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OZET

EMULSIYON KIRINIMI iLE EKSTRAKSIYON YONTEMI
KULLANILARAK YENILEBILIiR YAGLARDAKI ESER ELEMENTLERIN
ICP-MS ILE TAYINI
YUKSEK LiSANS TEZi
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BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIiIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC.DR. CENNET KARADAS)

BALIKESIR, MAYIS- 2019

Calismada Balikesir’deki yerel bir market veya aktardan temin edilen on bes
cesit yenilebilir yag drnegindeki bazi eser elementlerin (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr ve Zn) derisimlerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla
yag oOrneklerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon yontemi uygulanmistir.
Emiilsiyonlar, 2 g yenilebilir yag 6rneklerinin 2 mL % 7 Triton X-114 ve % 10 nitrik
asit iceren ¢ozelti ile karnstirilmasiyla olusturulmustur. Emiilsiyon kirinimi igin
karisimlar iki faz ayrimi oluncaya kadar 80 °C’de su banyosunda isitilmustir.
Ardindan ekstrakte olan metalleri i¢eren sulu faz ayrilarak indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ile tayin edilmistir. Yenilebilir yag orneklerindeki
ortalama metal derisimleri pg kg olarak Cr igin 1,7-26, Fe icin 20-3265, Ni i¢in 2,1-
64, Cu igin 6,2-110, Zn i¢in 42-1036, Cd i¢in 0,22-3,7, Ba i¢in 4,4-219, Pb i¢in 1,1-
71, Co i¢in 0,041-1,8, As i¢in 0,29-4,1 ve Sb icin 0,30-5,0 araliginda bulunmustur.
Zeytin, misir ve findik yaglarinda Mn derisimi, zeytin ve misir yaginda Sr derigimi
ve soya yaginda Mg derisimi gozlenebilme sinirmin altinda tespit edilmistir. Diger
yag drneklerindeki Mg, Mn ve Sr derisimleri sirasiyla 27-9323 pg kg?, 1,8-743 ng
kg? ve 1,5-134 pg kg' arahiginda bulunmustur. Yag 6rneklerindeki agir metal
derisimleri literatiir ve Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’ndeki degerler ile
karsilastirilmistir. Agir metal derisimlerinin Tiirk Gida Kodeksi’nin izin verdigi sinir
degerlerin altinda oldugu ve genel olarak literatiir sonucglar1 ile uyumlu oldugu
bulunmustur. Ayrica  yontemin dogrulugunun Kkontrolii i¢in ayni islemler
uygulanarak sertifikali referans yag ornegi (Enviro MAT HU-1 used oil) analiz
edilmis ve sonugclar sertifikali degerler ile uyumlu bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon, indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), metaller, yenilebilir yaglar.



ABSTRACT

DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN EDIBLE OILS BY ICP-MS
USING AN EXTRACTION INDUCED BY EMULSION BREAKING
PROCEDURE
MSC THESIS
BURCIN SOYSAL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. CENNET KARADAS )

BALIKESIR, MAY 2019

The aim of this work was to determine the concentration of some trace
elements (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr and Zn) in fifteen
types of edible oils obtained from a local market or herbalist shop in Balikesir. For
this purpose, an extraction induced by emulsion breaking (EIEB) procedure was
applied to the edible oil samples. The emulsions were prepared by mixing 2 g of
edible oil samples with 2 mL of a solution containg 7% (w/v) Triton X-114 and 10%
(v/v) nitric acid. The emulsion breaking was performed by heating the mixtures in a
water bath at 80 °C until two well-separated phases were formed. Then, the aqueous
phase containing the extracted metals was collected and analysed using inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The mean concentration (in pg kg™)
of the metals found in the oil samples were: 1.7-26 for Cr, 20-3265 for Fe, 2.1-64 for
Ni, 6.2-110 for Cu, 42-1036 for Zn, 0.22-3.7 for Cd, 4.4-219 for Ba, 1.1-71 for
Pb,0.041-1.8 for Co, 0.29-4,1 for As, and 0.30-5.0 for Sh. The concentrations of Mn
in olive, corn and hazelnut oil samples, Sr in olive and corn oil samples, and Mg in
soybean oil were less than the detection limit. The concentration of Mg, Mn and Sr in
the other oils varied from 27 to 9323 pg kg, from 1.8 to 743 ug kg, and from 1.5
to 134 ng kg™, respectively. The concentration of the heavy metals in the studied oil
samples were compared with Turkish Codex Food Regulations as well as with
literature values. As a result, the concentrations of the metals were under the
maximum values recommended by the Turkish Food Codex and in general harmony
with literature results. Also, the certified reference material (Enviro MAT HU-1 used
oil) was analysed using the same procedure in order to show the accuracy of the
method. Results obtained were in agreement with certified values.

KEYWORDS: extraction induced by emulsion breaking (EIEB), inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), metals, edible oils.
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1. GIRIS

Yaglar, yasamin gerektirdigi islevlerin saglikli bir sekilde siirdiirtilebilmesi
icin mutlaka alinmasi gerekli olan ana besin 6gelerinden biridir. Viicut i¢in gerekli
olan bazi yag asitleri ve vitaminler yaglar araciligi saglanir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan giinliik toplam enerji ihtiyacinin % 25-30’unun yaglardan
alinmasi 6nerilmektedir. Yetiskin bir bireyin giinliik enerji ihtiyac1 2000 kcal iken bu
enerjinin 650-700 kcal’lik kismi yaglardan saglanmaktadir. Yaglar eser miktarda
cesitli metaller igermektedir. Metaller yaglarda dogal olarak bulunabilecegi gibi
tiretim sirasinda da tiriine gecebilir (Yiksel, 2010). Bitkisel yaglarin icerdikleri
metaller, iiretildigi topraga, kullanilan gilibreye ve sulamada kullanilan suya baglh
olarak farklilik gosterebilir (Imer, 2016). Ayrica iiretim islemi sirasinda (agartma,
sertlestirme, aritma, koku giderme) kullanilan ekipmanin korozyonu ve depolamada
iriintin ambalaj ile temasi da metal kirliliklerine sebep olabilir (Bakircioglu,
Bakircioglu Kurtulus ve Yurtsever, 2013). Cu, Co, Fe, Mn ve Ni gibi baz1 eser
elementler yagin kalitesinin azalmasi ve tadinin bozulmasina neden olan oksidatif
reaksiyonlart hizlandirirken As, Cd, Hg ve Pb gibi elementler yagdaki derigimlerine
bagli olarak insanlar icin toksik olabilir (Lepri vd., 2011). Yagin oksidasyonu ile
olusan peroksitler, ketonlar, aldehitler, asitler, epoksitler gibi bilesikler sindirim
sisteminde patolojik etkilere neden olabilir. Ayrica bu bilesikler gida bilesenleri ile
reaksiyona girerek kanserojen etki gosterebilir (Donmez, 2012). Bu nedenle,
yenilebilir yaglardaki eser element derisimlerinin belirlenmesi hem saglik hem de
yaglarin tazelik, kalite ve saklama kosullarinin iyilestirilmesi agisindan O6nem
tasimaktadir (Lepri vd., 2011). Yaglarda metallerin diigiik derisimlerde bulunmasi ve
yaglarin yliksek organik igerige sahip olmasi nedeniyle yaglarda metal tayininde bazi
problemlerle karsilasilmaktadir. Bu c¢alismada iilkemizde {iretilen gesitli yaglarda
Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb, Co, As, Sr ve Sb elementlerinin ICP-MS ile
tayini yapilmistir. Tayin Oncesi yag orneklerindeki metaller emiilsiyon kirinimiyla

ekstraksiyon yontemi uygulanarak sulu faza ekstrakte edilmistir.



2. AGIR METALLER

2.1  Agir Metal Tanimi

Agir metaller yogunlugu 5 g/cm? den biiyiik olan metaller ile metaloidler igin
kullanilan bir kavramdir. Bu grupta Pb, Cd, Cr, Co, Fe, Cu, As, Sn, Ni, Hg ve Zn
basta olmak {izere 60’tan fazla element yer almaktadir. Bu elementler diinyada
cogunlukla silikat, karbonat, oksit ve siilfiir halinde kararli bir bilesik veya silikatlar
halinde bulunurlar (Sari, 2009). Agir metaller, biyolojik proseslere katilma
derecelerine gore yasamsal (esansiyel) ve yasamsal olmayan (non-esansiyel) olarak
smiflandirilir (Mutlu, 2018). Yetersiz alimi islev bozukluguna neden olan ve
fizyolojik alimi sonucunda ilgili bozuklugun diizelmesini saglayan elementler
esansiyeldir. Esansiyel elementlerin (Fe, Cu, Co, Mn, Zn ve Mo gibi) organizma
yapisinda belirli derisimde bulunmalar1 gerekir ve bu elementler biyolojik
reaksiyonlara katildiklar1 i¢in besinler yoluyla diizenli olarak alinmalidir. Bununla
birlikte esansiyel elementler yiiksek derisimlerde toksik etki gostermektedir.
Viicudun yap1 ve islevleri icin gerekli olmayan elementler esansiyel olmayan veya
toksik elementler olarak adlandirilirlar. Yasamsal olmayan agir metaller (Hg, Cd ve
Pb gibi) ¢ok diisiik derisimlerde dahi ¢esitli saglik problemlerine yol acabilmektedir.
Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi organizmanin tiirline gore
degisebilmektedir. Ornegin, nikel hayvanlarda iz(eser) element olarak bulunmasi

gerekirken bitkilerde toksik etki gostermektedir.

2.2 Baz Agir Metallerin Ozellikleri

2.2.1 Kursun (Pb)

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme Onemli Gl¢lide zarar veren bir
metaldir. Atmosfere metal veya bilesigi olarak yayilabilen kursun, toksik o6zellik

tagimasi nedeniyle ¢evresel kirlilik olusturan agir metallerin basinda gelir. Genellikle



c¢inko, bakir, demir, glimiis ve antimon metalleri ile birlesmis halde bulunur. Erime
noktasi 327 °C ve yumusak bir metaldir. Kursun; su, toprak ve hava arasinda dogal,
fiziksel ve kimyasal yollarla ¢evrilmekte ve toz veya akarsularda birikerek
yayilabilmektedir. Yanma olaylar1 ve kursunlu benzinin kullanilmasi sonucu kursun
atmosfere karisarak c¢evre kirliligine neden olur. Atmosferdeki kursun, yagmur sular
ile akarsu ve yer alt1 sularina karisir. Kursunun suda fazla miktarda bulunmasi, suyun
endiistriyel olarak kirlendigini gosterir (Ugar, 2011). Cocuklarda 40-80 pg Pb/100
mL derisim araliginda kursun toksik belirtilerin goriilmesine neden olabilir. 80 pg
Pb/ 100 mL derisiminin {izerinde ise zehirlenmeler goriilmektedir (Caglarirmak ve

Hepgimen, 2010).

2.2.2 Arsenik (As)

Arsenik azot ailesinden yar1 metalik 6zellik gosteren bir elementtir. Arsenik
dogada organik ve inorganik bilesikleri halinde bulunabilir. Karbon ve hidrojen ile
bag yapan arsenik formuna organik arsenik; oksijen, siilfiir, klorin gibi maddelerle
bilesik yapan arsenik formuna ise inorganik arsenik bilesikleri denir (Oztiirk, 2017).
Arsenik sindirim, solunum sistemi ve deri yoluyla absorbe olur. inorganik arsenigin
sindirim ile absorbsiyon hizi oldukga yiiksektir. Arsenik, akut ve kronik olarak toksik
ozellik gosteren bir elementtir. Akut alimda en fazla dagilim karaciger ve bobrekte
olur, daha sonra beyindedir. Agizdan alinan akut arsenikle zehirlenmenin baslica
belirtileri ag1iz ve bogazda yanma, mide bulantisi, kusma ve siddetli karin agrisidir.
Bunu izleyen dolasim ve kalp yetmezligi birkag saat i¢inde 6liimle sonuglanabilir.
Kronik arsenik zehirlenmesi ise yavas yavas giicten diisme, ishal veya kabizlik, yag
dokusunda bozulma, sinir sistemi bozuklugu, kansizlik, tirnaklarda tipik c¢izgiler,

ciltte habis olmayan renk degisimleri gibi belirtiler gosterir (Ugar, 2011).

2.2.3 Demir (Fe)

Demir, insan ve diger canlilar gerekli olan bir elementtir. Demir dokulara
oksijen tasinmasinda onemli rol oynamaktadir. Insan beslenmesinde gerekli olan

demir hemoglobin ve ¢esitli enzimlerin yapisinda bulunmaktadir. Demir i¢in giinliik



minimum gereksinim cinsiyet, yas, fizyolojik durum ve demirin biyoyararliligina
bagli olarak 10-15 mg araliginda degismektedir. Demirin ortalama o6ldiiriicii dozu
200-250 mg/kg viicut agirhigidir. Fakat 40 mg/kg viicut agirhig ve istii dozlarin
agizdan alimiminda 6lim gergeklesmektedir. Asirt demir alimi viicut dokularinin
zarar gormesine, Ozellikle karacigerde yapisal bozukluklara, siroza, pankreatik
diyabete neden olmaktadir. Kalp hastalig1 ve kanser riskini de arttirmaktadir (Imer,
2016). Demir zehirlenmesi karnin iist bolgesinde agri, kusma, ishal, solukluk,
siyanoz, uyku hali, alerji ve soka neden olabilir. Demirin kronik olarak viicuda

alinmasi genetik bozukluklarla sonuglanabilir (Ugar, 2011).

2.2.4 Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, canli organizmalar i¢in toksik olup ekosistemde en tehlikeli agir
metal kirleticilerinden biridir (Yiiksel, 2010). Kadmiyum kloriir, kadmiyum oksit,
kadmiyum siilfat, kadmiyum siilfit gibi bilesikleri halinde bulunur. Yarilanma &mrii
10-30 yil arasinda degisen ve viicuttaki organlara yayilmasi nedeniyle toksisitesi

yiiksek olan bir elementtir (Bayhan, 2015).

Kadmiyum birikimi endiistriyel faaliyetler, fosforlu giibreler, kanalizasyon
atiklar1 ve otoban kenarlarindaki tarim alanlari yoluyla olusmaktadir (Sar1, 2009).
Kadmiyumun en 6nemli kullanim alanlari, Ni-Cd, Ag-Cd ve Hg-Cd pilleri ve boya
enddistrisidir. Ayrica televizyon tiipleri ve floresan lamba imalatinda, plastik ve
sentetik elyaf sanayinde, niikleer reaktor kontrol sistemlerinde ve alasimlarda

kullanilir (Kovankaya, 2013).

Kadmiyum viicuda agiz, solunum veya deri yoluyla alinabilir. Kadmiyum
agizdan verildikten sonra sindirim kanalindan % 5-8 araliginda emilir. Protein,
kalsiyum ve demir eksikligi bagirsaklardan emiliminin artmasina neden olur.
Kadmiyum kan dolasiminda proteinlere ve kan hiicrelerine baglanarak viicuda
kolayca girebilir ve hiicre membranlarini kalsiyum kanallarindan gecerek
sitoplazmaya ulasir. Sonra hiicre i¢i biyomolekiillere baglanarak hiicre iginde
birikebilir, metabolik doniisiime neden olabilir veya viicuttan atilabilir. Kadmiyum
bobrek ve karacigerde birikebilir. Kadmiyum zehirlenmesi akciger, bobrek ve

kemiklerde hasara neden olabilir (Karabulut, 2016).



2.2.5 Bakir (Cu)

Bir¢ok enzim ve proteinin yapisinda bulunan bakir, bitki ve hayvanlarin
saglikli yasami igin gereklidir. Bakir viicut islevleri agisindan 6nemlidir. Ozellikle
deri esnek kisimlari, sag, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Solunum,
ag1z, deriye temas yoluyla organizmaya almabilir. Insanlarin giinliik bakir ihtiyaci 2-
5 mg arasindadir. Saglikli yasam i¢in diisiik miktarda bakir gerekli olmasina ragmen
yiiksek miktarda bakir zararlidir. Bakir eksikliginde hayvanlarda anormallikler,
kansizlik, kemik yapisinda ve sinir sisteminde bozukluklar tespit edilmistir (Glingor,
2016). Yiiksek miktarda bakir alimi agiz, goz ve burunda tahrise, bas agrisi, mide
bulantisi, kusma, ishal gibi rahatsizliklara neden olabilir. Ayrica viicutta fazla bakir
birikmesi Wilson hastaligina neden olur (Kése Baran, 2012). Bakir iceren kaplarin
yiyecek ve igeceklerin hazirlanmasinda kullanilmasi, “bakir zehirlenmesine’” neden
olabilir. Bakir zehirlenmesinin belirtileri bulanti, kusma ve midede yanmadir

(Ozbulat ve Tuli, 2016).

Bakir elektrik-elektronik, boya sanayi, madeni para ve tesisat borularinin

iiretiminde kullanilmaktadir (Ozbulat ve Tuli, 2016).

2.2.6 Cinko (Zn)

Cinko; kayalarda, dogal silikatlarda ve karbonat, oksit, fosfat ve siilfit gibi
maden cevherinde bulunur. Cinkonun en 6nemli kullanim alani alagimlar ve metal
kaplamaciligidir. Toprakta yiiksek diizeyde bulunmasi, ¢inko zehirlenmesine neden
olmaktadir. Kat1 atiklar ve aritma ¢amurlar yiiksek derisimde ¢inko icerdigi icin, bu
atiklarin araziye verilmesi topraklarda ¢inko birikimine neden olmaktadir. Bunun

sonucu toksik belirtiler goriilmektedir (Mutlu, 2018).

Insan bedeninde 2-2,5 mg arasinda bulunan ¢inko, demirden sonra viicutta en
fazla bulunan eser elementtir. Canlilarda 6nemli metabolik role sahip olan ¢inko,
protein ve karbohidrat sentezine katilmasmin yaninda enzim aktivasyonunda rol
almaktadir (Imer, 2016). Antioksidan 6zelligi ile viicudu serbest radikallerin zararl
etkilerinden korur, tirnaklar1 sertlestirir, sa¢1 kuvvetlendirir ve cildi giizellestirir.

Cocuklarda biliylimeyi hizlandirir. A vitaminin fonksiyonlarina, deri hiicrelerinin



tiremesine, yag bezlerinin ¢alismasina ve kollajen dokuya etki eder. Boylelikle
yaralarin iyilesmesine, cilt sagliginin korunmasina, yanik vb. gibi nedenlerle olusan
kayiplarin onarilmasina yardimci eder. Kemige fosforun tutunmasinda ve enerji
iiretiminde rol oynar. Bagisiklik sistemine, antikor iiretimine ve asilarin etkilerini
gostermesine destek verir. Ayrica ¢inkonun beyin fonksiyonlarna, kemik ve

eklemlere, damarlara olumlu etkisi bulunmaktadir (Barak, 2007).

2.2.7 Mangan (Mn)

Mangan, sagliklt bir yasam i¢in her giin alinmasi gereken esansiyel bir
elementtir. Mangan; baz1 enzimlerin {iretimi, beyin fonksiyonlarinin normal
calismasi, kemik olusumu ve bag dokular i¢in gereklidir. Glikoz metabolizmasinda
rol alan enzimin kofaktoriidiir. Protein ve genetik malzemelerin sentezine ve
besinlerden enerji iiretilmesine katkida bulunur. Ayrica antioksidan gorevi goriir ve

kan pihtilagsmasinda rol oynar (Mutlu, 2018).

Giinliik besinlerle yeterli miktarda mangan alinmadiginda kan pihtilasmasinin
yavaglamasi, diislik kolesterol seviyesi, deri problemleri ve sa¢ renginde degisiklik
gibi problemlerle karsilagilabilir. Ayrica mangan eksikligi, kan sekerinin
yiikselmesine, kemik problemlerine, eklem agrilarina ve hafiza zayifligina sebep
olabilmektedir (Mutlu, 2018). Hava yoluyla yiiksek diizeyde mangana maruz
kalinmasi sinirsel problemler, zihinsel ve duygusal rahatsizliklar ve akciger

enfeksiyonlarina neden olabilir (K&se Baran, 2012).

2.3 Agir Metallerin Insan Sagh@ Uzerine Etkisi

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar etki ve etkin olduklari

asamalar;

e Fizyolojik ve taginim sistemlerine etki eden,
¢ Kimyasal reaksiyonlara etki eden,
e Alerjen olarak etki eden,

e Kanserojen ve mutajen olarak yapi taslarina etki eden



e Spesifik etki eden olarak siralanabilir (Ugar, 2011).

Agir metaller beslenme, solunum ve deri yoluyla insan viicuduna
alimabilmektedir. Bu metaller viicuttan atilamadiginda, zamanla insan viicudunda
birikerek tehlikeli doza ulasirlar ve toksik etkiye neden olurlar. Agir metallere maruz
kalan insanlarda, kimyasal uyaricilarin {iretimi ve bunlarin fonksiyonunda
diizensizliklerin ortaya c¢ikmasi, norolojik ve ruhsal etkilere bagli davranis
bozukluklar1 ve daha bir¢ok metabolizma sorununun ortaya ¢iktig1r gdzlemlenmistir

(Giilliioglu, 2010).

Agir metallerin viicutta olusturdugu etkiler; agir metalin derisimine, metal
iyonunun yapisina, kimyasal yapisina, redoks ve kompleks olusturma yetenegine,
¢Oziiniirliik degerine, viicuda alinis sekline ve ¢cevrede bulunma siklig1 gibi faktorlere
bagli olarak degismektedir. Viicutta olusturduklar toksik etkinin nedeni, hiicre ici
metabolik siireclerde olusturduklar1 bozukluklardir. DNA hasari, protein yikimi,
mitokondri hasari, norolojik bozukluklar (depresyon, migren, parkinson, alzheimer),
organik hastaliklar (bobrek hastaligi, alerji, egzama, astim gibi) ve bagisiklik sistemi
hastaliklar1 (crohn, iilseratif kolit, romatizma gibi) bu bozukluklar arasinda yer alir.
Agir metallerin olusturdugu bu saglik problemlerinin ¢ogu ileri derecede tani ve

tedavi gerektiren kronik hastaliklar ya da kanserlerdir (Ozbulat ve Tuli, 2016).



3. YAGLAR

Yaglar; gliserin ile farkli uzunluktaki iic molekiil yag asitlerinin meydana
getirdigi esterlerdir. Gliserinin yag asitleri ile lipaz enziminin etkisinde ve uygun bir
ortamda esterlesmesiyle trigliseritler olusur. Yag asitleri, diiz zincirli ve genellikle
cift karbonlu asitlerdir. Yaglarin temel yapi tasi olan ve yaglarin % 95’ini olusturan

yag asitlerinin ¢esidi ve miktar1 yaglarin biitiin 6zelliklerini belirler (Alkin, 2008).

Diinya saglik orgiitii (WHO), giinliik toplam enerji ihtiyacinin % 25-30’unun
yaglardan (% 15-20’sini doymamis, % 7—-10’unu doymus yaglardan) alinmasini
tavsiye etmektedir. Bir insanin giinliik tiiketmesi gereken yag miktari ortalama viicut
agirhign (kg) basina 1 gramdir. Ancak yaglardan elde edilen enerji toplami, toplam
enerjinin % 35’ini agmamali ve % 20’nin altina da diigmemelidir. Fazla alinan yag

viicutta depolanir ve kalp damar hastaliklarina sebep olur (Alkin, 2008).

Yaglar, kalp damar sistemini koruyan bazi maddelerin sentezlenmesinde
yararlanilan esas yag asitleri ve canli metabolizmasini diizenleyici etkideki yag

benzeri maddeleri igermeleri nedeniyle canli yasaminda 6nemli bir besin 6gesidir.

(Kayahan, 2003).

Karbonhidratlardan sonra ikinci Onemli enerji kaynagi olan yaglar,
karbonhidratlar ve proteinlere gore iki kat enerji verirler. Hayvansal organizma i¢in
“olmasa da olur” diye nitelendirilebilecek 6nemsiz bilesikler degildir. Hem yagda
eriyen vitaminler (A, D, E, K vitaminleri) hem de temel yag asitlerinin viicuda
alinabilmesi i¢in mutlaka diyetle belirli bir miktar yag alinmalidir. Insan viicudu,
yaglar1 smirsiz depolayabilir. Insan organizmasma yaglar trigliserit (ndtral yag)
seklinde alinirken kolesterol ve diger lipitler ise kismen besin maddeleri ile alinir.
Yaglardaki karbon sayisi protein ve karbonhidratlara gére ¢ok fazla, oksijen miktari
ise daha azdir. Bu nedenle yaglar, protein ve karbonhidratlara gore daha cok

oksitlenip daha fazla enerji vermektedir (Basoglu, 2017).



3.1 Yaglar ve Canl Yasamindaki Islevleri

Insan organizmasi canliligin ve yasamin gerektirdigi islevleri siirdiirebilmesi,
tiim besin 6gelerini yeterli miktarda, dengeli ve siirekli olarak almasi gereken bir
makinedir. Gida tiiketimi her insan i¢in zorunlu ve beslenme rejimi yoniinden, genel
hatlar1 belirlenmis olmasina ragmen alinacak besin 6gelerinin nitelik ve niceligi,
cinsiyet, yas, iklim kosullari, is yiikii, biyotip ve hastalik gibi faktorlere bagli olarak
bireyler arasinda farklilik gostermektedir (Kayahan, 2003).

Yaglar canli yagsami i¢in bir¢ok igleve sahiptir. Bunlar;

e Yaglar insan viicudundaki hiicre, doku ve organlarin yapilarinda yer alirlar.

e Yagda ¢oziinen vitaminler ve provitaminler yaninda enzimler, antioksidan
etkideki terpen, glikozit ve alkoloit yapisinda aktif maddeler, metallerle
bunlarin metaloitleri i¢in tasiyicilik gérevi yaparlar.

e Viicut sicaklig1 ve suyunun korunmasinda yalitkan olarak gorev yaparlar.

e Yaglar canlinin anatomik yapisinin olusumu ve korunmasinda gorev yapar.

e Viicudun estetik goriiniimiinii olumlu yonde etkiler.

e Yaglar yakildiklarinda viicut 1sis1 i¢in ¢ok 6nemli enerji kaynagidirlar.

e Viicuda alinan fazla enerji, gerektiginde kullanilmak iizere yag formunda
depolanmaktadir.

e Sindirilmeleri diger besin 6gelerine gore daha zor oldugu i¢in canlilarda uzun
stireli tokluk hissi olustururlar.

e Beslenme agisindan, istah agici bir etkiye sahiptirler (Kayahan, 2003).

3.2  Yaglarin Oksidasyonu

Yaglarin oksidasyonu, yalnizca neden olduklar1 tat ve koku bozulmalari
yoniinden Onem tagimaz. Aym1 zamanda oksidasyon sirasinda olusan tepkime
tirtinleri insan saglhigi acgisindan tehlike olusturmaktadir. Yaglarin oksidasyonunda
kanserojen maddelerin olustugunun ileri siiriilmesi, bu tepkimelerin mekanizmasi ve
olugsan {rlinlerin nitelikleri {izerine arastirmalarinin yapilmasini zorunlu hale

getirmistir (Kayahan, 2003).



Yaglarda olusan oksidatif tepkimeler, olusum sekil ve kosullarina bagli olarak
otokatalitik, kimyasal veya enzimatik, termik oksidasyon veya oksipolimerizasyon,
veya bunlarin karisimi seklinde goriilmektedir. Ancak hangi sekilde olursa olsun,
yaglarin oksidasyonunda tepkimenin baslamasina neden olan iki temel faktor, yapida
yer alan doymamis bilesenlerin oran1 ve ortamda bulunan oksijendir. Doymamis yag
asitleri, yaglart oksijene karsi korumasiz hale getirerek oksidasyonuna neden
olmaktadir. Yag asidindeki doymamuslik (¢ift bag) sayisi arttik¢a oksidasyon artar.
Yagda ¢oziinmiis haldeki oksijen ve sicaklik da oksidasyonu arttirir. Bunlarin disinda
ortamdaki Fe, Cu gibi metal iyonlar1 katalizor gorevi gorerek, 1sik ise radikal

olusumuna sebep olarak yaglarin oksidasyonunu hizlandirir (Kayahan, 2003).

3.3  Yenilebilir Yaglar

3.3.1 Zeytinyagi

Zeytinyagi, zeytin meyvesinden elde edilen tekli doymamis yag asitleri iceren
yenilebilir sivi bir yagdir. E vitamini kaynagi olan bu bitkisel yag, toplam HDL
seviyesini etkilemeden LDL kolesterol seviyesini diisiirme etkisi gdsterir (D6nmez,
2012).

Zeytinyag1 % 65-85 arasinda oleik asit ve % 4-15 arasinda linoleik asit igerigi
ile oleik-linoleik grubu yaglar arasinda yer almaktadir. Diisiik linoleik asit igerigi ile
zeytinyaginin oksidatif kararliligi bircok sivi yagdan daha yiiksektir. Oleik asidin
cok onemli oldugu bu yag asitleri ayn1 zamanda toplam kolesterolii diigiirme etkisi de
gostermektedir. Zeytinyagi, yagin kalitesiyle ilgili olan ve mindr bilesenler olarak
adlandirilan steroller, hidrokarbonlar, beta karoten, fenolik bilesikler gibi ¢ok sayida

bilesigi icermektedir (Tokusoglu, 2017; Basoglu, 2017).

Zeytinyag1 cilt ve sa¢ saghigi, kemik ve viicut gelisimi i¢in Onem
tasimaktadir. Insanlarda kemik olusumunu olumlu yénde etkileyerek viicudun iskelet
yapisini gii¢lendirmektedir. Cocuklarda biiyiimeye yardimc1 olmaktadir. Eriskinlerde
ozellikle de kadinlarda ise kemik erimesini engellemektedir. Ayrica sindirim ve

emilim sistemi bozukluklarinin giderilmesinde etkilidir (Donmez, 2012).
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3.3.2 Aycicek Yad

Aygigek yagi, aycicegi bitkisinin tohumlarindan presyon, 6n presyon, direkt
ekstraksiyon yontemleriyle elde edilen ve yag oram1 % 39-45 arasinda degisen
bitkisel bir yagdir. Aygigcegi yagi, iilkemizde en fazla tiiketilen yaglardan biridir
(Donmez, 2012).

Aygicek yagi, % 4-9 palmitik asit, % 14-40 oleik asit, % 1-7 stearik asit ve %
48-74 linoleik asit icermektedir. Aygicek yagt % 15 doymus ve % 85 doymamis yag
asidi icerirken, doymamis yag asitlerinin % 14-43’1 oleik asit, % 44-75’1 linoleik
asit, en fazla % 0,7’si de linolenik asitten meydana gelmektedir. Aygicek yagi
tiretiminde ¢ozgen ekstraksiyonu isleminden sonra elde edilen yiiksek protein icerigi
olan yagsiz kiispe, yan iiriin olarak hayvan yemi {iiretiminde kullanilmaktadir.
Aycicek yagi, oda sicakliginda sivi halde bulunmaktadir. Rafine edilmis yag, temiz

ve hafif kokusuyla amber rengindedir.

Yagda c¢oziinen (A, D, E, K) ve B grubu vitaminleri, omega 6 ve omega 9 yag
asitlerini icermektedir. Kan dolasimmi diizenleyerek yiiksek tansiyon riskini
azaltmaktadir. Kalsiyumla birlikte kullanildiginda kemikleri kuvvetlendirmektedir.
Bagisiklik sistemini ve gorme yetenegini giiclendirmektedir. Ayrica cildin nem

dengesini koruyarak cildin daha geng goriinmesini saglamaktadir (Donmez, 2012).

3.3.3 Findik Yag

Findik meyvesinden fiziksel islemler ve ekstraksiyonla elde edilen bitkisel bir
yag olan findik yaginin enerji degeri 639 kcal/100 g, protein igerigi ise % 8,2’dir
(Donmez, 2012). Tokoferoller antioksidan oldugu i¢in findik yaginda énemli bir yere
sahiptir. Findik yaginda [-sitosteroller de bulunmaktadir. B-sitosterol kolesteroliin
diisiiriilmesinde, hastaliklardan korunmada ve kanser (kolon, gogiis, prostat) riskinin
azaltilmasinda onemli rol oynamaktadir (Turhan, 2011). Ayrica findik yagi, kan
yapimi ve ruhsal saglik acisindan gerekli olan B2 ve B6 vitaminleri, kemiklerin ve
dislerin yapimmi i¢in gerekli olan kalsiyum, biiylime ve cinsiyet hormonlarinin

gelismesinde rol oynayan ¢inko ve kan yapiminda gorev alan demir alimi agisindan
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zengin bir kaynaktir. Bunun yaninda doymamis yag asidinin az olmasi viicutta

ozellikle kalp dokularindaki hiicrelerin korunmasini saglamaktadir (D6nmez, 2012).

3.3.4 Soya Yagi

Soya fasulyesi diger yagli tohumlardan farkli olup % 40 protein ve % 18 yag
icerigi nedeniyle besleyici bitkisel kaynakl1 bir besindir. Igerdigi bitkisel proteinden
dolay1r hem insan hem de hayvan beslemesinde kullanilir. Yag1 ise soyanin bir yan
irlintidiir. Soyadan soya unu, lesitin, soya eti, soya siitii, soya sosu, soya kiispesi,

soya yagi1 gibi cok fazla iiriin elde edilir (Basoglu, 2017).

Soya yagi % 44-62 linoleik ve % 4-11 linolenik asit igerigi ile linoleik-
linolenik grubu yaglar arasinda yer alir. Soya yagi triterpenler, tokoferoller ve
steroller gibi yagin sabunlagsmayan bilesenlerini degisik oranlarda igerir. Yiiksek
orandaki tokoferol igerigine ragmen % 4-11 arasinda degisen linolenik asit diizeyi,

soya yaginin oksidatif kararliligin1 azaltmaktadir (Tokusoglu, 2017).

Soya yag1, yag ve lipid metobolizmasini diizenleyen yag asitlerini igerdigi i¢in
damar sertligi, seker hastaligi ve kroner kalp rahatsizigi olan kisilere tavsiye
edilmektedir. Soya yagi, kandaki LDL seviyesini diisiirerek veya HDL’ye
dontlisiimiinii saglayarak atardamar daralmasii Onler. Soya, kadinlarda Ostrojen
hormonunun kanserojen etkisini Onler ve zararli hiicrelerin gelisimini durdurarak
gogiis kanserine yakalanma riskini azaltir. Bu konuda yapilan bir arastirmada; her
giin soya ile beslenen Japon kadinlarinda, gdgiis kanserine yakalanma riskinin
Avrupali kadinlara gore dort kat daha diisiik oldugu belirlenmistir. B vitamini
deposu olarak bilinen soya yag1, B vitaminin yaninda bol miktarda E vitamini, Ca, Fe
ve Zn i¢ermektedir. Soyali besinlerin, hazmi kolaylastirdigi ve ¢ocuklarda kemik
gelisimini giiclendirdigi saptanmistir. Bu 6zelliklerinden dolay1 insan beslenmesinde

onemli bir yere sahiptir (Arioglu vd., 2003).
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3.3.5 Misir Yagi

Misirin rafine edilmesiyle insan gidasi, tatlandirici, alkol, nisasta, hayvan
yemi ve yag gibi cesitli iirlinler elde edilebilmektedir. Fosfolipitler ve serbest yag
asitleri ham yagdan rafine ile uzaklastirilarak kaliteli bir misir yagi elde etmek
mimkiindiir. Misir yaginin kizartma kalitesi ve tad1 iyi, sindirilebilirligi yiliksektir.
Ayrica dumanlanma ve renk bozukluguna karsi dayaniklidir. E vitamini, temel
(linoleik) ve doymamis yag asitleri bakimindan zengindir. 1 gram musir yagi 9 kcal
enerji saglar ve bir ¢orba kasigi misir yagi (14 g) saglikli bir insanin giinliik temel
yag asidi ihtiyacim1 karsilar. Yiiksek oranda doymus yaglar ve kolesterol igeren
gidalarla beslenmek kalp-damar hastaliklarin olugmasinda 6nemli bir faktordiir.
Doymus yag asitleri kolesterolii yiikseltmede doymamis yag asitlerinin kolesterolii
diisiirmesinden yaklasik iki kat daha gii¢lii etkiye sahiptir. Misir yag1 yiiksek oranda
(% 86) doymamis yag asitleri igerdigi i¢in kalp-damar rahatsizliklart olan kisilere
Onerilmektedir. Yapilan arastirmalar misir yagmin kolesterolii diisiirmede diger

bitkisel yaglara gore daha etkili oldugunu gostermistir (Ozcan, 2009).

3.4  Yenilebilir Yaglarda Eser Element Tayin Yontemleri

Yenilebilir yaglarda eser elementlerin diisiik derisimlerde bulunmalar: yiiksek
duyarlhilikta cihaz kullanimini gerektirir. Bunun yaninda yaglarin yiiksek viskoziteye
sahip olmas1 6rnegin alete verilmesini giiclestirir ve yag matriksinin yliksek organik
igerigi analizde girisim olasiliklarini arttirir. Bu zorluklar1 yenmek i¢in analiz dncesi
yag Orneklerine bozundurma, emiilsifikasyon, ekstraksiyon ve seyreltme gibi 6rnek
hazirlama teknikleri uygulanilir. Yenilebilir yaglardaki eser element tayininde 6rnek
hazirlama basamagi gerektirmeyip direk tayin imkani1 veren yontemler de

kullanilmaktadir (Lepri vd., 2011).

3.4.1 Yas Yakma

Organik yapili 6rneklerin kuvvetli asit veya ylikseltgeyici 6zellikteki asit
karigimlart ile parcalanma islemi olan yas yakma, en eski ve en yaygin bozundurma

yontemlerinden biridir. Yas yakma acik kaplarda yapilabildigi gibi kapali kaplarda
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da yapilabilir. Acik sistemler daha basit olmasina ragmen yagin tamamen
parcalanmasi i¢in daha fazla zaman gerektirir. Ayrica 6rnegin kirlenmesine ve analit
kayiplarina neden olabilir. Kapali kaplarda mikrodalga ile bozundurma sirasinda
basing ylikseldigi icin, basing ve sicaklik kontrollii bir sistem ve yiiksek basinca
dayanikli kaplar kullanilmalidir. Ayrica yaglarin yiliksek organik igerigi nedeniyle
ornek miktar1 sinirh tutulmalidir. Kapali kaplarda bozundurma, analit kayb1 ve 6rnek
kirlenmesini 6nledigi i¢in daha ¢ok tercih edilir (Kose, 2012). Yaglarin
bozundurulmasinda yas yakma isleminin kullanildig1 ¢ok sayida ¢alisma literatiirde
yer almaktadir (Ansari vd., 2009; Cindric, Zeiner ve Steffan, 2007; Gonzalvez vd.,
2010; Benincasa vd., 2007; Mendil vd., 2009; Zeiner, Steffan ve Cindric, 2005;
Bakkali vd., 2009).

3.4.2 Kuru Yakma

Ornek, hava veya oksijen ile bir kiil firminda veya oksijen bombasinda
yakilabilir. Mikrodalga bozundurmaya goére daha fazla zaman alir ve Ornegin
kirlenme riski daha fazladir. Literatiirde spektroskopik ve elektroanalitik teknikler ile
yaglarda metal tayini Oncesi, kuru yakma ile yaglarin bozundurulmasinin yapildig
cesitli caligmalar bulunmaktadir (Lan vd., 2007; Saleh, Murray ve Chin, 1988;
Abbasi vd., 2009; Lo Coco vd., 2003).

3.4.3 Ekstraksiyon

Bir diger Ornek hazirlama yontemi, Ornekten analitin ekstraksiyonudur.
Analitin kompleks matriksten daha basit bir yapiya ayrilmasi ekstraksiyonun
avantajlarindandir. Ayni1 zamanda ekstraksiyonla Onderistirme de saglanabilir.
Ekstraksiyon genel olarak inorganik asitler ile gergeklestirilir (Lepri vd., 2011).
Ayrica kat1 faz ekstraksiyonu ve organik maddeler ile ekstraksiyon yontemleri ile de
yaglarda bulunan metaller ekstrakte edilebilir. Asitle ekstraksiyon yontemi ile elde
edilen geri kazanimlar bircok durumda ¢ogu metal icin tatmin edici degildir. Ayrica
faz ayrimi zor ve ekstraksiyon zaman alicidir. Literatiirde yaglarda metal tayininde

asitle ekstraksiyon, kati1 faz ekstraksiyonu ve organik maddeler ile ekstraksiyon
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yontemlerinin kullanildig1 g¢esitli ¢alismalar yer almaktadir (Abe vd., 1993; Ansari
vd., 2008; Anwar vd., 2004; De Leonardis, Macciola ve De Felice, 2000; Bati ve
Cesur, 2002; Asci, Efendioglu ve Bati, 2008; Kose Baran, 2012). Ayrica son yillarda
yaglarda metal tayini i¢in dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu ve ultrasonik
destekli sivi-sivi mikroekstraksiyonu yontemlerinin gelistirildigi ¢aligmalar da

bulunmaktadir (Beiraghi ve Shokri, 2018; Mohebbi, Heydari ve Ramezani, 2018).

3.4.4 Direk Tayin

Atomik spektroskopik teknikler ile eser element tayini i¢in yag 6rneklerinin
direk alete verilmesi, yaglarin yiliksek organik igerigi ve viskozitesi nedeniyle bazi
problemlere neden olur. Bu problemler; alevli AAS’de yakit bakimindan zengin ve
kararsiz alev iiretimi, pndmatik sislestirici kullaniliyorsa numune verme zorlugu,
GFAAS’de termal 6n islem sirasinda numunenin asir1 yayilmasi, ICP tekniklerinde
torcun bilesenleri iizerindeki karbon kalintilar1 ve plazmanin kararsizlagsmasi veya
sonmesi, ICP-MS’de karbon temelli poliatomik tiirlerin girisimleri olarak
siralanabilir. Bu problemler alevli tekniklerde hava akis hizinin arttirilmasi veya
asetilen akis hizinin azaltilmasi, numune girisi i¢cin akis enjeksiyon sisteminin
kullanilmasi, GFAAS’de enine 1sitilmig grafit atomlastiricinin kullanilmasi ve ICP
tekniklerinde yardimci gaz olarak oksijenin kullanilmasi gibi stratejilerle kismen
azaltilabilir (Lepri vd., 2011). Tiim bunlara ragmen c¢ok az c¢aligmada yaglarda
metallerin tayini i¢in direk tayin 6nerilmistir (Carbonell vd.,1991; Reyes ve Campos,

2006; Cheng vd., 2004; Fischer ve Rademeyer, 1994; Zakharov vd., 2000).

3.45 Ornek Seyreltme

Ornek ksilen, kerosen, toluen gibi uygun bir ¢dziicii ile seyreltilerek yaglh
orneklerin yiiksek viskozitesi ile iligkili problemler giderilebilir ve Ornegin alete
verilmesi kolaylastirilabilir (Lepri vd., 2011). Tayin Oncesi yag orneginin organik
¢oziicli ile seyreltilmesi basit ve hizli olmasi nedeniyle ilgi ¢ekici bir yontem
olmasina ragmen bazi kosullarin saglanmasini gerektirir. Direk tayinde FAAS

kullanilacaksa 6rnek girisi igin 6zel bir cihaz, ICP-OES ve ICP-MS’de ise yardimci
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gaz olarak oksijenin kullanilmasi gerekmektedir (Costa vd., 2001). Literatiirde
bitkisel yaglarda metal tayininde organik ¢oziici ile seyreltme yoOnteminin
kullanildig1 gesitli ¢alismalar bulunmaktadir (Karadjova vd., 1998; Bozhanov ve
Karadjova, 2008; Chen, Cheng ve Chou, 2003).

3.4.6 Emiilsifikasyon

Emiilsifikasyon, bir sivinin damlalarinin termodinamik olarak kararsiz olan
fakat elle ya da mekanik karistirma ile kisa bir siireligine homojen olabilen iki fazl
bir sistem olusturan karigmayan bir ¢6zeltiye dagilmasidir. Diger bir ifade ile
emiilsifikasyon, emiilsiyon olugma siirecine verilen isimdir. Yiizey aktif maddeler
(surfaktanlar), dagilan tanecikler arasindaki ¢ift tabaka giiciinii ve ¢oziinme giiciinii
ortaya ¢ikararak ve ara ylizey gerilimini azaltarak dagilmay1 genellikle kolaylastirir.
Iki karismayan sivi karistirildiginda, ya su icinde yag (suda yag damlaciklari) ya da
yag i¢inde su (yagda su damlaciklari) olan bir makro emiilsiyon elde edilir.
Emiilsiyon, yag damlaciklarini su i¢inde igeriyorsa Y/S (su i¢inde yag) emiilsiyonu,
su damlaciklarim1 yag i¢inde igeriyorsa S/Y (yag icinde su) emiilsiyonu olarak
tanimlanir. Emiilsiyon icerisindeki dagilmis damlaciklar karisimin i¢ fazini digeri ise
sirekli faz olan dis fazim1 olusturur. Y/S emiilsiyonunda yag, deterjan ilavesi ile
uretilen miseller tarafindan kararli hale getirilen mikro damlalar olarak sulu faza
dagilir. Uygun sekilde kararli hale getirildiginde, emiilsiyon haline getirilen yag
ornegi ¢cogu analitik teknik ile uyumludur ve girisimleri en aza indirdigi i¢in basit
kalibrasyon yontemlerinin kullanimina olanak saglar. Olusan emiilsiyonun tiirii esas
olarak formiilasyon ile iligkilidir ve yag/su oranina baghdir. Diger yandan mikro
emiilsiyonlar kendiliginden olusur ve termodinamik olarak kararlidir. Eger bilesenler
dogru oranda karistirilirsa sadece kiigiik bir ¢alkalama mikro emdiilsiyon olusturmak
icin yeterlidir. Deterjan igermeyen mikro emiilsiyonlarda birlikte ¢oziicti, organik ve
sulu faz iceren homojen ve uzun siireli kararli bir sistemin olusumunu saglar. Y/S

sistemlerinde, sulu kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilabilir (Lepri vd., 2011).

Emiilsifikasyon, yiiksek duyarlik i¢in asit ile bozundurmaya gerek
duyulmamasi1 ve kalibrasyon ic¢in sulu standart g¢ozeltilerin kullanilmasma izin
vermesinden dolayr 6nemlidir (Topraksever, 2013). Emiilsifikasyon, mikrodalga ile

bozundurma ydntemine gére daha avantajlidir. Ornek hazirlama siiresi daha kisa ve
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ornegin kirlenme olasilig1r daha azdir. Ayrica daha ekonomiktir (Kdse Baran, 2012).
Bu avantajlarina ragmen numunenin homojen olmamasi ve yiiksek viskoziteye sahip

olmasi nedeniyle plazmaya emiilsiyonun verilmesi bazi problemlere neden olabilir.

Yenilebilir yaglar ve biyodizel 6rneklerinin emiilsifikasyonunda Triton X-
100, Triton X-114 gibi yiizey aktif maddeler ve inorganik asitler kullanilmaktadir. En
¢ok HNOs kullanilmakla birlikte HF/HCI, HF/HNO3 ve H>SO4 gibi asit ya da asit
karigimlart  da  emiilsiyon olusturmada ylizey aktif madde ile birlikte
kullanilmaktadir. Asidik ortam metal iyonlarinin hidroksiti halinde ¢dkmesini
engellenmesinin yaninda ETAAS ve ICP olgiimlerinde duyarlilifi 6nemli dlgiide

etkilemektedir (Topraksever, 2013).

Yaglarda metal tayini i¢in emiilsiyon olusturma yonteminin kullanildigi
caligmalar literatiirde yer almaktadir (Jimenez, Lopez ve Castillo, 2002; De Souza
vd., 2005; Benzo vd., 2000; Anthemidis, Arvanitidis ve Stratis, 2005; Vieira vd.,
2009).

3.4.7 Emiilsiyon Kirinimi ile Ekstraksiyon

Yag emiilsifikasyon yontemi, numunenin yiiksek viskoziteye sahip olmas1 ve
homojen olmamasi nedeniyle plazmaya emiilsiyonun verilmesi bazi problemlere
neden olabilir. Bu problemlerden kurtulmak icin en iyi yol, yagli orneklerdeki
organik matriksi ortadan kaldirmaktir. Bu amagla emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon

kullanilabilir.

Emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon basit olmasi ve analiz i¢in sulu ortam
saglamas1 nedeniyle ilgi ¢ekici bir yontemdir (Trevelin vd., 2016). Emiilsiyon
kirmimu ile ekstraksiyon, iki asamadan olusmaktadir. Ilk asama emiilsiyon olusumu
asamasidir. Bu asamada yag Ornegi asitte hazirlanmig Triton X-100, Triton X-114
gibi bir yiizey aktif madde ile karistirilip emiilsiyon olusturulur. Ikinci asama
emiilsiyonun kirinimi1 agsamasidir. Emiilsiyonun parcalanmasi amaciyla, ilk asamada
olusan emiilsiyon santrifiijlenir veya belirli bir sicakliktaki su banyosunda faz ayrimi
gozlenene kadar bekletilir. Faz ayrimindan sonra en iiste yag iceren organik faz,
ortada ekstrakte olan analitin biriktigi sulu faz ve en altta yilizey aktif maddece zengin

olan kii¢iik bir kalint1 fazi bulunur. Sulu faz mikropipet yardimiyla alinarak yag
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fazindan ayrilir ve sulu faza ekstrakte olan metallerin derisimleri aletli yontemle
belirlenir (Topraksever, 2013; Bakircioglu, Bakircioglu Kurtulus ve Yurtsever, 2013;
Trevelin vd., 2016). Bu yontem biliyilk miktarlarda organik ¢oziicii ve asit
kullaniminmi azaltir. Ayrica atomik spektrometrik teknikler ile 6l¢iim Oncesi analitin
onderistirilmesini de saglayabilir (Topraksever ve Bakircioglu Kurtulus, 2015). Son
yillarda, yenilebilir yaglarda veya yakitlarda metal tayini i¢in emiilsiyon kirmimu ile
ektraksiyon  yonteminin  kullanildigi  caligmalar literatiirde = bulunmaktadir
(Bakircioglu, Bakircioglu Kurtulus ve Yurtsever, 2013; Bakircioglu, Topraksever ve
Bakircioglu Kurtulus, 2015; Trevelin vd., 2016; Valasques vd., 2018; Cassella vd.,
2012; Caldas vd., 2013; Robaina, Brum ve Cassella, 2012; Bakircioglu, Topraksever
ve Bakircioglu Kurtulus, 2014; He vd., 2014).

3.5  Yenilebilir Yaglarda Eser Element Tayininde Kullamlan
Teknikler

Literatiir incelendiginde yaglarda eser element tayininde atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) (Saleh, Murray ve Chin, 1988; Carbonell vd., 1991; Reyes ve
Campos, 2006), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)
(Cindric, Zeiner ve Steffan, 2007; Gonzalvez vd., 2010) ve indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Castillo, Jimenez ve Ebdon, 1999; Jimenez, Velarte
ve Castilho, 2003), iyon kromatografi (Buldina, Ferrib ve Sharmac, 1997), nétron
aktivasyon analizi (Obi, Jonah ve Umar, 2001) ve potansiyometri, voltammetri gibi
elektroanalitik teknikler (Coco vd., 2003; Cypriano, Matos ve Matos, 2008; Amini
vd., 2004) kullanilmaktadir.
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4. INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA-KUTLE
SPEKTROMETRISI (ICP-MS)

1980’11 yillardan beri kullanilan ICP-MS, kat1 ve siv1 orneklerde ¢ok sayida
elementin derisiminin dogru, hassas ve hizli bi¢imde 6lgiilmesini saglayan analitik
bir tekniktir. ICP-MS ile 76 element ayn1 anda ve ¢ok diisiik derisimlerde dogru ve
hizli bir sekilde tayin edilebilmektedir. ICP-MS ¢evre (igme suyu, deniz suyu, atik
su, kati atiklar, toprak, ¢amur), gida, silah sanayisi (mermi atiklari, madde
karakterizasyonu, zehirler), klinik (kan, sag¢, idrar) ve jeoloji (toprak, kaya)
alanlarinda element analizi i¢in kullanilmaktadir. ICP-MS teknigi, 6rneklerin yiliksek
sicakliktaki bir plazmaya gonderilerek molekiiler baglarin kirilmast ve atomlarin
iyonlastirtlmasina dayanir. Bu teknikte, ICP hamlaci atomlastirict ve iyonlastirici
olarak gorev yapar. Iyonlar kiitle spektrometrede kiitle/yiik (m/z) oranma gore

ayrilarak uygun bir dedektor ile olgiiliirler (Bakkal, 2014).

4.1 ICP-MS’in Bilesenleri ve Calisma Prensibi

ICP-MS cihazi, indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle
spektrometresi (MS) olarak iki {initeden olusur. ICP yiiksek sicaklik saglayan iyon
kaynagidir. Ornek igerisinde bulunan molekiiler tiirler parcalanarak elementel
iyonlar1 haline doniistiiriiliir ve olusan iyonlar bir kiitle spektrometresi ile tayin edilir.
Kiitle spektrometresi, bir optik spektrometredeki monokromatdr ile ayni gorevi
yapar. Ornekteki elementler ICP’de iyonlastirildiktan sonra kiitle spektrometresine

gonderilir ve kiitle/yiik oranlarina gore ayrilip tayin edilir (Bakkal, 2014).

ICP-MS cihazi; o6rnek gonderici sistem, ICP, aktarict koniler, iyon lens
sistemi, kiitle segici, dedektor ve vakum sistemi bilesenlerini igerir. ICP-MS

cithazinin bilesenleri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1: ICP-MS cihazinin bilesenleri.

ICP-MS ile analiz asagidaki basamaklari igerir:
1. Ornek girisi
2. Torch kisminda pozitif yiiklii iyonlarin olusturulmasi

3. Olusan pozitif yiiklii iyonlarin ara yiizeyde bulunan koniler araciligiyla vakum

ortamindan ayrilmasi

4. Aynlan iyonlarin lensler tarafindan bir araya toplanmasi ve kiitle
spektrometresi ile bu iyonlarin kiitle/ylik oranlarina gére ayrilip iyonlarin iirettigi

iyon akiminin uygun bir dedektorle 6l¢iilmesi

4.1.1 Ornek Verme

Ornek 0,3-1,5 L/dakika argon gazi akistyla en igteki kuvars borudan tasinir.
Ornekler argon akisi igine uygun yontemlerden herhangi birisiyle verilir. Ornek
verme i¢in en yaygin olarak pndmatik sislestiriciler kullanilir. Ornek bir argon gazi
akisiyla sislestirici iginde sislestirilir ve olusan damlaciklar plazmaya tasinir.
Plazmaya siv1 ve kat1 6rnekleri vermek i¢in kullanilan diger bir yontem elektrotermal
buharlastirmadir. Bu yontemde 6rnek uygun bir firinda buharlagtirilir. Katilar i¢in
lazer asindirmali buharlastirma cihazlar1 da bulunmaktadir. Bu 0Ornek verme

yonteminde, 0rnek elektrik arki veya kiviletmi ya da lazer demetiyle etkilestirilir.
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Etkilesme sonucu olusan tanecikli madde ve buhar karisimi argon gazi akisiyla

hamlag i¢ine taginir (Demirkol, 2014).

4.1.2 Plazma

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama
plazma denir. Diger bir ifade ile gaz halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir.
Plazma, pozitif yikli iyonlar elde etmek i¢in kullanilir. ICP kaynagina hamlag adi
verilir. Hamlag, aralarinda dakikada 11-17 L argon gazi gegebilen es merkezli ii¢
kuvars borudan olusur. En genis boru ¢ap1 2,5 cm’dir. Borunun iist kismina
plazmanin olusumunu saglayan bir indiiksiyon bobini sarilarak bobin uglar1 yaklasik
27 MHz veya 41 MHz’de 0,5-2 kW gii¢c olusturulabilen bir radyofrekans
jeneratoriine baglanir. Akan argonun iyonlagsmasi bir tesla bobini ile baglatilir.
Olusan iyon ve elektronlar, indiiksiyon bobini tarafindan olusan manyetik alanla
etkilesirler. Sonug olarak bobin icindeki tiirler kapali dairesel yoriingelerde siirekli
akarlar. Iyon ve elektronlarn bu harekete direnci sonucu ohmik bir 1s1 olusur

(Giingor, 2016).

Plazmaya ulasan 6rnek aerosoller 6nce kurur, sonra atomlasir ve iyonlarina
doniisiip dedektdre tagmir. Ortam sicakligi 10000 K’e kadar yiikselebilmektedir.
Alevli yontemlerdeki en sicak alevlerden bile 2-3 kat daha sicaktir. Bu 6zellik, hem
atomlagma verimini iyilestirir hem de kimyasal girisim etkilerini azaltir. Plazma
sicakliginin her bolgede ayni1 olmasi kendi kendine absorpsiyon etkisini de azaltir.
Argon hem inert olmasi ve hem de yiiksek saflikta elde edilebilmesi nedeniyle
plazmada sogutucu, tasiyici ve yardimer gaz olarak kullanilir. Plazmada ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi nedeniyle hamlacin erimesini 6nlemek i¢in en distaki kuvars
tiiplin kenarlarina teget olacak sekilde argon gazi, sogutucu gaz olarak verilir. En i¢
kisimda sislestiriciden numunenin hamlaca taginmasini saglayan tasiyici gaz gegcirilir

(Giingor, 2016).
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4.1.3 Plazma-Ara Yiizey

Cihazin en 6énemli parcasi, ICP hamlacini baglayan ara birimdir ve bu 10
torr’dan daha diisiik bir basinca gerek duyan bir kiitle spektrometre ile birlikte
atmosfer basincinda c¢alisir. Bu baglant1 diferansiyel pompa ile vakuma alinan bir ara
yiizey baglanti birimi ile saglanir. Pozitif yliklii metal iyonlari, turbo molekiiller
pompa yardimiyla yiiksek vakum altinda, ortasinda ¢ap1 1 mm’den kiiciik deligi olan
ve su ile sogutulan nikel bir koniye, ardindan siyirici denen ikinci bir koniye ve
buradan da basinci kiitle spektrometresi ile ayni1 tutulan bir odaciga gecer. Burada
dedektore ulagmasi istenmeyen foton ve notral tiirler uzaklastirilarak sadece pozitif

yiiklii iyonlarin dedektore ulagsmasi saglanir (Demirkol, 2014; Giingér, 2016).

4.1.4 Kiitle Spektrometresi

Hareketli iyonlarin kiitle/yiik oranlarina gore ayrilmasini saglayan cihazdir.
Dort kutuplu (kuadrapol), ¢ift odaklamali, ugus zamanli gibi farkli ¢esitlerde kiitle
spektrometreleri bulunmaktadir. Kuadrapol kiitle spektrometreleri kullanim
kolayligi, saglamlik, yiiksek tarama hizi, genis kiitle aralig1r gibi ozelliklere sahip
oldugu i¢in daha ¢ok kullanilmaktadir. Elektrot gorevi goren dort paralel silindirik
cubuktan olusmaktadir. Karsilikli ¢ubuklar elektriksel olarak birbirine baghdir. Bir
¢ift dogru akim kaynaginin pozitif ucuna diger cift ise negatif ucuna baglanir. Bu
cubuk ciftlerine alternatif akim potansiyeli uygulanarak iyonlar 5-10 V’luk
potansiyelle gubuklar arasindaki bosluga hizlandirilir. Radyofrekans: ve dogru akim
kaynaginin voltajlar1 dogru secildiginde istenen kiitle/yiik oranina sahip olan iyonlar,
cubuklar arasindan gecerek dedektore ulasir, diger iyonlar ise ¢ubuklara carparak

noétral molekiillere doniisiir (Glingdr, 2016).

415 Dedektor

ICP-MS’de en ¢ok elektron ¢ogaltict dedektorler kullanilmaktadir. Kullanilan
dedektorlerin duyarliligin yliksek, dogrusal calisma araliginin genis ve giiriilti
seviyesinin diisiik olmas1 istenir. Dedektorlerde, dort kutuplu kiitle sistemini terk

eden iyonlar, i¢ yiizeyine dogru cekilirler. Koni ya da boynuz seklindeki bu tiipe,
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belirlenmek istenen iyona zit yiiklenecek sekilde yiiksek voltaj uygulanir. Yiizeyde
bulunan dinodlara ¢arpan iyonlar, elektronlar firlatirlar ve yiizey boyunca atlayarak
daha fazla elektronun firlatilmasimi saglarlar. Elektron demetleri cihazda

kaydedilerek elektriksel sinyale doniistiiriiliir (Glingor, 2016).

4.2 ICP-MS’de Goriilen Girisimler

4.2.1 Spektroskopik Girisimler

Spektroskopik girisim, plazmadaki iyonik tiirle analit iyonu ayni kiitle/yiik
degerine sahip oldugunda ortaya c¢ikar. Bu girisimler izobarik girisimler, poliatomik
iyon girisimleri ve refrakter oksit iyonlarinin girisimi olarak ii¢ grupta incelenir

(Holler, Skoog ve Crouch, 2013).

4.2.1.1 izobarik Girisimler

Izobarik tiirler kiitleleri ayni, atom numaralari farkli olan elementlerdir.
Kuadrupol kiitle spektrometrenin kullanildigi atomik kiitle spektrometride izobarik
tiirler, kiitleleri bir birimden daha az farkli olan izotoplardir. Periyodik sistemdeki
birgok element izobarik drtiisme yapmayan bir, iki ve {i¢ izotopa sahiptir. Indiyum
ise istisnadir. Ciinkii indiyum’un *%In* ve *°In* olmak iizere iki kararli izotopu
vardir ve birincisi 3Cd*, ikincisi ise '°Sn* ile cakisir (Holler, Skoog ve Crouch,
2013).

4.2.1.2 Cok Atomlu Iyon Girisimleri

Plazma i¢indeki matriks ya da atmosferdeki tiirlerin etkilesmelerinden olusan
cok atomlu tiirlerin olusturdugu girisim problemi, izobarik girisimlerden ¢ok daha
onemlidir. Girisime neden olabilecek ¢ok sayida molekiiler iyon olusabilir. Baslica

girisim yapanlar arasinda “°Ar?*, “ArH*, 10,* H,'%0", 1%0OH* *N* gibi baz tiirler
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yer almaktadir. Bunlarin bazilar1 ciddi problemlere neden olur. Bu tiir girisimler,

farkli bir analit izotupu kullanilarak diizeltilebilir (Holler, Skoog ve Crouch, 2013).

4.2.1.3 Oksit ve Hidroksit Tiirlerinin Girisimi

Analitin  kendisi, matriks bilesenleri, ¢oziici ve plazma gazlarinin
olusturdugu oksit ve hidroksitlerin sebep oldugu girisim ICP-MS’deki en ciddi
girisimlerden biridir. Ornegin bes ayr1 izotopu olan titanm tek yiiklii oksitlerinin
kiitleleri 62, 63, 64, 65 ve 66’dir. Bu oksit tiirlerinin kiitleleri ®Ni*, *Cu*, #Zn*,
5Cu* ve ®Zn* analitik pikleri ile ¢akisarak girisime neden olur. Oksit olusumu
radyofrekans giicli, numunenin girdigi deligin biiyiikliigii, plazma gaz bilesimi,
enjektor akis hizi, oksijen giderilmesi, numune siyirict boslugu ve ¢oziicii
uzaklagtirma etkinligi gibi deneysel parametrelere baglidir. Bu parametreler
ayarlanarak oksit ve hidroksit tiirlerinin neden oldugu girisimler giderilebilir (Holler,

Skoog ve Crouch, 2013).

4.2.2 Spektroskopik Olmayan Girisimler

Ornek matriksinden kaynaklanan girisimlerdir. ICP-MS’de bozucu madde
derisimleri 500-1000 pg mL'’den daha biiyiik oldugunda matriks etkisi ile
karsilagilabilir. Bu etki, genellikle analit sinyalinin azalmasina neden olur.
Matriksten kaynaklanan bu girisimler, daha seyreltik ¢6zeltiler kullanilarak, 6rnek
verme yontemini degistirerek, birbirlerini etkileyen tiirleri ayirarak ya da matriks
eslestirme amaciyla standart ekleme yapilarak en aza indirilebilir. Uygun bir i¢
standart kullanimi ile de matriks etkisi biiylik 6l¢iide giderilebilir (Holler, Skoog ve
Crouch, 2013).
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5. LITERATURDE YAPILAN CALISMALAR

Yaglarda metallerin tayini i¢in yas yakma, kuru yakma, ekstraksiyon, direk
tayin, ornek seyreltme, emiilsifikasyon, emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon gibi
farkli 6rnek hazirlama islemlerinin kullanildig1 ¢caligmalar literatiirde bulunmaktadir.

Asagida bu ¢alismalarla ilgili 6rneklere yer verilmistir.

Jimenez ve arkadaslar1 (2002), c¢esitli sizma zeytinyagi orneklerinde demirin
GFAAS ile tayininde numune girisi igin otomatik emiilsiyon olusumuna dayali basit
bir yontem kullanmistir. Emiilsiyon olusumu, oto 6rnekleyici kabinda ornekler
emiilsifiye edici ajan olan % 2’lik Triton X-100 ile 10 saniye ultrasonik olarak
calkalanarak saglanmistir. Yontemin dogrulugu geri kazanim testleri ve referans
madde analizi ile dogrulanmistir. Geri kazanim degerleri % 89,7-100,6 araliginda

elde edilmistir.

Murillo ve arkadaglart (1999) tarafindan yapilan bir calismada, yemeklik
yaglarda Cu, Fe ve Ni elementlerinin ICP-OES ile tayini i¢in bir ydntem
gelistirilmistir. Calismada emiilsiyon olusumu i¢in Triton X-100, etoksinonilfenol ve

Tween 80 yiizey aktif maddeleri kullanilmigtir.

Anthemidis ve arkadaglar1 (2005) yaptiklar1 bir ¢aligmada zeytin, aygicegi ve
misir yaglarindaki Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Mg, Mn, Ni, Pb,
Tl ve Zn elementlerinin ICP-OES ile on-line tayini i¢in Triton X-100 ile emiilsiyon
olusumu yontemini kullanmislardir. Calismada on-line emiilsiyon olusturmak icin
manyetik karistiricili bir hazne gelistirilmistir. Yontemle elde edilen sonuclar, yas
yakma sonrasi GFAAS ile elde edilen sonuglar ile karsilagtirilarak yontem
dogrulanmistir. Ayrica Orneklere bilinen miktarda analit eklenerek geri kazanim

caligmalar1 yapilmistir. % 81- 112 arasindaki geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Jimenez ve arkadaslar1 (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, HNO3 ve Triton
X-100 emiilsiyon olusturucu reaktif olarak kullanilmis ve sizma zeytinyagi

orneklerinde on-line akisa enjeksiyon ICP-MS ile ¢oklu element tayini yapilmistir.

Kara ve arkadaslar1 (2015 a), yenilebilir yaglardaki Al, Ca, Cd, Cu, Mg, Mn, Ni,

Ti, V ve Zn elementlerinin onderistirilmesi ve ICP-MS ile tayini i¢in, deterjan
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icermeyen mikro emiilsiyonlar iireten etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)
kullanarak ultrasonik destekli ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Kara ve
arkadaslar1 (2015 b) tarafindan yapilan bagka bir ¢calismada yenilebilir yaglardaki Al,
Ba, Cd, Fe, Mn, Mo, Ni, Ti, V ve Zn elementlerinin 6nderistirilmesi ve ICP-MS ile
tayini i¢in deterjansiz ultrasonik destekli ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Ekstraksiyon pH 3’te lipaz enzimi ile yapilmistir. Gelistirilen yontem, sertifikali
referans yag 0rneginin analizi ile dogrulanmis ve ¢esitli yenilebilir yag orneklerine

uygulanmustir.

Chen ve arkadaglar1 (2001), yenilebilir kat1 ve sivi yaglarda arsenik tayinini
atomik floresans spektrofotometresi (AFS) ile gerceklestirmislerdir. Calismada 0,5 g
yag Ornegi iizerine 5 mL HNOsz ve 10 mL H>SOs eklenerek yag ornekleri
mikrodalgada bozundurulmus ve sonra AFS ile arsenik tayin edilmistir. Yontemin
tayin sinir1 50 pg mL? olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu geri kazanim

caligmalari ile test edilmistir. % 87-95 araligindaki geri kazanimlar elde edilmistir.

Mendil ve arkadaglar1 (2009), Tirkiye’de iiretilen yenilebilir yaglardaki bazi
metallerin miktarlarint GFAAS ile belirlemislerdir. Calismada yag ornekleri % 65
nitrik asit ve % 30 hidrojen peroksit karisimi ile mikrodalgada ¢oziiniirlestirildikten
sonra metal derisimleri GFAAS ile belirlenmistir. Tiirkiye’de iretilen yenilebilir
yaglarin igerdikleri metal derisimlerinin izin verilen smirlar i¢inde oldugu

bildirilmistir.

Bat1 ve Cesur (2002) tarafindan yenilebilir yaglarda bakirin dnderistirilmesi igin
gelistirilen bir yontemde, kati Pb-piperazin-ditiyokarbamat kullanilarak bakir metal
degisimi iizerinden komplekslestirilmis ve kat1 faz iizerinde tutunmustur. Ardindan
kat1 faz lizerinde tutunan bakir potasyum siyaniir ile geri ekstrakte edilerek eluattaki

bakir derisimi alevli AAS ile tayin edilmistir.

Zhuravlev ve arkadaslar (2015) kakao, findik, kolza, susam, zeytin, soya, misir
ve aycicegi yaglarinda Mn, As, Cu, Pb, Zn ve Cd tayini i¢in grafit firin atomlastirici

ile direk tayin yontemini kullanmistir.

Bakircioglu ve arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tiirkiye’deki
cesitli yenilebilir yaglardaki Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn elementlerinin ICP-

OES tayini yapilmistir. Tayin oncesi 6rnekler ultrasonik ekstraksiyon, yas yakma ve
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emiilsiyon kirmimiyla ekstraksiyon yontemleri ile analize hazirlanmistir. Ug
yontemle elde edilen sonuglar karsilagtirilmis ve en iyi sonuglar emiilsiyon kirmimi

yontemi ile elde edilmistir.

Valasques ve arkadaslar1 (2018), palm yagindaki Ca, Mg, Zn, Fe ve Mn’in
FAAS ile tayini i¢in emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon yontemi gelistirmistir.
Yontem 6rnek hacmi, nitrik asit hacmi, Triton X-114 hacmi ve sicaklik parametreleri
yoniinden optimize edilmistir. Yontemde 6 mL yag 6rnegi, 2,5 mL derisik nitrik asit
ve 1,5 mL % 10 (hacim/hacim) Triton X-114 ile karistirilarak emiilsiyon olusumu
saglanmustir. Emiilsiyon kirinmmi i¢in karisim 90 °C’de 30 dakika bekletilmistir.
Daha sonra sulu fazdaki metal derisimleri FAAS ile belirlenmistir. Yontem geri
kazanim ¢aligmalart ve kuru yakma yontemi ile elde edilen sonuglarin

karsilastirilmasi ile dogrulanmistir.

Trevelin ve arkadaslart (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ham petrol
orneklerindeki Ba, Ca, Mg ve Na elementlerin miktar1 emiilsiyon kirmimi ile
ekstraksiyon yontemi kullanilarak ICP-OES teknigi ile belirlenmistir. Emiilsiyon
olusumu, ksilen ile seyreltilmis ham petrol 6rnekleri % 10 HNOs3 i¢inde hazirlanan %
5 (kiitle/hacim) Triton X-100 ¢ozeltisi ile karistirilarak saglanmigtir. Emiilsiyonun
pargalanmasi igin karisim 80 °C’ye 1sitilmis ve ardindan iki fazin ayrilmasm
kolaylastirmak i¢in santrifiijlenmistir. Sulu fazdaki analit derisimleri inorganik
standartlarla dis kalibrasyon kullanilarak ICP-OES ile 6l¢lilmiistiir. Ba, Ca, Mg ve
Na tek bir ekstraksiyon adiminda tamamen ekstrakte edilmistir. Dedeksiyon limitleri
Ba, Ca, Mg ve Na icin sirasiyla 0,12; 1,2; 0,14 ve 5,8 ug L olarak belirlenmistir.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans (NIST 1634c) maddenin analizi ile test
edilmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri % 99-104 araliginda bulunmustur.
Sertifikali degerler ile 6nerilen yontem ile elde edilen sonuglar arasinda % 95 giliven

seviyesinde anlamli bir farkin olmadig1 bulunmustur.

Bakircioglu ve arkadaslar1 (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada misir, kanola,
findik, zeytin ve aygicegi yaglarindaki kadmiyumun Onderistirilmesi ve on-line akisa
enjeksiyon FAAS ile tayini i¢in emiilsiyon kirimi ile ektraksiyonu yontemi
gelistirilmistir. Yontem yiizey aktif madde cinsi, yiizey aktif madde derisimi, nitrik
asit derisimi, emiilsiyon kirinim zamani, sicaklik, 6rnek hacmi ve 6rnek akis hiz1 gibi

parametreler yoniinden optimize edilmistir. 4 mL yag Ornegi icin Onderistirme
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faktorii 13,8 ve dedeksiyon limiti 1,53 pg L' olarak belirlenmistir. Ydntemin
dogrulugu referans bir metot ile karsilastirma ve geri kazanim ¢aligmalar ile test
edilmistir. Gelistirilen yontem ve referans metot ile elde edilen sonuglar arasinda
istatiksel olarak anlamli bir farkin olmadigi bulunmustur. % 97-104 arasindaki geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Bakircioglu ve arkadaslari (2014) tarafindan
yapilan baska bir ¢alismada da yenilebilir yaglarda ¢inkonun akiga enjeksiyon FAAS

ile tayini i¢in emiilsiyon kirmimai ile ekstraksiyon yontemi kullanilmistir.

Robaina ve arkadaglar1 (2012) yaptiklar bir ¢alismada, yenilebilir yaglarda Mn
ve Cr’un ETAAS ile tayin oncesi emiilsiyon kirinimu ile ekstraksiyonuna dayanan bir
yontem gelistirmislerdir. Yontem, HNOs ve emiilsifiye edici ajan (Triton X-100 ve
Triton X-114) derisimi gibi parametreler yoniinden optimize edilmistir. En iyi
sonuglar 5 mL yag 6rnegi ve % 15 (kiitle/hacim) Triton X-114 ve 2,8 M HNOs3
iceren 1 mL ekstrant ¢ozeltisi ile elde edilmistir. Emiilsiyonun kirmimi 90 °C’de 10
dakikalik 1sitma ile saglanmistir. Cr ve Mn derisimleri sulu standartlarla dis
kalibrasyon kullanilarak belirlenmistir. Deteksiyon limitileri Cr ve Mn i¢in sirasiyla
66 ve 36 ng L7 olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem cesitli yenilebilir yag
orneklerine uygulanmistir. Yontem sertifiakli referans yag analizi ve geri kazanim

calismalari ile dogrulanmastir.

He ve arkadaglar1 (2014) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, bitkisel yaglardaki
Mg, Ba, Pb, Cr, Mn, Ag, Zn ve Fe elementlerinin ICP-MS ile tayini i¢in emiilsiyon
kirmimi ile ekstraksiyon kullanilmistir. Yag 6rnekleri HNOg3 igeren Triton X-114 ile
karistirtlarak emdiilsiyon olusumu saglanmistir. Emiilsiyon kirmimi ise santrifiijle
gerceklestirilmistir. Yontemin Mg, Mn, Fe, Zn, Ag, Ba, Pb and Cr i¢in dedeksiyon
limitleri 0,004-0,271 pg L arahiginda belirlenmistir. Onerilen yontem aycicegi,
misir, soya, zeytin, yer fistigi, piring kepegi, kamelya ve kanola gibi bitkisel yag

orneklerine uygulanmistir.

Ayrica Lepri ve arkadaglart (2011), biyodizel ve bitkisel yaglarda metallerin
atomik spektrometrik teknikler ile tayini ile ilgili ayrintili bir derleme caligmasi
yapmistir. Bu ¢alismada yaglarin analize hazirlanmas ile ilgili ayrintili bilgiler ve

ornek calismalar yer almaktadir.
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6. CALISMANIN AMACI

Yaglarda bulunan Cu, Fe, Mn ve Ni gibi bazi eser elementler yagin
oksidasyonunu hizlandirirken As, Cd, Hg ve Pb gibi elementler yagdaki
derisimlerine bagl olarak insanlar ic¢in toksik olabilir. Bu nedenle, beslenme zinciri
iginde 6nemli bir besin 6gesi olan yenilebilir yaglardaki eser element derisimlerinin
belirlenmesi hem saglik hem de yaglarin tazelik, kalite ve saklama kosullarinin
iyilestirilmesi acisindan 6nem tasimaktadir. Yaglarda metal tayin ydntemlerinin
cogunda yagin parcalanmasi gerekmektedir ve 6rnegin analize hazirlamasi oldukga
zaman almaktadir. Calismada aygicek yagi, zeytinyagi, musir yagi, findik yagi,
susam yagi, keten tohumu yagi, ceviz yagi, ¢orek otu yagi, balik yagi, Hindistan
cevizi yagi, aspir yagi, bugday yagi, limon yagi, soya yagi ve tereyagindaki bazi eser
elementlerin derigimlerinin belirlenmesi amaclanmistir. Bu amagcla yag orneginin
bozundurulmasina gerek duyulmadan, icerdigi metaller emdiilsiyon kirinimi ile
ekstraksiyon yontemi kullanilarak sulu faza ektrakte edilmistir. Calismada yag
ornekleri % 10 HNOs iginde hazirlanan % 7’lik (kiitle/hacim) Triton X-114 ¢ozeltisi
ile karistirilarak emiilsiyon olusumu saglanmistir. Ardindan emiilsiyon kirinimi igin
80 °C’de su banyosunda faz ayrimi gozlenene kadar bekletilmistir. Sulu faz, yag
fazindan ayrilarak sulu fazdaki Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb, Co, As, Sr
ve Sb derigsimleri ICP-MS ile belirlenmistir.
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1 Materyal

7.1.1 Yag Orneklerinin Alinmasi

Calismada kullanilan aycigek yagi, zeytinyagi, misir yagi, findik yagi ve
tereyagi Ornekleri Balikesir’deki yerel bir marketten, susam, keten tohumu, ceviz,
¢orek otu, Hindistan cevizi, aspir, bugday, limon ve soya yaglar1 bir aktardan ve
balik yagi ise eczaneden temin edilmistir. Tereyagi buzdolabinda 4 °C’de, diger
yaglar ise oda sicakliginda ve karanhikta saklanmistir. Calismada kullanilan

yenilebilir yaglar ve markalar1 Tablo 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1: Yag ¢esitleri ve markalart.

Yag cesidi Markasi
Aygicek yagi Emek
Zeytinyag1 Egebirlik
Misir yagi Orkide
Findik yag1 (Cotanak
Susam yag1 Lokman
Keten tohumu yagi Lokman
Ceviz yag1 Lokman
Corek otu yagi HUD destek
Balik yagi Orzaxocean
Hindistan cevizi yagi Lokman
Aspir yagi Lokman
Bugday yagi Lokman
Limon yag1 Asitane
Soya yagi Karden
Tereyagi Stitas
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7.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada analitik saflikta kimyasal maddeler kullanilmistir. Bu ¢alisma igin
kullanilan nitrik asit Riel de Haen A.G’den ve Triton X-114 Fluka’dan saglanmustir.
Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda 100 mg L™ ICP Analytical Mixture 6 solution
A (ICP-AM-6) (Al, Sh, Ba, Be, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Ni, K, Si,
Na, Sr, TL, V, Zn) ¢oklu element standart referans ¢ozeltisi ve 1000 mg Lt As
standart ¢ozeltisi kullanilmistir. Her iki standart ¢6zelti de High Purity Standards’tan
temin edilmistir. Yontemin dogrulugunun kontrolii i¢in EnviroMAT HU-1 Used Oil
(SCP Science, Canada, QMx Laboratories, Essex, UK) standart referans yag drnegi

kullanilmastir.

7.1.3 Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

7.1.3.1 % 10 HNOs3 Cozeltisi

250 mL’lik bir balon jojeye bir miktar saf su konulduktan sonra yogunlugu
1.4 g mL? olan kiitlece % 65’lik HNO3’ten 38,4 mL aliarak balon joje hacmine saf

su ile tamamlanmustir.

7.1.3.2 % 7 (kiitle/hacim) Triton X-114

100 mL’lik bir balon jojeye 7,000 g Triton X-114 alinarak balon joje %

10’luk HNOs3 ¢6zeltisi ile hacmine tamamlanmastir.

7.1.3.3 Metal Cozeltileri

1000 mg L As standart referans ¢ozeltisinden seyreltme yoluyla 10 mg L
derisimli As ¢ozeltisi, 100 mg L¥’lik ICP-AM-6 ¢oklu element standart referans
¢ozeltisinden 10 mg L™Vlik goklu element ¢ozeltisi ve 100 mg L’lik Cs standart

referans ¢ozeltisinden 10 mg L derisimli Cs ¢dzeltisi hazirlanmistir.
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7.1.3.4 Standart Cozeltiler

Kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda 10 mg L™lik ICP-AM-6
coklu element standart referans ¢ozeltisi ve 10 mg L™V’lik As standart referans
¢ozeltisi kullanilmustir. I¢ standart olarak da 10 mg L™V’lik Cs standart referans

¢ozeltisi kullanilmustir.

0 (kor), 10, 25, 50 ve 100 pug L derisimli kalibrasyon standart ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan standart ¢ozeltilere i¢ standart olarak son hacimde 100 pug
L derisimini verecek sekilde 10 mg L™ Cs ¢ozeltisinden eklenmistir. Bu ¢ozeltiler
% 5 HNOs i¢inde hazirlanan % 3,5 (kiitle/hacim)’luk Triton X-114 ¢ozeltisi iginde

hazirlanmastir.

7.1.4 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Calismada kullanilan deiyonize saf su eldesi i¢in AQUA Reverse Osmosis
System marka saf su cihazi, istenilen hacimlerde ¢6zelti aktarimi i¢in 10-100 ve 100-
1000 pL hacimli Brand marka mikropipetler, kiitle 6l¢timleri i¢in Kern ALS marka
0,1 mg hassasiyetli analitik terazi, emiilsiyon kirinimi i¢in Niive-ST-30 marka su
banyosu ve metal derisimlerinin tayininde Thermo Scientific X Series 2 marka ICP-

MS cihazi kullanilmistir.

Metal iyonlarinin tayini i¢in kullanilan ICP-MS aletinin ¢alisma kosullari

Tablo 7.2°de verilmistir.
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Tablo 7.2: ICP-MS’de 6l¢iimlerde kullanilan ¢aligsma kosullari.

Gii¢ (W) 1400
Gaz akis hizlan

Sogutucu gaz (Argon) (L dak™) 13
Yardimei gaz (Argon) (L dak™) 0.75
Atomlastirict gaz (Argon) (L dak™) | 0.74
Kalma zamani (ms) 10

Piiskiirtme odast tipi

Sturman-Masters

Atomlastirici tipi

V-Groove

Elementler ve Kiitleleri

24Mg SZCr 55Mn 56Fe 59Co 60Ni 65Cu
GZn 75AS 888r lllCd 1218b 137Ba 208Pb

7.2 Yontem

Yenilebilir yag orneklerindeki toplam metal derisimlerinin belirlenmesi
amaciyla yag Orneklerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon uygulanmistir. Yag
orneklerinden ii¢ paralel olmak tizere 15 mL hacimli falkon tliplere 2 g yag 6rnegi ve
2 mL % 10’luk HNOs i¢inde hazirlanmis olan % 7’lik (kiitle/hacim) Triton X-114
cozeltisi ilave edilip birka¢ dakika elle hizli bir sekilde calkalanarak siit gériiniimlii
emiilsiyon olusturulmustur. Ardindan emiilsiyon olusan tiipler, emiilsiyon kirmimi
icin 80 °C’de su banyosunda faz ayrimi olana kadar bekletilmistir. Emiilsiyon
olusumu ve kirinimmi Sekil 7.1°de gosterilmistir. Faz ayrimindan sonra iiste yag iceren
organik faz ve altta ekstrakte olan analitin biriktigi sulu faz olusmustur. Sulu fazdan
mikropipet yardimiyla 1,5 mL alinarak saf su ile 3 mL’ye seyreltilmistir. Sulu

fazdaki Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb, Co, As, Sr ve Sb derisimleri ICP-

MS ile belirlenmistir.
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a) b)

Sekil 7.1: a) Emiilsiyon olusumu b) 80 °C’de 1sitildiktan sonra emiilsiyonun kirinimu.
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8. BULGULAR

8.1 ICP-MS Cihazimin  ve Emiilsiyon Kirimmm Ydnteminin

Gozlenebilme Simir1 Degerleri

ICP-MS i¢in gozlenebilme smir1 (LOD) degerleri kor sinyallerinin standart
sapmasinin Ui¢ katinin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile hesaplanmistir. Yag
orneklerine ICP-MS ile tayin 6ncesi uygulanan emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
yonteminin LOD degerleri, ICP-MS ile her bir element i¢in elde edilen LOD
degerlerinin son hacim olan 2 mL ve seyrelme faktorii degeri olan 2 ile ¢arpilarak ve
yag Ornegi miktar1 2 grama boliinerek pg kg?' olarak hesaplanmistir. ICP-MS
cihazinin ve emiilsiyon kirmnimi yonteminin tayini yapilan elementler (Mg, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb, Co, As, Sr ve Sb) i¢in gozlenebilme sinir1 degerleri Tablo

8.1°de verilmistir.
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Tablo 8.1: ICP-MS ve emiilsiyon kirinimi yontemi i¢in gézlenebilme sinir1

degerleri.
Element ICP-MS i¢in Emiilsiyon kirmimi yontemi igin
LOD (ng L) LOD (ngkg™)
Mg 3,00 6,00
Cr 0,004 0,008
Mn 0,031 0,062
Fe 0,440 0,880
Ni 0,015 0,030
Cu 0,018 0,036
Zn 0,108 0,216
Cd 0,043 0,086
Ba 0,058 0,116
Pb 0,004 0,008
Co 0,001 0,002
As 0,014 0,028
Sr 0,026 0,052
Sh 0,007 0,014

8.2  Yag Orneklerindeki Metal Derisimleri

Aycicek yagi, zeytinyagi, misir yagi, findik yagi, susam yagi, keten tohumu
yag1, ceviz yagi, ¢orek otu yagi, balik yagi, Hindistan cevizi yagi, aspir yagi, bugday
yagi, limon yagi, soya yagr ve tereyadi Orneklerine emiilsiyon kirmnimi ile
ekstraksiyon yontemi uygulanarak sulu ¢ozeltiye gegen metallerin derisimleri ICP-
MS ile belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in EnviroMAT HU-1
Used Oil referans yag ornegine de ayni yontem uygulanarak Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Cd, Ba, Pb, Co, As, Sr ve Sb derisimleri ICP-MS ile 6l¢iilmiistiir. Calisilan yag
ornekleri ve referans yag drnegindeki metal derisimleri Mg ve Cr i¢in Tablo 8.2; Mn
ve Fe i¢in Tablo 8.3; Ni ve Cu i¢in Tablo 8.4, Zn ve Cd i¢in Tablo 8.5; Ba ve Pb i¢in
Tablo 8.6; Co ve As i¢in Tablo 8.7; Sr ve Sb i¢in Tablo 8.8’de verilmistir.
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Tablo 8.2: Yag orneklerindeki Mg ve Cr derisimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalama+standart sapma)
Mg Cr

Aygigek yagi 27+£5 2,2+0,1

Zeytin yagi 168+ 12 2,8+0,2

Misir yagi 142 £8 1,7+ 0,1

Findik yag 18+4 34+0,2

Susam yag1 9323 + 163 8,9+0,7

Keten tohumu yagi 419+ 7 14+2

Ceviz yag1 2041 £ 110 23£2

Corek otu yagi 7324 £ 130 23+3

Balik yagi 901+ 70 20+£3

Hindistan cevizi yagi 384 £ 8 2,4+0,2

Aspir yagi 425+ 6 11+1

Bugday yagi 1687 + 13 26+ 4

Limon yag1 2723 £ 115 20+ 3

Soya yag1 < LOD" 17+1

Tereyagi 4282 + 121 14+1

Referans yag 10598 + 1018 12949 £ 2615

*< LOD: G6zlenebilme sinirinin altinda
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Tablo 8.3: Yag orneklerindeki Mn ve Fe derisimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalamazstandart sapma)
Mn Fe

Aycicek yagi 17,2 +0,4 49+ 9

Zeytin yagi <LOD 57+7

Misir yagi <LOD 20,4 +£04

Findik yagi <LOD 48 £ 2

Susam yag1 743 £ 17 3265+ 40

Keten tohumu yagi 17,7+ 0,3 87+ 10

Ceviz yag1 625+ 49 2214 + 104

Corek otu yagi 156 £9 3236 + 306

Balik yag1 91+8 124 + 20

Hindistan cevizi yagi 13,8+ 0,4 20+4

Aspir yagi 20£3 91+2

Bugday yagi 306 +2 980 + 56

Limon yag1 81+4 138 +31

Soya yag1 1,8 £0,2 59+ 14

Tereyagi 12,7+0,6 162+ 16

Referans yag 19826 + 1409 49960 + 5392
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Tablo 8.4: Yag orneklerindeki Ni ve Cu derigimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalamazstandart sapma)
Ni Cu

Aycicek yagi 2,1+0,1 13+£2

Zeytin yag1 3,9+0,5 23+£2

Muisir yagi 4,6 0,5 14+ 1

Findik yagi 58+1,2 8,1+0,9

Susam yag1 5,8+0,2 24 +£2

Keten tohumu yagi 4,4+0,5 7,1+0,5

Ceviz yagi 13+1 28,9+ 0,7

(Corek otu yagi 14+2 41 +£2

Balik yag1 7,3+0,3 34+3

Hindistan cevizi yagi 3,7+0,1 99+0,7

Aspir yagi 7,7+0,8 10,9 +0,4

Bugday yagi 7,8+0,3 37+3

Limon yag1 6,5+0,2 110+3

Soya yagi 32+0,2 6,2+0,7

Tereyagi 64+ 10 18+ 1

Referans yag 44127 + 3001 2916536 + 145655
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Tablo 8.5: Yag orneklerindeki Zn ve Cd derisimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalama+standart sapma)
Zn Cd
Aygigek yagi 182+ 17 1,5+0,2
Zeytin yagi 565 +96 3,704
Misir yagi 118 £22 2,9+0,2
Findik yag1 203 +22 2,5+0,1
Susam yag1 1036 £ 117 2,5+0,1
Keten tohumu yagi 179 +43 2,3+0,1
Ceviz yagi 304 +20 0,45 +0,03
Corek otu yagi 348+ 13 2,6 £0,1
Balik yag1 160 + 13 0,22 + 0,04
Hindistan cevizi yagi 264 + 31 2,0+0,1
Aspir yagi 112+ 11 2,1+£0,2
Bugday yagi 463 £ 16 0,42 + 0,04
Limon yag1 660 £ 61 0,62 +0,10
Soya yag1 42+4 1,9+0,1
Tereyagi 196 + 12 0,47+ 0,02
Referans yag 14602 + 567 14528 + 998
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Tablo 8.6: Yag orneklerindeki Ba ve Pb derigimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalamazstandart sapma)
Ba Pb

Aycicek yagi 4,4+0,2 2,4+0,5

Zeytin yagi 54+04 17+3

Misir yagi 6,4+0,3 1,1+£0,2

Findik yagi 7,3+0,9 3.8+1,0

Susam yag1 2195 8,6 £0,8

Keten tohumu yagi 19+£2 54+4

Ceviz yagi 154 + 13 23+1

Corek otu yagi 100 =7 13£2

Balik yag1 47+ 4 16+0,5

Hindistan cevizi yagi 5,8+1,5 1,5+0,1

Aspir yagi 18 £2 34+£2

Bugday yagi 53+4 71+ 10

Limon yag1 45+2 56+3

Soya yagi 10£1 47 +£2

Tereyagi 11,8 £0,3 39+1

Referans yag 9450 + 713 20599 + 1921




Tablo 8.7: Yag orneklerindeki Co ve As derisimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalamazstandart sapma)
Co As
Aycicek yagi 1,6 £0,3 1,9+0,1
Zeytin yagi 1,2+0,1 0,82 +0,10
Misir yagi 1,8+0,2 0,67 £ 0,05
Findik yagi 1,2+0,1 0,67 + 0,03
Susam yagi 1,7+0,1 0,76 £ 0,04
Keten tohumu yagi 0,041+ 0,008 0,43+ 0,05
Ceviz yagi 0,90 £ 0,05 0,43 +£0,02
Corek otu yagi 1,3+0,2 0,92 +0,17
Balik yag1 0,94 + 0,09 41+0,2
Hindistan cevizi yag1 0,11 +0,03 0,29 £ 0,03
Aspir yagi 0,11 +£0,01 0,42 +0,05
Bugday yagi 0,28 £0,01 0,55+ 0,06
Limon yag1 0,78 £ 0,04 0,43 + 0,04
Soya yagi 0,17 £0,06 0,72 + 0,06
Tereyagi 0,21 0,04 0,73 £0,03
Referans yag 110+ 10 36 £3
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Tablo 8.8: Yag orneklerindeki Sr ve Sb derigimleri.

Yag cesidi Element, pg kg (ortalamazstandart sapma)
Sr Sb

Aycicek yagi 2,2+0,1 0,38 + 0,06
Zeytin yagi <LOD 0,44 £ 0,02
Misir yagi <LOD 0,64 £ 0,03
Findik yag1 1,5+0,2 0,69 + 0,08
Susam yag1 125+2 0,44 + 0,06
Keten tohumu yagi 12+2 0,77 £ 0,14
Ceviz yagi 81 +4 0,52 + 0,06
Corek otu yagi 134+5 0,30 = 0,07
Balik yag1 50+3 1,01 +£ 0,06
Hindistan cevizi yag1 2,0£0,1 0,42 £0,02
Aspir yagi 8,4+1,2 3,003
Bugday yagi 39,2+ 0,6 5,0+£0,7
Limon yag1 40+ 2 43+0,2
Soya yagi 22+0,1 3,3+0,3
Tereyagi 66 +£2 1,9+0,1
Referans yag 172+ 17 290 + 34
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9. SONUC VE TARTISMA

9.1 Sertifikah Referans Yag Ornegi Analizi Sonuclarimin

Degerlendirilmesi

Uygulanan yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla standart referans yag
(EnviroMAT HU-1 Used Oil) 6rnegine emiilsiyon kirinimi yontemi uygulanmustir.
Sertifikalr degerler ile bulunan degerler arasinda anlamli bir farkliligin olup olmadigt
t testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Sonuglar Tablo 9.1°de verilmistir.
Tablo 9.1 incelendiginde Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba ve Pb elementleri i¢in
deneysel olarak bulunan t degerlerinin serbestlik derecesi 2 icin % 95 giiven
seviyesindeki t kritik degerden (tkritik=4,30) kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu, % 95
giiven seviyesinde bulunan degerlerle sertifikali degerler arasinda anlamli bir farkin
olmadigin1 gostermektedir. Elde edilen sonuglar Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba
ve Pb elementleri i¢in yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini gostermektedir.
Co, As, Sr ve Sb elementlerine ait sertifikali deger verilmedigi i¢in bu elementlerin

analiz sonuglarina t testi uygulanmamastir.
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Tablo 9.1: Standart referans maddeye ait referans degerler ile bulunan degerlerin

karsilagtirilmast.
Element | Referans deger | Bulunan deger % Geri _ | U—X Nﬁ
(nggh (nggh Kazanim =
Ba 9,0£0,5 9,45+ 0,71 105 1,10
Cd 15+1 14,5+1,0 97 0,86
Cr 15+2 12,9+2.6 86 1,40
Cu 3132 +£226 2917 + 146 93 2,55
Fe 59+6 50,0+5,4 85 2,89
Mg 11+1 10,6 £ 1,0 96 0,69
Mn 18+1 19,8+ 14 110 2,23
Ni 45+3 44,1 +3,0 98 0,52
Pb 20+ 1 20,6 1,9 103 0,55
Zn 16 +2 14,6 £ 0,6 91 4,04

N=3, Serbestlik derecesi=2 i¢in t=4,30 (% 95 Giiven seviyesinde), x: bulunan

ortalama deger, s: standart sapma, p: gercek deger, N: tekrar sayisi

9.2  Yag Orneklerindeki Element Derisimlerinin Degerlendirilmesi

9.2.1 Magnezyum

Tablo 8.2 incelendiginde soya yaginda Mg derisimi goézlenebilme sinirinin
altinda bulunurken en yiiksek Mg derisimi susam yaginda 9323 g kg olarak
belirlenmistir. Yag orneklerindeki Mg derisimlerinin karsilastirilmasi Sekil 9.1°de

verilmistir.
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Sekil 9.1: Yag 6rneklerindeki magnezyum derisimlerinin karsilastirilmas.

Yiiksel (2010) yapmis oldugu ¢alismada, Mg derisimini rafine findik yaginda
0,011 ppm ve aycicegi yaginda 0,041 ppm olarak bulmustur. Kara ve arkadaslari
(2015 a) tarafindan yapilan ¢alismada aycicegi ve zeytinyagindaki Mg derigimi 19,8
ng kgt olarak bulunmustur. Anthemidis ve arkadaslar1 (2005), zeytinyagindaki Mg
derisiminin 121-125 pg kg?! araliginda oldugunu bildirmistir. He ve arkadaslari
(2014) yaptiklar1 calismada kamelya, kolza tohumu, soya, ay¢icegi, misir, zeytin,
fisttk ve kanola gibi bitkisel yaglardaki Mg derisimini 16-6336 pg L arahiginda
bulmuslardir. Bu derisimler bu tez ¢alismasindaki sonuclar ile uyumludur. Imer
(2010), aygigegi yagindaki Mg derisimini 1,226-19,844 ppm, keten tohumu yaginda
1,266-11,468 ppm, aspir yaginda 1,792-2,832 ppm, ceviz yaginda 6,2-45,474 ppm,
findik yaginda 5,205-23,625 ppm, badem yaginda 15,8-54,48 ppm, susam yaginda
0,897-31,095 ppm, yer fistig1 yaginda 2,829-16,599 ppm ve kabak ¢ekirdegi yaginda
3,51-49,727 ppm araliginda bulmustur. Bu derisimler ¢alismamizda elde edilen

sonuglara gore yiiksektir.
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9.2.2 Krom

Tablo 8.2 incelendiginde yenilebilir yaglarda Cr derisimi 1,7- 26 pg kg
araliginda degismektedir. En yiliksek Cr derisimi bugday yaginda gozlenirken en
diisiik misir yaginda tespit edilmistir. Ayrica yag Orneklerindeki Cr derisimlerinin

karsilastirilmast Sekil 9.2°de verilmistir.
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Sekil 9.2: Yag orneklerindeki krom derisimlerinin karsilagtirilmasi.

Pehlivan ve arkadaglar1 (2008), ¢esitli yenilebilir bitkisel yaglarda metal
tayini i¢in yapmis olduklar1 c¢alismada Cr derisimini 0,6-1,0 pg kg’ araliginda
bulmuglardir. Robaina ve arkadaslar1 (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada ise soya,
kanola, aygicegi, zeytin ve musir gibi yenilebilir yaglarda 0-5,81 pg L7 derisim
araliginda Cr tespit edilmistir. Literatlirdeki bu caligsmalarla karsilastirildiginda bu tez
caligmasinda yenilebilir yaglardaki Cr derisimleri biraz daha yiiksek bulunmustur.
Anthemidis ve arkadaslar1 (2005), zeytinyagindaki Cr derisiminin 29-31 pg kg™
araliginda oldugunu bildirmistir.  Bu degerler tez c¢alismasinda zeytinyaginda
bulunan Cr derisimine gore daha yiiksektir. He ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar
caligmada kamelya, kolza tohumu, soya, aygicegi, misir, zeytin, fistik ve kanola

yaglarindaki Cr derisimini 11-32 pg L' araliginda ve en diisiik Cr derisimini misir
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yaginda en yiiksek Cr derisimin ise kolza tohumu yaginda bulmuslardir. Calistiklar

diger yaglardaki Cr derisimleri ise 16-19 pg L™ araligindadur.

9.2.3 Mangan

Tablo 8.3 incelendiginde yenilebilir yag orneklerindeki en yiiksek Mn
derisiminin susam yaginda 743 pg kg oldugu gériilmektedir. Zeytinyag1, musir yag
ve findik yaginda ise Mn derisimleri gozlenebilme smirinin altindadir. Yag

orneklerindeki Mn derisimlerinin karsilastirilmas: Sekil 9.3’te verilmistir.
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Sekil 9.3: Yag 6rneklerindeki mangan derisimlerinin karsilastirilmasi.

Robaina ve arkadaglar1 (2012) tarafindan yapilan ¢alismada soya, kanola,
aycicegi, zeytin ve musir yaglarindaki Mn derisimi 0-8,62 pg L* araliginda
bulunmustur. Pehlivan ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir calismada badem,
soya, findik, zeytin, aycicegi ve musir yaglarindaki Mn derisiminin 0,7-22 pg kg
araliginda oldugu bildirilmistir. He ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar ¢alismada cesitli
bitkisel yenilebilir yaglardaki Mn derisimini 0,99-825,83 pg L* araliginda
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bulmuslardir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen Mn derisimleri literatiirdeki verilerle

uyum igerisindedir.

9.2.4 Demir

Tablo 8.3 incelendiginde yenilebilir yaglardaki Fe derisimi 20-3265 pg kg™
araliginda degismektedir. En yliksek Fe derisimi susam yaginda gozlenirken en
diisiik Hindistan cevizi yaginda bulunmustur. Corek otu yagi da susam yagina yakin
derisimde Fe igermektedir. Yag Orneklerindeki Fe derisimleri siitun grafigi olarak

Sekil 9.4’te karsilastiriimistir.
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Sekil 9.4: Yag orneklerindeki demir derisimlerinin karsilagtirilmasi.

Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gére demir i¢in izin verilen sinir deger
yenilebilir kat1 ve rafine s1v1 yaglar ve hayvansal yaglar icin 1,5, zeytinyagi icin 3,0
ve sizma ve ham bitkisel yaglar igin 5 mg kg™>’dir (Anonim, 2002). Calismada demir
derisimi susam ve ¢orek otu yaglarinda 3 mg kg™’1n, ceviz yaginda ise 2 mg kg™’ mn
biraz iizerinde tespit edilmistir. Susam, ¢orek otu ve ceviz yagi soguk pres yaglar
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oldugundan ham bitkisel yag olarak degerlendirilir. Tablo 8.3 incelendiginde
calisilan tiim yaglardaki tespit edilen demir derisimlerinin yasal limit degerlerini

asmadig1 goriilmektedir.

He ve arkadaglar1 (2014) yaptiklar1 ¢alismada kamelya, kolza tohumu, soya,
aycicegi, misir, zeytin, fistik ve kanola gibi bitkisel yaglardaki Fe derisimini 18-1221
pg L7 araliginda bulmuslardir. Yenilebilir yaglardaki Fe derisimini Pehlivan ve
arkadaslar1 (2008) 3,9-35.2 ug kg, De Leonardis ve arkadaslar1 (2000) 52-517 ug
kg' ve Nunes ve arkadaslari (2011) 2,26-3,13 mg kg* araliginda oldugunu
bildirmistir. Bu tez c¢alismasinda yenilebilir yaglarda bulunan Fe derisimleri genel

olarak literatiirdeki verilerle uyum igerisindedir.

9.2.5 Nikel

Tablo 8.4 incelendiginde yenilebilir yaglardaki Ni derisimi 2,1-64 pg kg*
araliginda degismektedir. En yiiksek Ni derisimi tereyaginda gozlenirken en diisiik
aycicek yaginda tespit edilmistir. Yag Orneklerindeki Ni derisimleri siitun grafigi
olarak Sekil 9.5te karsilagtirilmigtir.
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Sekil 9.5: Yag orneklerindeki nikel derisimlerinin karsilastirilmasi.
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Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gore yenilebilir siv1 yaglarda nikel i¢in
izin verilen smir deger 0,2 mg kgV’dir (Anonim, 2002). Calismada yenilebilir
yaglarda tespit edilen nikel derisimlerinin izin verilen sinir degeri asmadigi Tablo

8.4’te gorilmektedir.

Pehlivan ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir calismada badem, soya,
findik, zeytin, aycicegi ve musir yaglarindaki Ni derisiminin 1,3-254 pg kg
araliginda oldugu bildirilmistir. Yiiksel (2010) yapmis oldugu ¢alismada aygicegi,
soya, findik, kanola, misir yaglar1 ve margarin 6rneklerindeki Ni derisimini 0,098-
0,127 ppm araliginda bulmustur. Bu tez ¢alismasinda yenilebilir yaglarda bulunan Ni

derigimleri literatiirdeki verilerle uyum igerisindedir.

9.2.6 Bakir

Tablo 8.4 incelendiginde yenilebilir yaglardaki Cu derisimi 6,2-110 ug kg™
araliginda degismektedir. En yiiksek Cu derisimi limon yaginda goézlenirken en
diisiik soya yaginda bulunmustur. Yag orneklerindeki Cu derisimleri siitun grafigi

olarak Sekil 9.6’da karsilagtiriimistir.

Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gore bakir i¢in izin verilen sinir deger
yenilebilir kat1 ve rafine sivi yaglar ve zeytin yagi i¢in 0,1, sizma ve ham bitkisel
yaglar ve hayvansal yaglar icin 0,4 mg kg™’dir (Anonim, 2002). Calismada incelenen
yenilebilir yag orneklerindeki Cu derisimleri Tiirk Gida Kodeksi smir degerini

asmamistir.
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Sekil 9.6: Yag orneklerindeki bakir derisimlerinin karsilastirilmasi.

Yiiksel (2010) yapmis oldugu calismada rafine bitkisel yaglarinda (aygicegi,
musir, soya, findik ve kanola) Cu derisimini 0-13 ppb, margarinlerde 0-17 ppb
araliginda bulmustur. De Leonardis ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan
calismada zeytin, soya ve aycicegi yaglarindaki Cu derisimi 1-14 pg kgt araliginda
tespit edilmistir. Pehlivan ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir c¢alismada
badem, soya, findik, zeytin, ay¢igegi ve misir yaglarindaki Cu derisiminin 9,7-85,0
ng kg arahginda oldugu bildirilmistir. Bu tez ¢aligmasinda yenilebilir yaglarda
tespit edilen Cu derigimlerinin literatiirdeki bu calismalarda elde edilen degerler
araliginda oldugu goriilmektedir. Nunes ve arkadaglar1 (2011) yapmis olduklar1 bir
calismada soya, aygigegi ve zeytinyagindaki Cu derigsimini 1,17-1,29 mg kg™
araliginda oldugunu bildirmistir. Bu degerler tez c¢aligmasindaki sonuglara gore
oldukga yiiksektir. Dugo ve arkadaglar1 (2004) tarafindan aygigegi, misir, yer fistigi,
soya, liziim ¢ekirdegi, piring ve findik yaglarindaki ortalama Cu derigiminin 54-674

ng kg araliginda oldugu bildirilmistir.
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9.2.7 Cinko

Tablo 8.5 incelendiginde yenilebilir yaglardaki Zn derisimi 42-1036 ug kg™
araligindadir. En yiiksek Zn derisimi susam yaginda gozlenirken en diisiik soya
yaginda bulunmustur. Yag orneklerindeki Zn derisimleri slitun grafigi olarak Sekil

9.7°de karsilastirilmistir.
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Sekil 9.7: Yag orneklerindeki ¢inko derisimlerinin karsilagtiriimasi.

Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gore ¢inko i¢in yenilebilir yaglarla ilgili
herhangi bir sinir deger belirtilmemistir. Ancak meyve suyu, meyve suruplar1 gibi
cesitli gidalar icin izin verilen smir deger 5 mg kg™’dir (Anonim, 2002). Tablo 8.5
incelendiginde calismada incelenen yenilebilir yag orneklerindeki Zn derisimlerinin

Tiirk Gida Kodeksi’nin bazi gidalar igin verdigi sinir degeri asmadigr goriilmektedir.

Yiiksel (2010) yapmis oldugu calismada aycgicegi, misir, soya, findik ve
kanola rafine bitkisel yaglarindaki Zn derigimini 35-118 ppb, margarinlerde 46-142
ppb araliginda bulmustur. Pehlivan ve arkadaslar1 (2008) badem, soya, findik, zeytin,
aycicegi ve misir yaglarindaki metal tayini i¢in yapmis olduklar1 bir ¢alismada Zn
derisimi 184-287 ng kg araliginda bulmustur. Bu ¢alismada en yiiksek Zn derisimi
badem yaginda gozlenirken en diisiik Zn derisimi aygigegi ve findik yaglarinda
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bulunmustur. He ve arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada kamelya,
kolza tohumu, soya, aycicegi, misir, zeytin, fistik ve kanola gibi bitkisel yaglardaki
Zn derisimi 26,5-141,5 pg L™t araliginda tespit edilmistir. Dugo ve arkadaslar1 (2004)
tarafindan aygigegi, misir, yer fistigi, soya, lizim cekirdegi, piring ve findik
yaglarindaki ortalama Zn derisiminin 51-556 pg kg araliginda oldugu bildirilmistir.
Nunes ve arkadaslart (2011) yapmis olduklar1 bir ¢alismada Zn derisimini soya
yaginda 90, aycicegi yaginda 310 ve zeytinyaginda 4300 ug kg™ olarak bulmuslardir.
Bu tez ¢alismasindaki yenilebilir yaglarda tespit edilen Zn derisimleri literatiirdeki

bu caligmalarda elde edilen degerler araligindadir.

9.2.8 Kadmiyum

Tablo 8.5 incelendiginde yenilebilir yaglardaki Cd derisimi 0,22-3,7 pug kg*
araligindadir. Cd derisimi en yiiksek zeytinyaginda gozlenirken en diisiik balik
yaginda tespit edilmistir. Yag oOrneklerindeki Cd derisimleri Sekil 9.8’de siitun
grafigi ile karsilagtirilmistir.
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Sekil 9.8: Yag orneklerindeki kadmiyum derisimlerinin karsilastirilmasi.
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Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gore kadmiyum i¢in yenilebilir yaglarla
ilgili herhangi bir smir deger belirtilmemistir. Ancak tebligde c¢esitli gida
maddelerinde Cd igin 0,01-1,0 mg kg? derisim araliginda smir degerler yer
almaktadir (Anonim, 2002). Tez calismasinda incelenen yenilebilir yag 6rnegindeki
Cd derisimleri Tirk Gida Kodeksi’nin baz1 gidalar igin verdigi sinir degerlerin

altindadir.

Yiiksel (2010) tarafindan yapilan bir calismada ¢esitli rafine bitkisel
yaglardaki (ayg¢igegi, musir, soya, findik ve kanola) Cd derisimi 30-53 ppb,
margarinlerde ise 21- 42 ppb araliginda bulunmustur. Bu sonuglar tez ¢alismasinda
tespit edilen Cd derisimlerine gore yiiksektir. Pehlivan ve arkadagslar1 (2008) yapmis
olduklar1 bir calismada badem, soya, findik, zeytin, aycicegi ve musir yaglarindaki
Cd derisimini 0,2-4,5 pug kgt araliginda bildirmistir. Bu ¢aligmada en yiiksek Cd
derisimi aycicegi yaginda en diisiik ise misir yaginda goézlenmistir. Dugo ve
arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ayc¢icegi, misir, yer fistigi, soya,
{iziim ¢ekirdegi, piring ve findik yaglarindaki ortalama Cd derisiminin 4,9 pg kg™’
altinda oldugu bildirilmistir. Bu tez calismasindaki Cd derisimleri literatiirdeki bu iki

calisma ile uyumludur.

9.2.9 Baryum

Tablo 8.6 incelendiginde yenilebilir yaglardaki Ba derisimi 4,4-219 pg kg™
araligindadir. Ba derisimi en yliksek susam yaginda gozlenirken en diisiik aygigegi
yaginda tespit edilmistir. Susam yagindan sonra en yiiksek Ba derisimleri ceviz ve
¢orek otu yaglarinda bulunmustur. Yag orneklerindeki Ba derisimleri siitun grafigi

olarak Sekil 9.9’da karsilagtirilmistir.

He ve arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan bir calismada kamelya, kolza
tohumu, soya, ayc¢icegi, misir, zeytin, fisttk ve kanola gibi bitkisel yaglardaki Ba
derisimi 1,03-115,95 pg L araliginda ve en yiiksek Ba derisimi fistik yaginda, en
diisiik Ba derisimi ise soya yaginda bulunmustur. Kara ve arkadaglar1 (2015 b)
tarafindan yapilan bir calismada aygicegi yagindaki Ba derisimi 1,6 pg kg™ olarak

bulunmustur.
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Sekil 9.9: Yag drneklerindeki baryum derisimlerinin karsilastiriimasi.

9.2.10 Kursun

Tablo 8.6 incelendiginde ¢alisilan yenilebilir yaglardaki Pb derisimi 1,1-71
ug kgt araligindadir. Pb derisimi en yiiksek bugday yaginda gozlenirken en diisiik
misir yaginda bulunmustur. Yag orneklerindeki Pb derisimleri siitun grafigi olarak

Sekil 9.10°da karsilastirilmastir.

Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gore kat1 ve s1vi yaglar i¢in kursunun izin
verilen smir degeri 0,1 mg kgl’dir (Anonim, 2002). Tablo 8.6’da calisilan

yenilebilir yaglardaki Pb derisiminin bu yasal sinir1 agsmadig1 goriilmektedir.

Pehlivan ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada badem, findik, soya ve
misir yaglarindaki Pb derisimini goézlenebilme sinirinin altinda bulmuglardir. En
yiiksek Pb derisimini 7,4 pg kg olarak sizma zeytinyaginda belirlemislerdir. He ve
arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada kamelya, kolza tohumu, soya,
aycicegi, musir, zeytin, fistik ve kanola yaglarindaki Pb derisimi 0,69-16,34 pg L™
araliginda bildirilmistir. Bu sonuglar, tez ¢alismasindaki keten tohumu, ceviz, aspir,
bugday, limon, soya ve tereyaglarinda belirlenen Pb derigimlerine goére daha

diisiiktiir. Dugo ve arkadaslar1 (2004) aycicegi, misir, yer fistigi, soya, iiziim
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cekirdegi, piring ve findik yaglarinda 5,0-61,9 ug kg derisim araliginda Pb tespit
etmislerdir. Bu tez ¢alismasinda yenilebilir yaglardaki Pb derisimleri, genel olarak

literatiirdeki bu ¢alismada elde edilen deger araliginin i¢indedir.
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Sekil 9.10: Yag orneklerindeki kursun derisimlerinin karsilastiriimasi.
9.2.11 Kobalt

Tablo 8.7 incelendiginde calisilan yenilebilir yaglardaki Co derigimi 0,041-
1,8 pg kgt araliginda degismektedir. En yiiksek Co derisimi musir yaginda
gozlenirken en diisiik keten tohumu yaginda tespit edilmistir. Yag orneklerindeki Co

derisimlerinin karsilastirilmasi Sekil 9.11°de verilmistir.

Pehlivan ve arkadaslar1 (2008) yapmis olduklar1 bir ¢alismada badem, soya,
zeytin ve aygicegi yaglarindaki Co derisimini 0,3-4,0 pg kg arahginda tespit
etmislerdir. Bu derisim aralig1 tez calismasindaki sonuglar ile uyumludur. Ayni
calismada findik ve musir yagindaki Co derisimi gozlenebilme sinirinin altinda
bulunmustur. Imer (2010) yaptig1 bir calismada aycigegi, keten tohumu, aspir, ceviz,
findik, badem, susam, yer fistig1 ve kabak cekirdegi yaglarinda Co derisimini

gbzlenebilme sinirinin altinda bulmustur. Iskander (1993) tarafindan yapilmis olan
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bir calismada ise fistik, badem, susam, ay¢icegi, misir, zeytin, soya ve keten tohumu
yaglarindaki kobalt derisimi 16-53 ng g araliginda bildirilmistir. Bu derisimler tez

caligmasindaki sonuglara gore yiiksektir.
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Sekil 9.11: Yag orneklerindeki kobalt derisimlerinin karsilastirilmasi.

9.2.12 Arsenik

Tablo 8.7 incelendiginde ¢alisilan yenilebilir yaglardaki As derisimi 0,29-4,1
ug kgt arahginda degismektedir. En yiiksek As derisimi balik yaginda gozlenirken
en diigik Hindistan cevizi yaginda tespit edilmistir. Yag oOrneklerindeki As

derisimlerinin karsilastiriimasi Sekil 9.12°de verilmistir.

Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum
limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu teblig’e gore kat1 ve sivi yaglarda (kuyruk ve i¢
yaglar1 dahil) arsenik icin izin verilen sinir deger 0,1 mg kg™’dir (Anonim, 2002).
Calisilan yenilebilir yaglardaki As derisiminin Tiirk Gida Kodeksi’nin sinir degerini

asmadig1 Tablo 8.7°de goriilmektedir.
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Zhuravlev ve arkadaglar1 (2015) yapmis olduklar1 bir ¢alismada kolza tohumu,
susam, aycicek, findik, kakao, zeytin ve misir yaglarindaki As derisimini 16-71 ug
kg? araliginda bulmuslardir. Bu derisimler tez ¢alismasindaki sonuglara gore daha
yiiksektir. Hsu ve arkadaglar1 (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada aygigegi ve
zeytin yagindaki As derisimleri 2,28-3,31 ng g! araliginda bildirilmistir. Tez
calismasinda yaglarda tespit edilen As derigimleri bu ¢calismadaki sonuglara yakindir.
Imer (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise aycigegi, keten tohumu, aspir, ceviz,
findik, badem, susam, yer fistig1 ve kabak c¢ekirdegi yaglarinda As derigimi

gbzlenebilme sinirinin altinda bulunmustur.
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Sekil 9.12: Yag 6rneklerindeki arsenik derisimlerinin karsilastirilmasi.

9.2.13 Stronsiyum

Tablo 8.8 incelendiginde caligilan yenilebilir yaglardaki en yiiksek Sr
derisimi 134 pg kg? olarak ¢orek otu yaginda bulunmustur. Zeytinyagi ve misir
yagindaki Sr derisimi gozlenebilme sinirmin altindadir. Yag orneklerindeki Sr
derigimlerinin karsilagtirllmas1 Sekil 9.13’te verilmistir. Literatiirde yenilebilir

yaglarda Sr tayini ile ilgili yapilmig ¢aligma bulunmamaktadir.
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Sekil 9.13: Yag orneklerindeki stronsiyum derisimlerinin karsilastiriimasi.

9.2.14 Antimon

Tablo 8.8 incelendiginde ¢alisilan yenilebilir yaglardaki Sb derisimi 0,30-5,0
ng kgt araligida bulunmustur. En yiiksek Sb derisimi bugday yaginda en diisiik ise
corek otu yaginda gozlenmistir. Yag Orneklerindeki Sb  derisimlerinin
karsilastirilmast Sekil 9.14°te verilmistir. Literatlirde yenilebilir yaglarda Sb tayini ile

ilgili yapilmis calismaya rastlanmamagtir.
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Sekil 9.14: Yag orneklerindeki antimon derisimlerinin karsilastirilmasi.
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10. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Cu, Co, Fe, Mn ve Ni gibi baz1 eser elementler yagin kalitesinin azalmasi ve
tadinin bozulmasina neden olan oksidatif reaksiyonlar1 hizlandirirken As, Cd, Hg ve
Pb gibi elementler yagdaki derisimlerine bagli olarak insanlar igin toksik etki
gosterebilmektedir. Bu nedenle, yenilebilir yaglardaki eser element derisimlerinin
belirlenmesi hem saglik hem de yaglarin tazelik, kalite ve saklama kosullarinin
tyilestirilmesi agisindan Onemlidir. Literatiirde yenilebilir yaglarda metal tayini ile
ilgili yapilmis caligsmalar bulunmakla birlikte emiilsiyon kirmmimi yonteminin
kullanildigr siirli sayida ¢alisma yer almaktadir. Emiilsiyon kirinimi ile ektraksiyon
yontemin kullanildigi bu calismalalarda ise hem az sayida yag cesidi ile calisilmig
hem de az sayida elementin tayini yapilmistir. Bu ¢aligmada Balikesir’deki yerel bir
market ya da aktardan alinan aygicegi yagi, zeytinyagi, misir yagi, findik yagi, susam
yagi, keten tohumu yagi, ceviz yagi, ¢orek otu yagi, balik yagi, hindistan cevizi yagi,
aspir yagi, bugday yagi, limon yagi, soya yagi ve tereyagt orneklerindeki Mg, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb, Co, As, Sr ve Sb derisimleri arastirilmistir. Bu
amagla yag ornekleri % 10 nitrik asit icinde hazirlanan % 7’lik Triton X-114 ¢ozeltisi
ile karigtirilarak emdiilsiyon haline getirilmistir. Daha sonra Ornekler emiilsiyon
kiriimu i¢in 80 °C’de su banyosunda faz ayrimi gozlenene kadar bekletilmistir. Sulu
faz, yag fazindan ayrilarak sulu fazdaki eser element derisimleri ICP-MS ile
belirlenmigtir. Ayrica yontemin dogrulugunu belirlemek icin ayni islemler
uygulanarak standart referans yag ornegi (EnviroMAT HU-1 Used Oil) analiz
edilmistir. Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba ve Pb elementleri igin elde edilen
sonuglar ile sertifikali degerler arasinda anlamli bir farkliligin olup olmadig: t testi ile
istatistiksel olarak degerlendirilmistir. % 95 giiven seviyesinde bulunan degerlerle
sertifikali degerler arasinda anlamli bir farkin olmadig: istatistiksel olarak
bulunmustur. Bu sonuglar yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini

gostermektedir.

Yag orneklerindeki Cr derisimi 1,7-26 pg kg™, Fe derisimi 20-3265 ug kg, Ni
derisimi 2,1-64 pg kg, Cu derisimi 6,2-110 ug kg?, Zn derisimi 42-1036 pg kg™,
Cd derisimi 0,22-3,7 pg kg, Ba derisimi 4,4-219 pg kg*,Pb derisimi 1,1-71 pg kg™,
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Co derisimi 0,041-1,8 ug kg, As derisimi 0,29-4,1 ug kg ve Sb derisimi 0,30-5,0
ng kg araliginda tespit edilmistir. Soya yaginda Mg gdzlenebilme sinirmin altinda
iken diger yenilebilir yaglarda 27-9323 ng kg araliginda degismektedir. Mn musir,
zeytin ve findik yaglarinda gézlenebilme sinirinin altinda bulunurken diger yaglarda
1,8-743 pg kgt arahinda tespit edilmistir. Sr ise zeytinyagi ve musir yaginda
gbzlenebilme sinirmin altinda bulunurken calisilan diger yaglarda 1,5-134 ug kg?
araliginda belirlenmistir. Calisilan yaglar icerisinde en yiiksek ve en diisilk metal

derisimlerinin hangi yaglarda gézlendigi Tablo 10.1°de verilmistir.

Tablo 10.1: Calisilan yaglarin metal derisimleri agisindan karsilastirilmasi

En yiiksek Mg, Mn, Fe, Zn ve Ba derisimleri Susam yag1

En yiiksek Cr, Pb ve Sb derigimleri Bugday yagi

En yiiksek Sr derisimi (Corek otu yagi

En diisiik Sb derisimi

En yiiksek As derisimi Balik yagi

En diisiik Cd derisimi

En yiiksek Cu derisimi Limon yag1

En yiiksek Cd derisimi Zeytinyagi

En yiiksek Ni derisimi Tereyagi

En yiiksek Co derisimi Misir yagi

En diisiik Cr ve Pb derisimleri

En diistik Cu ve Zn derisimleri Soya yag1

En diisiik Fe ve As derisimleri Hindistan cevizi yagi
En diisiik Ni ve Ba derisimleri Aycigek yagi

En diisiik Co derisimi Keten tohumu yagi

Calismada yag orneklerinde tespit edilen metal derisimleri Tiirk Gida Kodeksi
Yonetmeligi'nde izin verilen smir degerler ve literatiirdeki verilerle
karsilastinilmistir. Tirk Gida Kodeksi “gida maddelerinde belirli bulasanlarin
maksimum limitleri” hakkindaki 2002/63 nolu tebligde As, Cu, Fe, Pb ve Ni
elementleri i¢in yenilebilir yaglarda izin verilen siir degerler verilmistir. Ayni

yonetmelikte Cd ve Zn icin yenilebilir yaglarla ilgili herhangi bir sinir deger
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belirtilmemesine ragmen c¢esitli gida maddeleri i¢in sinir degerler verilmistir.
Calismada elde edilen sonuglara gore yag orneklerinin hepsinde As, Cu, Fe, Pb, Ni,
Cd ve Zn derisimlerinin Tirk Gida Kodeksi’nin izin verdigi sinir degerleri asmadigi
ve dolayisiyla insan sagligi i¢in bir risk olusturmadigi tespit edilmistir. Ayrica
yenilebilir yag Orneklerinde tespit edilen metal derisimlerinin genel olarak

literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu gortilmiistiir.

Gidalarda agir metaller ve diger toksik bilesiklerin bulunmamasi gerekir. Ancak
kentlesme, niifus artist ve endistrilesmeyle birlikte hava, toprak ve su
kirlenmektedir. Bunun sonucu olarak tiikettigimiz gidalara agir metaller
bulagmaktadir. Gidalarin agir metaller ile kirlenmesini engellemek icin agir
metallerin bulastig1 kaynaklar tespit edilerek gerekli dnlemler alinmalidir. Tarim
ilaglarinin bilingsiz ve kontrolsiiz bir sekilde kullanim1 yasaklanmali ve ¢iftgilerimiz
bu konuda egitilmelidir. Uriinler yetistirilme sirasinda ¢esitli kontrol asamalarindan
gecirilmelidir. Fabrikalara hammadde kabuliinde ve piyasaya iirliniin sunulmasindan
once agir metal analizleri mutlaka yapilmalidir. Saglik i¢in risk olusturan agir
metaller, ana besin 6gelerinden biri olan yenilebilir yaglarda da siirekli olarak

izlenmelidir.
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