14

n 20

Ux=Standart sapma/vn 0.2548

Ui 0.2536

t deneysel 1.177

t (tablo_%95 confidence level.two-tailed.n-1=19) 2.090

t <t(tablo) ise Ux. t > t(tablo) ise Ui kullanilir

Ertisik Asitle ilgili palm yaginda % 5.00” lik ¢alismada geri alma orani ortalama
olarak % 100.30 +1.14 bulunmustur. Bu oran TGK 2016/4‘de geri alma oranlarina % 95-
105 araligmma uygundur. Her bir analizcinin yapmis oldugu her bir analizide ayr1 ayri
degerlendirildiginde buradan elde edilen sonuglarda TGK 2016/4° ya uygundur. Yag

Asitleri ile ilgili yapilan bir arastirmada dort tane farkli konsantrasyonda calisiimustir.
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Genel olarak geri alma oran1 % 70-120 arasinda bulunmustur (Pardo, 2012).

% Geri alma c¢alismast eger CRM veya RM ile calisildigi zaman gergeklik
parametresi olarakda validasyon c¢alismalarinda kullanilabilmektedir. Ayrica CRM veya
RM olmayan durumlarda spike yapmak suretiyle gerceklik ¢alismasi yapilabilmektedir.
Gergeklik calismasinin  degerlendirmesinde t testi veya % bagill hata oranm
kullanilabilmektedir.

Dogruluk calismas1 % bagil hata bakilarak da degerlendirme yapilabilir. % Bagil
hata % 10 ‘dan kii¢iik olmalidir.

Yapilan galigmanin gergeklik parametresi olarak uygunluk degerlendirmesit testi ile
yapildi. % 5.00” ik geri alama ¢aligmasinda, T tablosunda to.95=2.090 dir. t geneysel < t tanlo
1.17 < 2.09 oldugundan c¢alisma uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2. Analist
tarafindan gerceklestirilen %35 lik Kati Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait GC
Kromotogramlari Sekil 6.1. ve Sekil 6.7. de verilmistir.

Tablo 3.3. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit %10.00 geri alma

n Analizci 1 Analizci 2 % GA % GA  Uygunluk Uygunluk
é 1 10.01 9.98 100.10  99.80 uygun uygun
- % 2 9.85 9.88 98.50 98.80 uygun uygun
< 2 3 9.80 9.83 98.00 98.30 uygun uygun
= o
zz 4 10.23 9.93 102.30 99.30 uygun uygun
£ 5
= & 5 9.99 10.43 99.90 104.30 uygun uygun
£ g 6 9.89 9.95 98.90 99.50 uygun uygun
o
g2 7 9.74 9.94 97.40 99.40 uygun uygun
= p 8 9.92 9.84 99.20 98.40 uygun uygun
° 9 10.01 9.69 100.10 96.90 uygun uygun
10 9.81 9.99 98.10 99.90 uygun uygun

% R-Ortalama  99.36
% R- Standart sapma 1.65

n 20
Ux=Standart sapma/\n  0.3685
Ui 0.3632

t deneysel 1.750
t (tablo_%95 confidence level.two-tailed.n-1=19)  2.090
t < t(tablo) ise Ux. t > t(tablo) ise Ui kullanilir

Ertisik Asitle ilgili palm yaginda yapilan % 10.00” lik calismada geri alma orani
ortalama olarak % 99.36 +1.65 bulunmustur. Bu oran TGK 2016/4‘de geri alma oranlarina
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% 95-105 araligina uygundur. Her bir analizcinin yapmis oldugu analizler ayri ayri
degerlendirildiginde buradan elde edilen sonuglarda TGK 2016/4> ya uygundur. Bu
caligmanin gergeklik parametresi olarak uygunluk degerlendirmesi t testi ile yapildi. %
10.00” Iik geri alma ¢aligmasinda, T tablosunda t95=2.090 dir. t geneysel < ftablo 1.75 < 2.09
oldugundan ¢alisma uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2. Analist tarafindan
gerceklestirilen %10 lik Kat1 Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait GC Kromotogramlari
Sekil 6.2 ve Sekil 6.8 de verilmistir.

Tablo 3.4. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit %15.00 geri alma

_ N Analizcil Analizci2 % GA % GA  Uygunluk Uygunluk
§ 1 15.09 15.03 100.60  100.20  uygun Uygun
= é’“ 2 15.50 14.71 103.33  98.07 uygun Uygun
;E g 3 14.69 15.58 97.93  103.87 uygun Uygun
% z 4 14.79 14.65 98.60 97.67 uygun Uygun
= 2 5 14.50 14.50 96.67  96.67 uygun Uygun
£ % 6 14.70 15.62 98.00 10413  uygun  Uygun
E = 7 14.52 14.82 96.80 98.80 uygun Uygun
X e 8 14.55 14.99 97.00  99.93 uygun Uygun
:\c: 9 15.28 15.00 101.87  100.00 uygun Uygun
10 14.65 14.62 97.67 97.47 uygun Uygun

% R-Ortalama  99.26
% R- Standart sapma 241

n 20
Ux=Standart sapma/Yn  0.5389
Ui 0.5365

t deneysel 1.367
t (tablo_%95 confidence level.two-tailed.n-1=19)  2.090
t < t(tablo) ise Ux. t > t(tablo) ise Ui kullanilir

Eriisik Asitle ilgili palm yaginda Yapilan % 15.00° ik ¢alismada geri alma orani
ortalama olarak % 99.26 £2.41 bulunmustur. Bu oran TGK 2016/4‘de geri alma oranlarina
% 95-105 araligina uygundur. Her bir analizcinin yapmis oldugu her bir analizide ayr1 ayri
degerlendirildiginde buradan elde edilen sonuglarda TGK 2016/4° ya uygundur. Yapilan
calismanin gergeklik parametresi olarak uygunluk degerlendirmesi t testi ile yapildi. %
15.00” lik geri alma ¢alismasinda, T tablosunda to.95=2.090 dir. t geneysel < t tablo 1.37 < 2.09
oldugundan ¢alisma uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2. Analist tarafindan
gerceklestirilen %15 lik Kat1 Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait GC Kromotogramlari
Sekil 6.3 ve Sekil 6.9’ de verilmistir.
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Tablo 3.5. Siv1 yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 5.00 geri alma

n Analizci1l Analizci2 % GA % GA  Uygunluk Uygunluk
= 1 4.75 4.85 95.00 95.00 uygun Uygun
- £ 2 4.88 486 9760  97.60  uygun  Uygun
ﬁ 3 3 5.11 489 10220 10220  uygun  Uygun
% ; 4 4.91 5.02 9820  98.20 uygun uygun
= g 5 4.94 5.2 98.80 98.80 uygun uygun
)g E 6 4.99 4.93 99.80 99.80 uygun uygun
: E 7 4.9 477 9980  99.80  uygun  uygun
" 8 4.78 4.86 95.60 95.60 uygun uygun
2 9 4.91 4.99 98.20 98.20 uygun uygun
10 5.16 4.79 103.20  103.20 uygun uygun

% R-Ortalama  98.84
% R- Standart sapma 2.51

n 20
Ux=Standart sapma/Nn  0.5608
Ui 05608

t deneysel 2.069
t (tablo_9%95 confidence level.two-tailed.n-1=19)  2.090
t < t(tablo) ise Ux. t > t(tablo) ise Ui kullanilir

Eriisik Asitle ilgili kolza yaginda % 5.00° lik ¢alismada geri alma orani ortalama
olarak % 98.84 £2.51 bulunmustur. Bu oran TGK 2016/4‘de geri alma oranlarina % 95-
105 araligina uygundur. Her bir analizcinin yapmis oldugu her bir analizide ayri ayri
degerlendirildiginde buradan elde edilen sonuglarda TGK 2016/4 ya uygundur. Yapilan
caligmanin gergeklik parametresi olarak uygunluk degerlendirmesi t testi ile yapildi. %
10.00” ik geri alma galismasinda, T tablosunda tp95=2.090 dir. t geneysel < ttablo 2.069 <
2.090 oldugundan calisma uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2. Analist
tarafindan gergeklestirilen %5 1lik Sivi Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait GC
Kromotogramlar1 Sekil 6.4 ve Sekil 6.10 de verilmistir.
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Tablo 3.6. Siv1 yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 10.00 geri alma

t < t(tablo) ise Ux. t > t(tablo) ise Ui kullanilir

N Analizcil Analizci2 % GA % GA  Uygunluk Uygunluk

§ 1 9.65 9.66 96.50 96.60 uygun Uygun

= T‘f 2 9.75 9.63 97.50 96.30 uygun Uygun

<2 3 9.68 9.77 96.80 97.70 uygun  Uygun
é <

z z 4 10.06 9.82 100.60 98.20 uygun Uygun
=T

= E 5 10.16 9.74 101.60 97.40 uygun Uygun

w2 6 10.5 10.2 105.00  102.00 uygun Uygun
> S

== 7 9.63 10.33 96.30 103.30 uygun Uygun

= 8 9.84 10.10 9840  101.00  uygun  Uygun
-

o\o 9 10.5 9.79 105.00 97.90 uygun Uygun

10 9.66 9.99 96.60 99.90 uygun  Uygun

% R-Ortalama ~ 99.23

% R- Standart sapma 2.89

n 20

Ux=Standart sapma/Yn  0.6458

Ui 0.6432

t deneysel 1.192

t (tablo_%095 confidence level.two-tailed.n-1=19)  2.090

Eriisik Asitle ilgili kolza yaginda Yapilan % 10.00’ lik ¢alismada geri alma orani
ortalama olarak % 99.23 £2.89 bulunmustur. Bu oran TGK 2016/4‘de geri alma oranlarina
% 95-105 araligina uygundur. Her bir analizcinin yapmis oldugu her bir analizide ayr1 ayri
degerlendirildiginde buradan elde edilen sonuglarda TGK 2016/4 ya uygundur. Yapilan
calismanin gergeklik parametresi olarak uygunluk degerlendirmesi t testi ile yapildi. %
10.00” lik geri alma calismasinda, T tablosunda tp95=2.090 dir. t geneysel < t tanlo 1.192 <
2.090 oldugundan calisma uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2. Analist
tarafindan gerceklestirilen %10 luk Sivi Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait GC

Kromotogramlar1 Sekil 6.5 ve Sekil 6.11°de verilmistir.
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Tablo 3.7. Siv1 yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 15.00 geri alma

_ n Analizci 1 Analizci 2 % GA % GA  Uygunluk Uygunluk
é 1 14.96 14.96 99.73 99.73 uygun Uygun
= TZ: 2 14.86 14.86 99.07 99.07 uygun Uygun
i’ g 3 15.08 14.98 10053  99.87  uygun  Uygun
z Z; 4 14.68 14.68 97.87 97.87 uygun Uygun
= £ 5 14.86 14.86 99.07 99.07 uygun  Uygun
’é’f % 6 14.56 14.56 97.07 97.07 uygun uygun
UE) = 7 14.66 14.66 97.73 97.73 uygun Uygun
E 8 15.42 15.42 102.80  102.80  uygun Uygun
S 9 15.32 15.32 102.13 102.13 uygun Uygun
10 1491 1491 99.40 99.40 uygun Uygun

% R-Ortalama  99.51
% R- Standart sapma 1.79

n 20
Ux=Standart sapma/\n  0.4012
Ui 04012

t deneysel 1.230
t (tablo_%95 confidence level.two-tailed.n-1=19)  2.090
t < t(tablo) ise Ux. t > t(tablo) ise Ui kullanilir

Eriisik Asitle ilgili kolza yaginda Yapilan % 15.00° lik ¢alismada geri alma orani
ortalama olarak % 99.51 £1.79 bulunmustur. Bu oran TGK 2016/4‘de geri alma oranlarina
% 95-105 araligina uygundur. Her bir analizcinin yapmis oldugu her bir analizide ayr1 ayri
degerlendirildiginde buradan elde edilen sonuglarda TGK 2016/4’ ya uygundur. Yapilan
caligmanin gergeklik parametresi olarak uygunluk degerlendirmesi t testi ile yapildi. %
15.00° lik geri alma ¢aligmasinda, T tablosunda to.95=2.090 dir. t geneysel < ttablo 1.23 < 2.090
oldugundan ¢alisma uygun olarak bulundu.

Kolza yagi ve palm yag: ile yapilan % 5, 10 ve 15 Eriisik Asit geri alma
caligmalarinda geri alma oranlar1 % 98.84 ile % 100.30 arasinda degismistir. Yapilana
calismada, geri kazanim 1iyi analitik performans gostermistir ve elde edilen t¢ farkli
konsantrasyondaki sonuglar Tiirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin
Resmi Kontrolii Igin Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri Tebliginde (Teblig No:
2016/4) verilen limitleri karsilamaktadir. 1. Analist tarafindan ve 2. Analist tarafindan
gerceklestirilen %15 lik Siv1 Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait GC Kromotogramlari
Sekil 6.6 ve Sekil 6.12°de verilmistir.
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3.1.3. Tekrarlanabilirlik Calismas1 Analiz Sonug¢lar:

Bir yontemin tekrarlanabilirligi dedigimizde; bu yontemle yapilan belli sayida ayni1
analizci, aynt metot, ayni zaman igersinde analizler yapildiginda elde edilen analiz
sonuglarmin birbirine olan uygunluk derecesinin ifadesidir. Su sekilde de tanimlanabilir;
homojen bir karisimda aranan bir analit i¢in, birden fazla 6rnek alinarak ¢alisma yapildiginda
elde edilen elde edilen analiz sonuglarin birbiriyle uyumlu olmasidir. Bir ydntemin
tekrarlanabilirligi genellikle analiz sonuglarinin % RSD (bagil standart sapma) degeri ile
Olciiliir. Tekrarlanabilirlik i¢in kabul edilebilirlik smir1 yapilan analizin calisilan
konsantrasyonuna baglidir. Bu sinirlar kullanilan metotlarda, bazi dokiimanlarda ve
tilkemizde TGK numune alma analiz metotlar1 tebliglerinde verilmistir (AOAC, 2016).

Tekrarlanabilirlik ¢calismasinda iki analizci tarafindan bir adet sivi yag (Kolza yagi)
ve bir adet kat1 yag (Palm yag1) ¢esitleri kullanildi. Bu amacla hazirlanan kat1 ve siv1 yag
orneklerinde Eriisik Asit miktar1 % yag Asitleri kompozisyonu igersinde % 5.00, % 10.00
ve % 15.00 olacak bigimde latin cicegi yagindan ilave yapilarak gerceklestirildi. Iki
analizci her bir farkli konsantrasyonda 6 adet calisma yapti. Elde edilen sonuglar tablo 3.7-
3.12 ‘lerde verildi.

Kat1 yag (Palm Yag1) Eriisik Asit % 5.00 tekrarlanabilirlik ¢aligmasi tablo 3.7
verildi. Bu sonuglar1 yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin % geri alma oranlari
sirastyla

% 5.00 £0.10, % 5.07 £ 0.09 ve genel ortalama % 5.04 +0.10 olarak bulundu. %
RSD:‘leri sirastyla % 1.90, % 1.87 ve birlestirlmis % RSD; % 1.89 olarak hesaplandi. Hem
analizCi ortalamalarma gore elde edilen sonuglardan hemde genel ortalamaya gore elde
edilen sonuglardan horwizit esitligi kullanilarak % HRSDr hesapland1 ve % 2.07 olarak
bulundu. Deneysel olarak elde edilen hem analizciler bazinda tekrarlanabilirlik % RSD*leri
hemde birlestrilmis % RSD’ ler hedef % HRSD’ den kiigiikk oldugu icin % 5.00 ‘lik
tekrarlanabilirlik ¢caligmasinin uygun oldugu tespit edildi.

Kat1 yagda % 5.00" lik ¢alismada hem analizcilerin kendi ¢aligmalar1 arasindaki
tekrarlanabilirlik limiti kontrolu hemde analizciler arasindaki tekrarlanabilirlik limiti
kontrolii yapildi. Analizici 1 igin 6 paralel analizde (f(6)=4) 0.38 ve min-max farki 0.28
olarak, analizci 2 i¢in (f(6)=4) 0.38 ve min-max farki 0.28 ve analzicler arasinda ise
(f(2)=2.8) 0.26 ve min-max farki 0.06 olarak bulundu. Analizcilerin kendi icindeki ve

arasindaki tekrarlanabilirlik limitleri uygun olarak bulundu.
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Tablo 3.8. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 5.00 tekrarlanabilirlik

calismasi
I. Analist 11. Analist
%
% 5.00 5.00

N Sonuclar n Sonuclar

1 5.01 1 5.00

2 4.97 2 4.95

3 4.95 3 5.08

4 5.17 4 5.08

5 5.03 5 5.23

6 4.89 6 5.07

Ortalama 5.00 Ortalama  5.07

Standart sapma 0.10 Standartsapma  0.09

% RSDr 1.90 % RSDr  1.87

% HRSDr 2.07 % HRSDr  2.07

n-1 5 n-1 5
Tekrarlanabilirlik kontrolii uygun Tekrarlanabilirlik kontrolii ~ uygun
Tekrarlanabilirlik limiti Tekrarlanabilirlik limiti
(f(6)=4) 0.38 (f(6)=4) 0.38
max-min 0.28 max-min 0.28
Tekrarlanabilirlik Iimitinf- uygun Tekrarlanabilirlik Iimitins Uygun
uygunluk kontrolii uygunluk kontrolii

(RSD™2)*(n-1)  18.1092 (RSD™2)*(n-1) 17.5503

Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8)

max-min

Tekrarlanabilirlik limitine
uygunluk kontrolii (analizciler arasi)

Genel Ortalama %
Birlesik Standart Sapma

% RSD,pool(genel)

%HRSD,

Tekrarlanabilirlik kontroliigener

0.27
0.06

uygun

5.04
0.10
1.89
2.07

uygun

Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 5.00 tekrarlanabilirlik caligmasi tablo 3.8
verildi. Bu sonuglar1 yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglari
sirastyla % 9.76 £0.16, % 9.87 = 0.13 ve genel ortalama % 9.81 +0.14 olarak bulundu. %
RSD;‘leri sirasiyla % 1.60, % 1.31 ve birlestirlmis % RSD; % 1.47 olarak tespit edildi.
Hem analizci ortalamalarina gore elde edilen sonuglardan hemde genel ortalamaya gore
elde edilen sonuglardan horwizit esitligi kullanilarak hedef % HRSD, hesaplandi ve %

1.87 olarak bulundu. Deneysel olarak elde edilen hem analizciler bazinda tekrarlanabilirlik
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% RSD’ leri hemde birlestirilmis % RSD’ ler hedef % HRSD’ den kiigiik oldugu icin %

10.00 ‘lik tekrarlanabilirlik ¢aligmasiin uygun oldugu tespit edildi. 1. Analist tarafindan

ve 2. Analist tarafindan gergeklestirilen %5 lik Kat1 Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna

ait tekrarlanabiliklik ¢alsmas1 GC Kromotogramlar1 Sekil 6.80 ve Sekil 6.86°de verilmistir.

Tablo 3.9. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 10.00 tekrarlanabilirlik ¢alismasi

I. Analizci Il. Analizci
% %
10.00 10.00
N Sonuclar n Sonuclar
1 9.85 1 9.96
2 9.84 2 10.04
3 9.70 3 9.85
4 9.98 4 9.89
5 9.65 5 9.79
6 9.55 6 9.67
Ortalama  9.76 Ortalama  9.87
Standartsapma  0.16 Standartsapma  0.13
% RSDr  1.60 % RSDr 131
% HRSDr  1.87 % HRSDr  1.87
n-1 5 n-1 5
Tekrarlanabilirlik kontrolii  uygun Tekrarlanabilirlik kontrolii ~ Uygun
Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.6266  Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.5189
max-min 0.43 max-min 0.37
Tekrarlanabilirlik Iimitin? uygun Tekrarlanabilirlik Iimitin? Uygun
uygunluk kentrolii uygunluk kontrolii
(RSD”2)*(n-1) 12.8747 (RSD”2)*(n-1) 8.6423
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8) 0.403
max-min 0.105
Tekrar!gnabili.rli.k limitine uygun
uygunluk kontrolii (analizciler aras)
Genel
Ortalama % 9.81
Birlesik Standart Sapma 0.14
% RSD,pool(genel) 1.47
%HRSD, 1.87
Tekrarlanabilirlik kontrolii(gener uygun
%10.00° DIk ¢alismada hem analizcilerin kendi c¢alismalar1 arasindaki

tekrarlanabilirlik limiti kontrolu hemde analizciler arasindaki tekrarlanabilirlik limiti

kontrolii yapildi. Analizci 1 i¢in 6 paralel analizde (f(6)=4) 0.62 ve min-max farki 0.43
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olarak, analizci 2 icin (f(6)=4) 0.51 ve min-max farki 0.37 ve analzicler arasinda ise
(f(2)=2.8) 0.41 ve min-max farki 0.10 olarak bulundu. Analizcilerin kendi i¢indeki ve
arasindaki tekrarlanabilirlik limitleri uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2.
Analist tarafindan gerceklestirilen %10 luk Kat1 Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait
tekrarlanabiliklik ¢alsmasi GC Kromotogramlari Sekil 6.82 ve Sekil 6.88de verilmistir.

Tablo 3.10. Kat1 yag (Palm Yag1) Eriisik Asit % 15.00 tekrarlanabilirlik ¢alismasi

I.Analici I1.Analist
% %
15.00 15.00
N Sonuclar N Sonuclar
1 14.53 1 14.84
2 14.80 2 14.97
3 14.86 3 14.69
4 15.22 4 15.31
5 15.09 5 14.91
6 14.99 6 15.22
Ortalama  14.92 Ortalama  14.99
Standartsapma  0.24 Standartsapma  0.23
% RSDr  1.63 % RSDr  1.56
% HRSDr 1.76 % HRSDr 1.76
n-1 5 n-1 5
Tekrarlanabilirlik kontrolii  uygun Tekrarlanabilirlik kontrolii ~ Uygun
Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.9695 Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.9374
max-min 0.69 max-min 0.62
Tekrarlanabilirlik limitine uygun Tekrarlanabilirlik limitine Uygun
uygunluk kentrolii uygunluk kontrolii
(RSD™2)*(n-1) 13.2048 (RSD2)*(n-1) 12.2207
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8) 0.668
max-min 0.075
Tekrarl.gnabili-rli.k limitine uygun
uygunluk kontrolii (analizciler arasi)
Genel
Ortalama % 14.95
Birlesik Standart Sapma 0.24
% RSD,pool(genel) 1.59
%HRSD, 1.76
Tekrarlanabilirlik kontrolii gene) uygun

Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 15.00 tekrarlanabilirlik calismasi tablo 3.9
verildi. Bu sonuglart yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglari

sirastyla %14.92 +£0.24, % 14.99 + 0.23 ve genel ortalama % 14.95 +0.24 olarak bulundu.
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% RSD‘leri sirasiyla % 1.63, % 1.56 ve birlestirlmis % RSD; % 1.59 olarak tespit edildi.
Hem analizci ortalamalarina gore elde edilen sonuglardan hemde genel ortalamaya gore
elde edilen sonuglardan horwizit esitligi kullanilarak % HRSD, hesaplandi ve % 1.76
olarak bulundu.

Deneysel olarak elde edilen hem analizciler bazinda tekrarlanabilirlik % RSD‘leri
hemde birlestirilmis % RSD’ ler hedef % HRSD’ den kii¢iik oldugu icin % 15.00 ‘lik
tekrarlanabilirlik ¢alismasinin uygun oldugu tespit edildi.

%15.00° Ik c¢alismada hem analizcilerin  kendi ¢alismalar1  arasindaki
tekrarlanabilirlik limiti kontrolu hemde analizciler arasindaki tekrarlanabilirlik limiti
kontrolii yapildi. Analizci 1 igin 6 paralel analizde (f(6)=4) 0.97 ve min-max farki 0.69
olarak, analizci 2 icin (f(6)=4) 0.94 ve min-max farki 0.62 ve analzicler arasinda ise
(f(2)=2.8) 0.69 ve min-max farki 0.08 olarak bulundu. Analizcilerin kendi igindeki ve
arasindaki tekrarlanabilirlik limitleri uygun olarak bulundu. 1. Analist tarafindan ve 2.
Analist tarafindan gergeklestirilen %15 lik Kat1 Yag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait
tekrarlanabiliklik ¢alsmasi GC Kromotogramlar1 Sekil 6.84 ve Sekil 6.90°de verilmistir.

Sivi yag (Kolza Yag1) Eriisik Asit % 5.00 tekrarlanabilirlik ¢calismasi tablo 3.10°da
verildi. Bu sonuglar1 yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglari
sirastyla %4.88 £0.10, % 4.57 + 0.09 ve genel ortalama % 4.72 +0.09 olarak bulundu. %
RSD:‘leri sirastyla % 2.00, % 1.86 ve birlestirilmis % RSD, % 1.59 olarak tespit edildi.
Hem analizCi ortalamalarma gore elde edilen sonuglardan hemde genel ortalamaya gore

elde edilen sonuglardan horwizit esitligi kullanilarak hedef % HRSD, hesapland1 ve

sirastyla % 2.08, % 2.10 ve % 1.93 olarak bulundu. Deneysel olarak elde edilen hem
analizciler bazinda tekrarlanabilirlik % RSD ‘leri hemde birlestrilmis % RSD’ ler hedef %

HRSD,’ lerden kiigiik oldugu i¢in % 5.00 ‘lik tekrarlanabilirlik ¢alismasinin uygun oldugu
tespit edildi.

% 5.00° Ik c¢alismada hem analizcilerin kendi ¢alismalar1 arasindaki
tekrarlanabilirlik limiti kontrolu hemde analizciler arasindaki tekrarlanabilirlik limiti
kontrolii yapildi. Analizci 1 i¢in 6 paralel analizde (f(6)=4) 0.38 ve min-max farki 0.29
olarak, analizci 2 igin (f(6)=4) 0.34 ve min-max farki 0.18 ve analzicler arasinda ise
(f(2)=2.8) 0.31 ve min-max farki 0.26 olarak bulundu. Analizcilerin kendi igindeki ve
arasindaki tekrarlanabilirlik limitleri uygun olarak bulundu.

Sivi yag (Kolza Yagr) Eriisik Asit % 10.00 tekrarlanabilirlik ¢alismasi tablo 3.11°de

verildi. Bu sonuglar1 yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglari
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sirastyla % 9.38 £0.12, % 9.64 + 0.12 ve genel ortalama % 9.51 £0.12 olarak bulundu. %
RSD;* leri sirasiyla % 1.26, % 1.28 ve birlestirilmis % RSD, % 1.27 olarak tespit edildi. Hem
analizci ortalamalarina gore elde edilen sonuglardan hemde genel ortalamaya goére elde
edilen sonuglardan horwizit esitligi kullanilarak % HRSDr hesaplandi ve sirasiyla % 1.88,
% 1.88 ve % 1.88 olarak bulundu.

Tablo 3.11. Sivi yag (Kolza Yag) Eriisik Asit % 5.00 tekrarlanabilirlik ¢aligmasi

I.Analizci I1.Analizci
% %
5.00 5.00
n Sonuclar n Sonuglar
1 4.90 1 4.49
2 4.82 2 4.49
3 5.01 3 4.63
4 4.72 4 4.50
5 4,91 5 4.64
6 4.89 6 4.67
Ortalama  4.88 Ortalama 4.57
Standartsapma  0.10 Standart sapma  0.09
% RSDr  2.00 % RSDr  1.86
% HRSDr  2.08 % HRSDr  2.10
n-1 5 n-1 5
Tekrarlanabilirlik kontrolii ~ uygun Tekrarlanabilirlik kontrolii ~ Uygun
Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.3893  Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.3404
max-min 0.29 max-min 0.18
Tekrarlanabilirlik Iimitin? uygun Tekrarlanabilirlik Iimitin? Uygun
uygunluk kontrolii uygunluk kontrolii
(RSD™2)*(n-1) 19.9237 (RSD”™2)*(n-1) 17.3331
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8) 0.31
max-min 0.26
Tekrarl:anabili.rli‘k limitine uygun
uygunluk kontrolii (analizciler arasi)
Genel Ortalama % 4,72
Birlesik Standart Sapma 0.09
% RSD,pool(genel) 1.93
%HRSD;, 2.09
Tekrarlanabilirlik kontrolii gene) uygun

Deneysel olarak elde edilen hem analizciler bazinda tekrarlanabilirlik % RSD © leri
hemde birlestirilmis % RSD’ ler hedef % HRSD’ lerden kiigiik oldugu i¢in % 10.00 ‘lik
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tekrarlanabilirlik ¢alismasinin uygun oldugu tespit edildi.

%10.00° luk c¢alismada hem analizcilerin kendi ¢alismalar1i arasindaki
tekrarlanabilirlik limiti kontrolu hemde analizciler arasindaki tekrarlanabilirlik limiti
kontrolii yapildi. Analizci 1 i¢in 6 paralel analizde (f(6)=4) 0.38 ve min-max farki 0.29
olarak, analizci 2 i¢in (f(6)=4) 0.34 ve min-max farki 0.18 ve analizciler arasinda ise
(f(2)=2.8) 0.31 ve min-max farki 0.26 olarak bulundu. Analizcilerin kendi igindeki ve

arasindaki tekrarlanabilirlik limitleri uygun olarak bulundu.

Tablo 3.12. Sivi yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 10.00 tekrarlanabilirlik ¢aligmasi

l. Analizci 1. Analizci
%10.00 % 10.00

n Sonuglar n Sonuglar

1 9.30 1 9.69

2 9.25 2 9.48

3 9.48 3 9.51

4 9.32 4 9.75

5 9.35 5 9.78

6 9.56 6 9.65

Ortalama  9.38 Ortalama 9.64

Standartsapma  0.12 Standart sapma 0.12

% RSDr  1.26 % RSDr 1.28

%HRSDr  1.88 % HRSDr 1.88

n-1 5 n-1 5
Tekrarlanabilirlik kontrolii  uygun  Tekrarlanabilirlik kontrolii Uygun
Tekrarlanabilirlik limiti Tekrarlanabilirlik limiti

(f(6)=4) 0.4737 (f(6)=4) 0.4955

max-min 0.31 max-min 0.30
rekearanab IS g TEMISranaRIIe Uy
(RSD™2)*(n-1) 7.9768 (RSD™2)*(n-1) 8.2514
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8) 0.339
max-min 0.267
Tekrarl.gnabili.rli'k limitine Uygun

uygunluk kontrolii (analizciler arasi)

Genel Ortalama % 9.51
Birlesik Standart Sapma 0.12
% RSD,pool(genel) 1.27
%HRSD, 1.88
Tekrarlanabilirlik kontroliigene) Uygun

Sivi yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 15.00 tekrarlanabilirlik ¢alismasi tablo 3.12

verildi. Bu sonuglar1 yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglari
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sirasiyla % 14.73 £0.10, % 14.66 +0.13 ve genel ortalama % 14.70 £0.11 olarak bulundu.

% RSD;* leri sirasiyla % 0.68, % 0.87 ve birlestirilmis % RSD, % 0.78 olarak tespit
edildi. Hem analizci ortalamalara gore elde edilen sonuglardan hemde genel ortalamaya
gore elde edilen sonuglardan horwizit esitligi kullanilarak % HRSD; hesapland1 ve
sirastyla % 1.76, % 1.76 ve % 1.76 olarak bulundu. Deneysel olarak elde edilen hem
analizciler bazinda tekrarlanabilirlik % RSD‘leri hemde birlestirilmis % RSD’ ler hedef %
HRSDy’ lerden kiigiik oldugu i¢in % 15.00 ‘lik tekrarlanabilirlik ¢alismasinin uygun
oldugu tespit edildi 1. Analist tarafindan ve 2. Analist tarafindan gergeklestirilen %5 lik
SiviYag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait tekrarlanabiliklik ¢alsmasi  GC
Kromotogramlari Sekil 6.79 ve Sekil 6.85’de verilmistir.
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Tablo 3.13. Sivi yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 15.00 tekrarlanabilirlik ¢aligmasi

I.Analizci I1.Analizci
%
%015.00 15.00
n Sonuclar n Sonuclar
1 14.88 1 14.49
2 14.77 2 14.85
3 14.64 3 14.59
4 14.60 4 14.61
5 14.77 > 14.65
6 14.74 6 14.75
Ortalama  14.73 Qe ma 14.66
Standart sapma
Standartsapma  0.10 0.13
% RSDr
% RSDr 0.68 0.87
% HRSDr
%HRSDr 1.76 1.76
n-1
n-1 5 5
LT 1anabllgls Tekrarlanabilirlik kontrolii g '
kontrolii  uygun 0.5076

Tekrarlanabilirlik limiti
Tekrarlanabilirlik limiti (f(6)=4) 0.36
(f(6)=4) 0.4029 .
max-min uygun

max-min  0.28 Tekrarlanabilirlik limitine

Tekrarlanabilirlik limitine 0 uyguniuk kontrolii 3.7489
uygunluk kontrolii (RSD/2)*(n-1)
(RSD"2)*(n-1) 2.3372
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8) 0.321
max-min 0.077
Tekrarlanabilirlik limitine uygun
uygunluk kontrolii (analizciler arasr)
Genel Ortalama % 14.70
Birlesik Standart Sapma 0.11
% RSD,pool(genel) 0.78
%HRSD, 1.76
Tekrarlanabilirlik kontroliigene) Uygun
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%15.00° luk c¢alismada hem analizcilerin kendi c¢alismalar1 arasindaki
tekrarlanabilirlik limiti kontrolu hemde analizciler arasindaki tekrarlanabilirlik limiti
kontrolii yapildi. Analizci 1 igin 6 paralel analizde (f(6)=4) 0.40 ve min-max farki 0.28
olarak, analizci 2 igin (f(6)=4) 0.51 ve min-max farki 0.36 ve analizciler arasinda ise
(f(2)=2.8) 0.32 ve min-max farki 0.08 olarak bulundu. Analizcilerin kendi i¢indeki ve
arasindaki tekrarlanabilirlik limitleri uygun olarak bulundu 1. Analist ve 2. Analist
tarafindan gergeklestirilen %10 luk SiviYag- Eriisik Asit Konsantrasyonuna ait
tekrarlanabiliklik ¢alsmasi1 GC Kromotogramlar: Sekil 6.81. ve Sekil 6.87. de verilmistir

Kolza yagi ve palm yagi ile yapilan % 5, 10 ve 15 Erisik tekrarlanabilirlik
calismalarin elde edilen ii¢ farkli konsantrasyondaki % RSD; sonuglar1 Tiirk Gida Kodeksi
Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii igin Numune Alma Ve Analiz
Metodu Kriterleri Tebliginde (Teblig No: 2016/4) verilen limitleri karsilamaktadir.

Kesinlik, ayn1 kosullar altinda yapilan bir analizin bir dizi tekrarli l¢iimiinden elde
edilen analitik sonuglarin, uygulanan metodun kosullar1 altinda yakinliginin bir dl¢tisiidiir.
Bir analiz metodunda meydana gelen rastgele hatalar1 yansitir. Kesinligin o6lctildigi
yaygin olarak kabul edilen iki kosul kiimesi tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik
parametreleridir. Yapilan bu caligmada tekrarlanabilirlik parametreleri gida matriksini
temsil etmesi bakimindan bir adet sivi yag ve bir adet kat1 yag ¢alismasi yapildi. Eriisik
Asit Turk Gida Kodeksi bulasanlar yonetmeliginde limitleri % 5.00 ve %10.00 olarak
verildiginden ¢alismada % 5.00, %10.00 ve %15.00 konsantrasyonda olacak bigcimde
calisildi. Elde edilen %RSD, degerleri TGK 2016/4 gore hesaplanan hedef %HRSD;
degerlerinden kiiciik oldugu i¢in uygulamis oldugumuz metodun validasyon parametreleri
uygundur. Ayrica yapilan ¢aligma farkli konsantrasyonlardaki kat1 ve sivi yag c¢aligmalar
icin birlestirilmis %RSD(pool) sirastyla % 1.66 ve % 1.40 olarak hesaplandi. Elde edilen
bu sonuglar %HRSD; olan % 1.91 degerinden kii¢iik oldugundan yapilan ¢aligmanin uygun
oldugu birlestirilmis relatif standart sapma degerlendirmesi yapilmis oldu. Ayni bicimde
hem kat1 yag ve hem de sivi yag c¢alismalarinin birlestirilmis %RSD(pool) % 1.54 olarak
hesaplandi. Bu kisimda da %HRSD;olan % 1.91 olarak bulundu. Bu sekilde metodun genel

%RSD; ‘ ninde uygun oldugu tespit edilmis oldu. Bu sekilde Yapilan validasyon
caligmasinda metot tekrar iiretilebilirlik parametresi bakiminda Tiirk Gida Kodeksi Belirli
Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii Igin Numune Alma Ve Analiz Metodu
Kriterleri Tebliginde (Teblig No: 2016/4) verilen limitleri karsilamaktadir. 1. Analist
tarafindan ve 2. Analist tarafindan gergeklestirilen %15 lik SiviYag- Eriisik Asit
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Konsantrasyonuna ait tekrarlanabiliklik ¢calsmast GC Kromotogramlari Sekil 6.89 ve Sekil

6.83° de verilmistir.

3.1.4. Tekrariiretilebilirlik Calismasi Analiz Sonuclari

Tekrariiretilebilirlik, farkl analizcilerin farkli zamanlardaki farkli
konsantrasyonlardaki elde edilen sonuglarin birbiri ile tutarliligidir. Farkli analizcilerle ve
farkli islevsel, cevresel sartlar altinda ama ayni yontem ile analiz tekrarlanir. Bir yontemin
tekrariiretilebilirligi genellikle analiz sonuglarinin % RSD (bagil standart sapma) degeri ile
Olciiliir. Tekrariiretilebilirlik i¢in kabul edilebilirlik sinirt yapilan analizin c¢alisilan
konsantrasyonuna baglidir. Bu sinirlar kullanilan metotlarda, bazi dokiimanlarda ve

iilkemizde TGK numune alma analiz metotlar1 tebliglerinde verilmistir (AOAC, 2016).

Tablo 3.14. Kat1 yag (Palm Yagi) Ertisik Asit % 5.00 tekrartiretilebilirlik ¢aligmasi

Giinle 1.Gii 2.Gii

r n n 3.Giin 4.Giin 5.Giin 6.Giin Genel ortalama 4.81
Anal.

470 489 474 484 474 484 Ortalamann varyanst (57 ©01092
A”Za" 466 487 483 491 487 483 Tekrarlanabilirlik varyansi (Sy,?) 0.01751

Ort. 468 488 479 488 481 484 Giinler arasi varyans (S, %) -0.0033

Tekrariiretilebilirlik varyansi (Sye?) 0-01751
Tekrariiretilebilirlik standart 0.13233

Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun sapmasi (SWR)
RSD,r 0.02751
Zaman dilimi
sayisi(k) 6 % RSDyr 2.7512
Analizci sayisi (n) 2 n-1(genel) 11
0.00832

(RSD2)*(n-1) 6

Analizci 1 Ortalama ~ 4.79

Analizci 2 Ortalama ~ 4.83
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8)  0.08
max-min  0.04

Tekrariiretilebilirlik limitine
uygunluk kontrolii

%RSDgr 275

%HRSDg 316
Tekrariiretilebilirlik uygunluk
degerlendirilmesi

Uygun

Uygun
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Tekrartiretilebilirlik calismasinda iki analizci tarafindan bir adet sivi yag (Kolza
yag1) ve bir adet kat1 yag (Palm yag1) ¢esitleri kullanildi. Bu amagla hazirlanan kat1 ve sivi
yag orneklerinde Eriisik Asit miktar1t % yag Asitleri kompozisyonu igerisinde % 5.00, %
10.00 ve % 15.00 olacak bigimde latin ¢icegi yagindan ilave yapilarak gergeklestirildi.

Kati yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 5.00 tekrar iretilebilirlik ¢alismasi Tablo
3.13’de verildi. Bu sonuglar1 yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama
sonuclar1 sirastyla % 4.79 £0.07, % 4.83 = 0.09 ve genel ortalama % 4.81 +£0.09 olarak
bulundu, deneysel olarak % RSDR’ si % 2.75 olarak tespit edildi. Caligsilan konsantrasyon
icin horwizit esitligi kullanilarak hesaplanan hedef % HRSD; % 3.18 olarak bulundu.
Deneysel olarak elde edilen tekrariiretilebilirlik % RSD © si hedef % HRSDRg’ den kiiciik
oldugu i¢in % 5.00 ‘lik tekrar iiretilebilirlik ¢aligmasinin uygun oldugu tespit edildi.

Tablo 3.15. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 10.00 tekrariiretilebilirlik ¢calismasi

Giinler 1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 6.Giin Genel ortalama  10.80
Anal 1 1078 1081 1082 1082 1082 10.78 Ortalamanin varyansi (S;2) 0-00036

Anal.2 1081 1078 10.78 10.81 10.81 10.78 Tekrarlanabilirlik varyansi (S,’) 0.00323

Ort. 10.80 10.80 10.80 10.82 10.82 10.78 Giinler arasi varyans (S, ?) -0.0014

Tekrariiretilebilirlik varyansi (Ssz) 0.00323
Tekrariiretilebilirlik standart 0.05683

Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun sapmasi (SWR)
RSD,r 0.00526
Zaman dilimi sayisi(k) 6 % RSD,g  0.5262
Analizci sayisi (n) 2 n-1(genel) 11
0.00030

(RSD2)*(n-1) 5
Analizci 1 Ortalama  10.81
Analizci 2 Ortalama  10.80
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8) ~ 0.01
max-min  0.01
Tekrariiretilebilirlik limitine
uygunluk kontrolii
%RSDg  0.53
%HRSD,  2.80

Tekrariiretilebilirlik uygunluk
degerlendirilmesi

Uygun

Uygun

% 5.00° lik ¢alismada analizcilerin arasindaki tekrar iiretilebilirlik limiti kontrolu
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yapildi. Analizciler arasinda paralel analizde (f(2)=2.8) 0.37 olarak bulundu. Analizcilerin
aralarindaki tekrar dretilebilirlik limitleri farkli giinlerde yapilan analizlerde ve analiz
ortalamalarininin degerlendirilmesinde uygun olarak bulundu. Kati yag (Palm Yag1) Eriisik
Asit % 10.00 tekrar fretilebilirlik c¢alismasi Tablo 3.14’de verildi. Bu sonuglari
yorumlandigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglart sirasiyla % 10.80
£0.02, % 10.81 £ 0.01 ve genel ortalama % 10.80 £0.06 olarak bulundu, deneysel olarak %
RSDRr’ si % 0.53 olarak tespit edildi. Calisilan konsantrasyon i¢in horwizit esitligi
kullanilarak hesaplanan hedef % HRSD; % 2.80 olarak bulundu. Deneysel olarak elde
edilen tekrariiretilebilirlik % RSD ° si hedef % HRSDR’ den kiiciik oldugu igin
% 10.00 ‘luk tekrar iiretilebilirlik caligmasinin uygun oldugu tespit edildi.

% 10.00’ luk calismada analizcilerin arasindaki tekrar tiretilebilirlik limiti kontrolu yapild,
Analizciler arasinda paralel analizde (f(2)=2.8) 0.01 olarak bulundu. Analizcilerin
aralarindaki tekrar tretilebilirlik limitleri farkli giinlerde yapilan analizlerde ve analiz

ortalamalarininin degerlendirilmesinde uygun olarak bulundu.

Tablo 3.16. Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 15.00 tekrariiretilebilirlik ¢aligmasi

Giinler 1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin  6.Giin Genel ortalama ~ 14.86
Anal.1 1453 148 1486 1502 1509 1472 Ortalamann varyansi (Sy°) 0.06407
Anal.2 1464 1497 1499 1498 1501 1469 | Tekrarlanabilirlik varyansi (S, 0.12737
Ort. 1459 1489 1493 1500 1505 14.71 Giinler arasi varyans (S %) -0.0316
Tekrariiretilebilirlik varyangl 012737

(SWR)
Tekrariiretilebilirlik standart 0.35688

Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun sapmasi (SWR)
RSD,r 0.02402
Zaman dilimi sayisi(k) 6 % RSD,,r 24019
Analizci sayis1 (n) 2 n-1(genel) 11
0.00634

(RSD2)*(n-1) 6

Analizci 1 Ortalama  14.84

Analizci 2 Ortalama  14.88
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8)  0.07
max-min  0.04

Tekrariiretilebilirlik limitine
uygunluk kontrolii

%RSDg 2.40

%HRSDg ~ 2.66
Tekrariiretilebilirlik uygunluk
degerlendirilmesi

Uygun

Uygun

76



Kat1 yag (Palm Yagi) Eriisik Asit % 15.00 tekrar iiretilebilirlik ¢alismas: Tablo
3.14° de verildi. Bu sonuglar1 yorumladigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama
sonugclari sirasiyla % 14.84 £0.20, % 14.80 + 0.17 ve genel ortalama % 14.86 +0.36 olarak
bulundu, deneysel olarak % RSDg’ si % 2.40 olarak tespit edildi. Calisilan konsantrasyon
icin horwizit esitligi kullanilarak hesaplanan hedef % HRSD; % 2.66 olarak bulundu.
Deneysel olarak elde edilen tekrariiretilebilirlik % RSD*‘si hedef % HRSDRgr’ den kiigiik
oldugu i¢in % 15.00 ‘lik tekrar liretilebilirlik ¢aligmasinin uygun oldugu tespit edildi, %
15.00° ik ¢alismada analizcilerin arasindaki tekrar iiretilebilirlik limiti kontrolu yapildi,
Analizciler arasinda paralel analizde (f(2)=2.8) 0.07 olarak bulundu. Analizcilerin
aralarindaki tekrar iretilebilirlik limitleri farkli giinlerde yapilan analizlerde ve analiz

ortalamalarininin degerlendirilmesinde uygun olarak bulundu.

Tablo 3.17. S1v1 yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 5.00 tekrariiretilebilirlik ¢caligmasi

Giinler 1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 6.Giin Genel ortalama ~ 4.84
Anal.1 470 489 474 480 484 484 Ortalamanin varyansi (Si) 0.01070
Anal.2 476 500 4.83 490 4.89 483 [ Tekrarlanabilirlik varyansi (S,,,”) 0.01832
Ort. 473 495 479 485 487 484 Giinler arasi varyans (S,°) -0.0038
Tekrariiretilebilirlik varyansi 0.01832

Swr)
Tekrariiretilebilirlik standart 0.13534

Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun sapmasi (SWR)
RSD,r 0:02799

Zaman dilimi

sayisi(k) 6 % RSDyr 2.1992
Analizci sayisi (n) 2 n-1(genel) 11

(RSD2)*(n-1) 0.008619
Analizci 1 Ortalama ~ 4.80
Analizci 2 Ortalama ~ 4.87
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8)  0.08
max-min  0.07

TeKrariiretilebilirlik limitine
uygunluk kontrolii

%RSDg 2.80

%HRSDr  3.16
Tekrariiretilebilirlik uygunluk
degerlendirilmesi

Uygun

Uygun
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Sivi yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 5.00 tekrar iiretilebilirlik caligmasi1 Tablo 3.16
verildi. Bu sonuglar1 yorumladigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama sonuglari
sirastyla % 4.80 +0.07, % 4.87 + 0.08 ve genel ortalama % 4.84 +0.13 olarak bulundu,
deneysel olarak % RSDgr’ si % 2.80 olarak tespit edildi. Calisilan konsantrasyon igin
horwizit esitligi kullanilarak hesaplanan hedef % HRSD, % 3.16 olarak bulundu. Deneysel
olarak elde edilen tekrariiretilebilirlik % RSD °‘si hedef % HRSDRgr’ den kiigiik oldugu i¢in

% 5.00 ‘lik tekrar tretilebilirlik ¢aligmasinin uygun oldugu tespit edildi. % 5.00° lik
calismada analizcilerin arasindaki tekrar iretilebilirlik limiti kontrolu yapildi, Analizciler
arasinda paralel analizde (f(2)=2.8) 0.08 olarak bulundu. Analizcilerin aralarindaki tekrar
tiretilebilirlik limitleri farkli gilinlerde yapilan analizlerde ve analiz ortalamalarininin

degerlendirilmesinde uygun olarak bulundu.

Tablo 3.18. S1v1 yag (Kolza Yag1) Eriisik Asit % 10.00 tekrartiretilebilirlik ¢aligmasi

Giinler 1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 6.Giin Genel ortalama ~ 9.86
Anal.1 988 9580 996 981 974 9.78 Ortalamanin varyansi (S;2) 0.01031
Anal.2 978 9.89 10.00 10.02 9.92 9.78 | Tekrarlanabilirlik varyansi (Srepz) 0.06936
Ort. 983 985 998 992 983 9.78 Giinler aras: varyans (S, %) -0.0295
Tekrariiretilebilirlik Varyangl 0.06936

(SWR)
Tekrariiretilebilirlik standart 0.26337

Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun sapmasi (SWR)
RSD,r 0.02670
Zaman dilimi

sayisi(k) 6 % RSDyr 2.6702
Analizci sayisi (n) 2 n-1(genel) 11

(RSD2)*(n-1) 0.007843
Analizci 1 Ortalama ~ 9.83
Analizci 2 Ortalama  9.90
Tekrarlanabilirlik limiti (f(2)=2.8)  0.07
max-min  0.07

Tekrariiretilebilirlik limitine
uygunluk kontrolii

%RSDg 2.67
%HRSD,  2.83

Tekrariiretilebilirlik uygunluk
degerlendirilmesi

Uygun

Uygun
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Sivi yag (Kolza Yagi) Eriisik Asit % 10.00 tekrar iretilebilirlik caligmast Tablo
3.17°de verildi. Bu sonuglart yorumladigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama
sonuclar1 Sirastyla % 9.83 +£0.08, % 9.90 + 0.10 ve genel ortalama % 9.86 £0.26 olarak
bulundu, deneysel olarak % RSDR’ si % 2.67 olarak tespit edildi. Caligilan konsantrasyon
icin horwizit esitligi kullanilarak hesaplanan hedef % HRSD,; % 2.83 olarak bulundu.
Deneysel olarak elde edilen tekrariiretilebilirlik % RSD °‘si hedef % HRSDgr’ den kiigiik
oldugu i¢in % 10.00 ‘luk tekrar iiretilebilirlik ¢aligmasinin uygun oldugu tespit edildi.

% 10.00° luk ¢alismada analizcilerin arasindaki tekrar iiretilebilirlik limiti kontrolu
yapildi, Analizciler arasinda paralel analizde (f(2)=2.8) 0.07 olarak bulundu. Analizcilerin
aralarindaki tekrar dretilebilirlik limitleri farkli giinlerde yapilan analizlerde ve analiz

ortalamalarininin degerlendirilmesinde uygun olarak bulundu.

Tablo 3.19. Siv1 yag (Kolza Yag) Eriisik Asit % 15.00 tekrariiretilebilirlik ¢caligmasi

Giinler 1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 6.Giin Genel ortalama  14.65
Anal.1 1470 1480 1470 1489 14.14 1472 Ortalamanin varyans: (S;2) 0-10763
Anal-2 1480 1457 1479 1478 1424 14.69 Tekm“"“ab“‘”‘kVar(ysa“g; 0.06328

rep
Ort. 1475 1469 1475 1484 1419 1471 Giinler arasi varyans (S, %) 0.0222
Tekrariiretilebilirlik Varyangl 0.08546

(SWR)
Tekrariiretilebilirlik standart 0.29233

Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun sapmasi (SWR)
RSD,; 0.01995
Zaman dilimi

sayisi(k) 6 % RSDr 1.9952
Analizci sayisi (n) 2 n-1(genel) 11

(RSD2)*(n-1) 0.004379
Analizci 1 Ortalama  14.66

Analizci 2 Ortalama  14.65
Tekrarlanabilirlik limiti
. 0.06
(f(2)=2.8)
max-min  0.01
Tekrariiretilebilirlik limitine
uygunluk kontrolii
%RSDgr  2.00
%HRSDg ~ 2.67

Tekrariiretilebilirlik uygunluk
degerlendirilmesi

Uygun

Uygun
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Sivi yag (Kolza Yag1) Eriisik Asit % 15.00 tekrar iiretilebilirlik ¢aligmast Tablo
3.18’de verildi. Bu sonuglar1 yorumladigimizda; birinci ve ikinci analizcinin ortalama
sonuglari sirasiyla % 14.66 £0.26, % 14.65 + 0.22 ve genel ortalama % 14.65 +0.29 olarak
bulundu, deneysel olarak % RSDR’ si % 2.00 olarak tespit edildi. Calisilan konsantrasyon
icin Horwizit esitligi kullanilarak hesaplanan hedef % HRSD; % 2.67 olarak bulundu.
Deneysel olarak elde edilen tekrariiretilebilirlik % RSD ‘si hedef % HRSDgr’ den kiigiik
oldugu i¢in % 15.00 ‘lik tekrar iiretilebilirlik ¢aligmasinm uygun oldugu tespit edildi, %
15.00° ik galismada analizcilerin arasindaki tekrar tretilebilirlik limiti kontrolu yapildi,
Analizciler arasinda paralel analizde (f(2)=2.8) 0.06 olarak bulundu. Analizcilerin
aralarindaki tekrar {tretilebilirlik limitleri farkli gilinlerde yapilan analizlerde ve analiz
ortalamalarininin degerlendirilmesinde uygun olarak bulundu.

Bu calismada tekrar {iretilebilirlik parametreleri gida matriksini temsil etmesi
bakimindan bir adet sivi yag ve bir adet kat1 yag ¢alismasi yapildi. Eriisik Asit Tirk Gida
Kodeksi bulaganlar yonetmeliginde limitleri % 5.00 ve %10.00 olarak verildiginden
calismada % 5.00, %10.00 ve %15.00 konsantrasyonda olacak bigimde ¢alisildi. Elde
edilen %RSDr degerleri TGK 2016/4 gore hesaplanan hedef %HRSDr degerlerinden
kiigtik oldugu i¢in uygulamis oldugumuz metodun validasyon parametreleri uygundur.
Ayrica yapilan calisma farkli konsantrasyonlardaki kati ve sivi yag calismalari igin
birlestirilmis %RSDg (pool) sirasiyla % 2.13 ve % 2.51 olarak hesaplandi. Elde edilen bu
sonuglar %HRSDg olan % 2.88 degerinden kiigiik oldugundan yapilan ¢alismanin uygun
oldugu birlestirilmis relatif standart sapma degerlendirmesi yapilmis oldu. Ayni bi¢cimde
hem kat1 yag ve hem de siv1 yag ¢alismalarinin birlestirilmis %RSDg (pool) % 2.54 olarak
hesaplandi. Bu kisimda da %HRSDg olan % 2.72 olarak bulundu. Bu sekilde metodun
genel %RSDr ‘ ninde uygun oldugu tespit edilmis oldu. Bu sekilde Yapilan validasyon
calismasinda metot tekrar iiretilebilirlik parametresi bakiminda Tiirk Gida Kodeksi Belirli
Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii I¢in Numune Alma Ve Analiz Metodu

Kriterleri Tebliginde (Teblig No: 2016/4) verilen limitleri karsilamaktadir.

80



3.1.5. Toplam Belirsizlik Analizi Sonuglari

Gida kontrol laboratuvarlarinin ana gorevi kaliteli, dogru, tekrarlanabilir sonuglari
iiretmek ve zamaninda analiz sonuglarin1 rapor etmektir. Rapor edilecek sonucglar gida
triiniiniin uygunluk degerlendirmesinde kabul ya da kabul edilmeme durumunu
etkileyeceginden buradaki sorumluluk olduk¢a 6nemlidir. Bu sorumluluk rutin analitik
calisma ve analiz sonuglarina gore yerine getirilir. Ancak, elde edilmis olan analitik sonuglar
her zaman dogru sonu¢ olmayadabilir. Bu nedenle 6l¢iim belirsizligi kavrami ortaya
konulmustur. Ol¢iim belirsizligi analiz adimlar i¢inde olusan ve raporladigimiz sonuglar
etkileyen faktorleri icermektedir (Celebiler vd., 2011; Matson vd.,2010).

Yapilmis olan hata kavraminin disinda; matriks etkisi, girisimler, referans
materyaller, kiitle ve hacimsel belirsizlikler, ¢evresel faktorler, 6l¢lim yontemleri ve 6l¢lim
stireclerine etki eden durumlar ve faktorler 6l¢iim sonuglarin belirsizligine katki yapabilir
(Celebiler vd., 2011). Olgiim belirsizligi, elde edilen sonucun kalitesini yansitir ve sonucun
gercek degerini ne Olgiide etkiledigini gosterir. Sonuglarla birlikte 6l¢iim belirsizligi de
verilirse, sonucu kullananlara 6l¢timiin kalitesi hakkinda bilgi verilmis olur (Bal vd.,
2014). Hesaplanmis olan 6l¢iim belirsizligi sistematik ya da rastgele hatalarin sonucunda
meydana gelebilir.

Gida  kontrol laboratuvart  Ol¢lim  belirsizligini  hesaplamak  suretiyle
tekrarlanabilirlik, tekrar iiretilebilirlik ve gerceklik adimlarint da gdzden gegirmeyi yapmis
olurla. Bu amagla TURKAK R20.02 rehberinde agiklandigi gibi asagidan yukari veya
yukaridan asag1 yaklagimla Olgtim belirsizligi hesaplanabilmektedir. Asagidan yukariya
yaklagimda; analiz stirecindeki her bir adimin belirsizlik tahmini yapilmakta, basamaklarin
belirsizligi hesaplandiktan sonra bunlarin bilesimleri ve analzi sonucu ile toplam 6l¢iim
belirsizligi hesaplanmaktadir. Yukaridan asagi hesaplamada ise; analiz sonucunun toplam
belirsizliginin hesap edilmesinde tekrarlanabilirlik, tekrar tiretilebilirlik ve gergeklik verileri
kullanilmaktadir.

Yapilan bu ¢alismada yukaridan asagi yaklagim kullanildi. Kati ve sivi yag
orneklerine ait gerceklik (Geri alma), tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik parametreleri
kullanild1. % 5.00, % 10.00 ve % 15.00 konsantrasyonlarin kat1 ve sivi yag orneklerine ait
Olctim belirsiligi sonuglar1 ayr1 hesaplandi. Daha sonra kati yag i¢in bir 6lgiim belirsiligi

sonucu, sivi yag i¢in 6l¢iim belirsiligi hesaplandi. Son adimda da metodun birlestirlmis
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Ol¢tim belirsizligi sonucu hesaplandi. Yapilan ¢aligmalara ait degerler Tablo 3.19’dan

3.27’ye kadar olan tablolarda verildi.

Tablo 3.20. Kat1 yag- Eriisik Asit %5.00 konsantrasyon toplam belirsizlik sonucu

TOPLAM BELIRSIZLIiK
Deger
Parametre (X) u(Xx) u(Xx)/X
Gergeklik (bias) 100.00 0.25 0.003
Tekrarlanabilirlik 100.00  1.89 0.019
Tekrariiretilebilirlik 100.00 2.75 0.028
Relatif birlesik belirsizlik= 0.03
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.07*

*9695 giiven araligi, k=2

Tablo 3.21. Siv1 yag- Erusik Asit % 5.00 konsantrasyon toplam belirsizlik sonucu

TOPLAM BELIRSIZLIK
Deger
Parametre X) uX) uX)/X
Gergeklik (bias) 100.00 0.56 0.006
Tekrarlanabilirlik 100.00 1.93 0.019
Tekrariiretilebilirlik 100.00 2.80 0.028
Relatif birlesik belirsizlik= 0.03
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.07*

*9695 giiven araligi, k=2

Tablo 3.22. Kat1 yag- Eriisik Asit %10.00 konsantrasyon toplam belirsizlik sonucu

TOPLAM BELIRSIZLIiK

Parametre
Gergeklik (bias)
Tekrarlanabilirlik
Tekrariiretilebilirlik

Deger

X)

100.00
100.00
100.00

u(xX) u(X)/Xx
0.37 0.004
1.47 0.015
0.53 0.005

*9695 giiven araligt, K=2

Relatif birlesik belirsizlik=  0.02
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.03*
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Tablo 3.23. S1v1 yag- Eriisik Asit %10.00 konsantrasyon Toplam Belirsizlik Sonucu

TOPLAM BELIRSIZLIK
Deger
Parametre X)  u(X) uX)/X
Gergeklik (bias) 100.00 0.65 0.006
Tekrarlanabilirlik 100.00 1.27 0.013
Tekrariiretilebilirlik 100.00 2.67 0.027
Relatif birlesik belirsizlik=  0.03
*Genigletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.06*

*0695 giiven araligr, k=2

Tablo 3.24. Kat1 yag- Eriisik Asit %15.00 konsantrasyon toplam belirsizlik sonucu

*9695 giiven araligi, K=2

TOPLAM BELIRSIZLiK
Deger
Parametre X)  uX) uX)/x
Gergeklik (bias) 100.00 0.54 0.005
Tekrarlanabilirlik 100.00 1.59 0.016
Tekrariiretilebilirlik 100.00 2.40 0.024
Relatif birlesik belirsizlik=" 0.03
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.06*

Tablo 3.25. S1v1 yag- Eriisik Asit %15.00 konsantrasyon toplam belirsizlik sonucu

TOPLAM BELIRSIZLIiK

Deger
Parametre X)  uX) uX)/x
Gergeklik (bias) 100.00 0.40 0.004
Tekrarlanabilirlik 100.00 0.78 0.008
Tekrariiretilebilirlik 100.00 2.00 0.020
Relatif birlesik belirsizlik=  0.02
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.04*

*9695 giiven araligt, K=2
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Tablo 3.26. Kat1 yag- Eriisik Asit genisletilmis toplam belirsizlik sonucu

TOPLAM BELIRSIZLIK
Deger
Parametre X)  u(X) u(X)/x
Gergeklik (bias) 100.00 0.40 0.004
Tekrarlanabilirlik 100.00 1.66 0.017
Tekrariiretilebilirlik 100.00 2.13 0.021
Relatif birlesik belirsizlik=  0.03
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.05*
*0695 giiven araligr, k=2
Tablo 3.27. Siv1 yag- Eriisik Asit genisletilmis toplam belirsizlik sonucu
TOPLAM BELIRSIZLIK
Deger
Parametre X)  u(X) uX)/x
Gergeklik (bias) 100.00 0.55 0.005
Tekrarlanabilirlik 100.00 1.41 0.014
Tekrartiretilebilirlik 100.00 2.51 0.025
Relatif birlesik belirsizlik=  0.03
*QGenigletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.06*
*9695 giiven araligr, k=2
Tablo 3.28. Eriisik Asit analiz metodunun genisletilmis toplam belirsizlik sonucu
TOPLAM BELIRSIZLIK
Deger
Parametre X)  uX) uX)/x
Gergeklik (bias) 100.00 0.48 0.005
Tekrarlanabilirlik 100.00 1.54 0.015
Tekrartretilebilirlik 100.00 2.33 0.023
Relatif birlesik belirsizlik=  0.03
*Genisletilmis relatif birlesik belirsizlik (hesaplanan)= 0.06*

*9695 giiven araligt, K=2
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Analiz sonucun 6l¢iim belirsizligi kullanilarak kabul uygun sonug¢ gore karar
kurali 6rnegi ile yapilacak raporlamasi

Sivi yag Eriisik Asit analizine ait analitik sonug;
Ertisik Asit: % 5.30 olarak bulunmustur.

Genisletilmis belirsizlik Ug= 0.06 (k=2 % 95) hesaplanmustir.
Karar kuralina gore

Olgiim belirsizligi = 5.3 x 0.06

Olgiim belirsizligi = % 0.32

Bulasanlar yonetmeliginde verilen maksimum

limit= % 5.00 Karar kuralina gore diizeltme;

% Eriisik Asit: 5.30-0.32 pg/kg

Karar kuralina gore diizeltilip verilen analitik sonug;

% Erisik Asit: % 4.80’ dir.

RAPORLAMA
Olciim Geri Olgiim Uygunluk Analiz
Analizler Sonu¢ Limiti Kazamm Belirsizligi Degerlendirmesi  Metodu
1. Erusik asit : %5.30* % 0.37 - % 0.32* Uygun** Isletme
i¢ci metot

*k=2 % 95 giiven araliginda analitik sonug x Ug ile elde edilen O.B. sonucu

** Elde edilen analiz sonucundan 6l¢iim belirsizligi ¢ikartildiginda elde edilen sonug Tiirk Gida Kodeksi
Bulaganlar Yonetmeligi (RG: 29.11.2011 tarih ve 28157) Ek 1 Boliim 7. Erusik asit 7.1.1° e uygundur.

Olgiim belirsizligi, 6l¢iim sonuglarmin valide edilmis analiz metotlari ile yapildigimi

ve giivenirlik diizeyini gosterir. Verilen sonuclarin dogrulugunun siipheli oldugunu

gostermez. Olgiim sonuglarinin  dagilimmi gdsteren bir degerdir. Olgiim sonuglarini

karsilastirirken ve limitlere uygunlugu agisindan karar verirken onemlidir. Eriisik Asit

analizi ile ilgili validasyon caligmasinda 6l¢iim belirsizligi %95 giliven araliginda + % 0.60

olarak bulundu.
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Bu testlerin sonuglar1 verilirken uluslararasi standardizasyon kurallar1 i¢cinde 6l¢iim
belirsizliklerini hesaplamak gerekmektedir. Ornegin; miisteri (6zel, resmi) tarafindan Eriisik
Asitle ilgili yapilan analzide bir partinin veya alt partinin kabulii ile alakali uygunluk
beyani talep edildiginde karar kurali sartlarinda miisteri ile anlasildiginda laboratuvara
gelen numunenin analitik sonucun uygunluk degerlendirmesi, geri almaya gore
diizeltilmis olan sonugtan lgiim belirsizliginin (k=2 % 95 giiven araligi) ¢ikarilmasiyla
elde edilen sonuca gore yapilir. Elde edilen analiz sonucu Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar
Yonetmeligi (RG: 29.11.2011 tarih ve 28157) Ek 1 Boliim 7. Eriisik Asit 7.1.1, 7.1.2 ve
7.1.31 maddesinde verilen maksimum limitlere asiyorsa uyvgun degil kabul edilir.
Muayene ve analiz raporunda mevzuata uygunluk durumu agik bigimde yazilir. Analiz
sonucunun geri kazanim ve 6l¢iim belirsizligi (k=2 % 95 giliven aralig1) hesaba katilarak

diizeltildigi muayene ve analiz raporunda belirtilir.

3.1.6. Eriisik Asidin Dogrulanmasi

Tiirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii Igin
Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri Tebliginde (Teblig No: 2016/4) spesifiklik
parametresinde spektral veya matrisk girisimden bagimsiz olmalidir bigiminde ifade
edilmistir. Bu nedenle analizi yapilan numunelerde Eriisik asidin gelis zamanindaki pik
MS dedektorle dogrulamasi yapildi. MS dedektor 41,55, 69 ve 320 m/z bagil bolluklar
karsilatirilarak % 99 olasiklikla Eriisik Asit oldugu tanimlanmis oldu. Eriisik asidin kiitle
spektrumu Sekil 3.2°de verildi.
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Kiitle spektrumunda mavi olan spektrum cihazin kiitiiphanesinde olandir. Siyah

spektrum numuneye ait olandir. 55, 69, 83, 97 ve 320 kiitleri ile % 99 eslesmektedir.

3.1.7.Kati, Siv1 Yaglar, % 5.00°dan Fazla Yag liceren ve Diger Gida
Maddelerine Ait Eriisik Asit Analizi Sonuglari

Piyasadan alinan ve Tablo 3.28’de isimleri verilen {irlinlerde Eriisik Asit analizi
yapildi. Tahin helvasi, somon balig1r vb. gibi gidalarin yaglar1 sokselet ekstrakte edildi.
Elde edilen yaglardan analizler gergeklestirldi. Her bir numune i¢in 3 adet paralel ¢alisma

gerceklestirildi.

Tablo 3.29. Cesitli gidalara ait Eriisik Asit analiz sonuglari

No Uriin Ismi % Eriisik Asit Miktari
1 Zeytin Yagi TELA

2 Tahin Helvas1* TELA

3 Bebek Masmasi (Siitlag)* TELA

4 Bebek Mamas1* TELA

5 Aspir Tohumu TELA

6 Latin Cig¢egi Tohumu Yagi % 74.00+0.09
7 Somon Balig1* TELA

8 Pul Biber* TELA

9 Margarin TELA

10 Kolza Yagi TELA

11 Kanola Yag: TELA

12 Isot* TELA

13 Hardal Yagi % 7.00+0.03
14 Findik Yagi TELA

15 Aycicek Yagi TELA

*Ektsrakte edilmis yagda , n:3, TELA: Tespit eilebilir limitin altinda

88



Yapilan ¢alismada iki adet numunede Latin ¢i¢egi tohumu yagi ve Hardal yaginda
Ertisik Asit miktar yiiksek ¢ikti. Diger tiriinlerde Tespit eilebilir limitin altinda bulundu.
Hardal Yaginda bulunan Eriisik Asit pikine ait GC Kromotogrami Sekil 6.96° de

gosterilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada LOD% 0.11, LOQ % 0.38 ve MDL % 0.11 olarak bulundu.
Elde edilen bu degerlerin uygunlugu 5 farkli noktada kontrolu yapildi. TGK 2016/4 Belirli
Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii i¢gin Numune Alma ve Analiz Metodu
Kiriterleri Tebligi’ ne gore verilen degerler LD <1 g/kg (<0,1 %); LOQ<S g/kg (<0,5 %)
seklindedir. Yapilan bu validasyon calismasina ait LODve L@ parametreleri TGK
2016/4’ da verilen limitleri karsiladig igin uygundur.

Kolza yagi ve palm yag ile yapilan % 5, 10 ve 15 Eriisik Asit geri alma
calismalarinda geri alma oranlart % 98.84 ile % 100.30 arasinda degismistir. Yapilan
calismada, geri kazanim 1iyi analitik performans gostermis ve elde edilen ti¢ farkl
konsantrasyondaki sonuglar Tiirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin
Resmi Kontrolii I¢gin Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri Tebliginde (Teblig No:
2016/4) verilen limitleri karsilamaktadir.

Validasyon parametresi olarak yapilan tekrarlanabilirlik caligmasinda farkli
konsantrasyonlardaki kati ve sivi yag ¢aligmalari i¢in birlestirilmis  %RSD,(pool) sirasiyla

% 1.66 ve % 1.40 olarak hesaplandi. Elde edilen bu sonuglar %HRSD,
olan % 1.91 degerinden kiigiik oldugundan yapilan galigmanin uygun oldugu birlestirilmis
relatif standart sapma degerlendirmesi yapilmis oldu. Ayni bi¢imde hem kat1 yag ve hem
de siv1 yag ¢alismalarinin  birlestirilmis ~ %RSD¢(pool) % 1.54 olarak hesaplandi. Bu
kistmda da %HRSD; olan % 1.91 olarak bulundu. Bu sekilde metodun genel %RSD,
‘ninde uygun oldugu tespit edilmis oldu. Bu sekilde yapilan validasyon ¢aligmasinda metot
tekrar tretilebilirlik parametresi bakiminda Tiirk Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Ertisik
Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii I¢cin Numune Alma Ve Analiz Metodu Kriterleri
Tebliginde (Teblig No: 2016/4) verilen limitleri karsilamaktadir. Validasyon parametresi
olarak yapilan tekrar iiretilebilirlik galigmasinda farkli konsantrasyonlardaki kati ve sivi
yag calismalari igin birlestirilmis %RSDg(pool) sirasiyla % 2.13 ve % 2.51 olarak
hesaplandi. Elde edilen bu sonuglar %HRSDr olan % 2.88 degerinden kiigiik
oldugundan yapilan ¢alismanin uygun oldugu birlestirilmis relatif standart sapma
degerlendirmesi yapilmis oldu. Aynmi bicimde hem kati yag ve hem de sivi yag
calismalarinin birlestirilmis  %RSDg (pool) % 2.54 olarak hesaplandi. Bu kisimda da

%HRSDgr olan % 2.72 olarak bulundu. Olgiim sonuglarini karsilastirirken ve limitlere



uygunlugu acisindan karar verirken onemlidir. Ertisik Asit analizi ile ilgili validasyon
caligmasinda Sl¢tim belirsizligi k= 2 %95 giiven araliginda genisletilmis belirsizlik = %
0.60 olarak bulundu.

Sonug olarak; bu ¢alismada Eriisik Asit bulunan iiriinlerde yapilan analizlerin tespit
edilmesindeki dogruluk orani arttirilmis olup, es zamanl olarak Eriisik asidin hem analizi
hemde dogrulanmasi ile ilgili bir analiz metodu ortaya koyulmustur. Bu analiz metodu Tiirk
Gida Kodeksi Belirli Gidalarda Eriisik Asit Seviyesinin Resmi Kontrolii Igin Numune Alma
Ve Analiz Metodu Kriterleri Teblig (Teblig No: 2016/4) ¢ercevesinde eszamanli ¢alisacak
olan GC-MS/FID ‘de gelistirilmistir.

Validasyon ¢aligmalar1 yapilmis olan bu metodun Eriisik Asit analizi yapan
laboratuvarlar tarafindan kullanilabilecek bir hale getirilmistir.

Ertisik Asitin uzun siireli kullanimi sonucu, insan saghgi agisindan zararli etkiler
gosterdigi calismalarca tespit edilmis olup, TGK’ de Eriisik Asite belli kisitlamalar
getirilmistir. Ayrica FDA’da da gidalarda bulunabilecek Eriisik Asit miktarlariyla ilgili
bazi diizenlemeler mevcuttur. Bu sebeple Eriisik Asit bulunabilecek gidalara mutlaka
analizi gerceklestirilmeli ve mevcut Eriisik Asit limiti tayin edilmelidir.

Yapilan bu calismanin A smf dergilerde yayinlanmasi igin caligilacaktir.
Yayinlandiginda bu analizi yapan gida kontrol laboratuvarlari tarafindan metoda atif

yapilarak kullanilabilecek resmi bir metot olacaktir.
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Ek Sekil 1.104. Tahin Helvas1 i¢inde Bulunan Asit Miktarlari

Tahin Helvasin’ da; %13.81, PalmitikAsit. %7.11, StearikAsit. %38.33, OleikAsit. %40.73 LinoleikAsit bulunmustur.
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Ek Sekil 1.105. Zeytin Yaginin i¢cinde Bulunan Asit Miktarlari

Zeytinyaginin i¢inde; %20.63, Palmitik Asit. %4.05, Stearik Asit. %7 0.60, Oleik Asit. %10.76, Linoleik Asit bulunmustur.
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