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Zeytinyag ve Bitkisel Yag Analizldrinde
GAZ KROMATOGRAFiSI TEKNIGININ ONEMi

eytinyag1 ve bitkisel yaglarla

% ANT TEKNIK
ilgili yasal diizenlemeler Tiirk

Z Gida Kodeksi’nde yer alan

“Zeytinyag1 ve Pirina Yag1 Tebligi”,
“Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi”

ve “Gida ile Temas Eden Madde

ve Malzemeler Yo6netmeligi” gibi
mevzuatlar kapsaminda ele alinmakta ve
Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi
tarafindan izlenmektedir. Mevzuatlarla
s6z konusu yaglarin teknigine uygun
uretiminin, hazirlanmasinin, iglenmesinin
ve pazarlamasinin saglanmasi

icin 6zelliklerinin belirlenmesi
hedeflenmektedir. Bu kapsamda farkli
yag tiirlerine gore belirlenmis olan
kalite ve saflik kriterleri tiiketici hak ve
beklentilerinin kargilanmasi ve insan
sagliginin yiiksek seviyede korunmasi
acisindan izlenmektedir.

Zeytinyag ve bitkisel yaglarda yag
asitleri metil ester kompozisyonu, sterol
analizleri, aroma bilegiklerinin tayini,
ECN 42 analizleri, benzopiren analizi,
aroma analizleri ve yag endiistrisinde
kullanilan metal ve plastik esasli
ambalajlarda monomer, katki maddesi,
metal analizleri, yap1 tanimlamasi,
ucucu bilesiklerin analizleri, boyalarin
migrasyon testleri vb. testler i¢in siv1
kromatografi, gaz kromatografi, UV, IR
ve atomik absorpsiyon spektroskopi ve
kiitle spektrometri gibi farkli analitik
teknikler birarada kullanilmaktadir.

Bu yazida, zeytinyag1 ve bitkisel yag
analizlerinde en yaygin olarak kullanilan
analitik teknik olan gaz kromatografisine
iliskin uygulama 6rneklerinden
bazilarina yer verilecektir.
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Yiiksek Kimya Miih. Hacer Kaptanoglu
Ankara Bolge Aplikasyon Sefi
Ant Teknik Cihazlar

ANALITIK KOSULLAR:
Cihaz : GC-2010 PLUS Kolon Sicakhk Programi:
Dedektiir : FIDx 140°C 5 dk
Kolon : TRCN-100 4°C 1 dk 240°C 15 dk
(100 m x 0.25 mm x 0.20 um)
Enjeksiyon Blogu Swcakhg : 230 *C FID} Sicakliga L 2M0FC

Enjeksivon Modu : Split

Akis Kontrol Modu : Pressure
Basing : 250 kPa
Split Oram 2 100

1. YAG ASITLERI METIL ESTER
KOMPOZISYONU ANALIZLERI

Yag asiti metil ester kompozisyonu;
yagin tiiriinlin ve safliginin
belirlenmesinde 6nem tasimaktadir.
Ayrica diyet igeriklerinin belirlenmesi
ve gida endiistrisinde yapilan AR-GE
calismalarina yon vermesi agisindan yag
asitleri igeriginin belirlenmesi olduk¢a
onemlidir. Yag asitleri kompozisyonu
kromatografik cihazlarla belirlenmekte
ve agirlikl olarak Gaz Kromatografi
(GC-FID (Alev Iyonlastirma Dedektorii)
sistemi kullanilmaktadir.
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Yag asidi metil ester analizlerinde,
tiim yag asidi bilesenlerini ihtiva eden
37°lik standart karigim kullanilmaktadir.
Karigim trans-cis, omega-3 ve
omega-6 yag asitlerini de igermektedir.
Grafik 1’de 37°1ik yag asidi metil
ester karigiminin GC kromatogrami
goriilmektedir. Yag asitleri bilesimi,
ornege gore farklilik gostermektedir. Her
bir yag asidinin, o bitkiye has referans
araliklari incelenerek; yagin safligina
karar verilebilmektedir.

Tablo 1°de farkl bitki tiirleri i¢in yag
asidi metil esterlerinin referans araliklari
verilmistir.
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Grafik-1: ‘Supelco Fame mix 37’ standart karisimiyla elde edilen GC-FID kromatogrami



Bitkisel Yaglar irma p
Tablo-1: Bitkisel yaglarin yag asidi metil ester kompozisyonu
% Yag asidi metil esterler Avgigedi Pamuk Masir Palm Susam Zeytin yag Soya
kompozisyonu

Kaproik asit ND ND ND ND ND ND ND
Kaprilik asit ND ND ND ND ND ND ND
Kaprik asit ND ND ND ND ND ND ND
Laurik asit 0.0-0.1 0.0-0.2 0.0-0.3 0.0-0.4 ND ND 0.0-0.1
Miristik asit 0.0-0.2 0.6-1.0 0.0-0.3 0.5-2.0 0.0-0.1 0.0-0.05 0.0-0.2
Palmitik asit 5.6-7.6 21.4-264 8.6-16.5 41.0-47.5 7.9-10.2 7.5-20.0 8.0-13.5
Palmitoleik asit 0.0-0.3 0.0-1.2 0.0-0.4 ND 0.1-0.2 0.3-3.5 0.0-0.2
Margarik asit ND ND ND ND 0.0-0.2 0.0-0.3 0.0-0.1
Heptadekanoik asit NIY ND ND ND 0.0-0.1 0,0-0.3 0.0-0.1
Stearik asit 2.7-6.5 2.1-33 1.0-3.3 3.5-6.0 4.8-6.1 0.5-5.0 2.0-54
Oleik asit 14.0-39.4 14.7-21.7 | 20.0-42.2 36.0-44.0 35.9-42.3 55.0-83.0 17.7-20.0
Linoleik asit 48.3-74.0 46.7-58.2 | 39.4-62.5 6.5-12.0 41.5-479 3.5-21.0 49.8-59.0
Linolenik asit 0.0-0.2 0.0-0.4 0.5-1.5 0.0-0.5 0.3-0.4 0.0-1.0 5.0-11.0
Aragidik asit 0.2-0.4 0.2-0.5 0.3-0.6 0.0-1.0 0.3-0.6 0.0-0.6 0.1-0.6
Ekosenoik asit 0,0-0,2 0,0-0,1 0,2-0,4 ND 0,0-0,3 0,0-0,4 0,0-0,5
Behenik asit 0.5-1.3 0.0-0.6 0.0-0.5 ND ND 0.0-0.2 0.0-0.7
Erusik asit 0.0-0.2 0.0-0.3 0.0-0.1 ND ND ND 0.0-0.3
Lignoserik asit 0.2-0.3 0.0-0.1 0.0-0.4 ND 0.0-0.3 0.0-0.2 0.0-0.5

ND:Not detectable (tespit edilememistir)

2. STEROL ANALIZLERIi

Sterol tayini zeytinyaginin safligini belirlenmesinde ve tagsisin saptanmasinda en 6nemli yontemdir. Zeytinyagina bagka
bitkisel yaglarin karisip karismadiginin belirlenmesi i¢in toplam sterol miktar1 ve sterol kompozisyonu belirlenmelidir.
Zeytinyagina ¢ok diisiik oranlarda bitkisel yag ve prina yag katilsa bile sterol analiziyle bu durum tespit edilebilmektedir. Sterol
tayini kromatografik cihazlarla gerceklestirilmekte ve agirlikl olarak Gaz Kromatografi (GC-FID (Alev Iyonlastirma Dedektorii)

sistemi kullanilmaktadir.

ANALITIK KOSULLAR:

- — - Tablo 2: Sterol kompozisyonu ve
Cihaz + GC-2010 PLUS Kolon Swcakhk Program:: alikonma zamanlarlp tabl()),su
Dedekisr ¢ FIDy 280 °C 40dk

! : -
Kolon (30 mx ﬂ.IZTl:: fl;:g urn} (fzotermal) 11} isim Ahkonma Zamani
Enjeksiyon Blogu Sicakh : 280 °C FID Sicakhiin  : 300°C 1 Shualen 8515
Enjeksivon Modu - Split 2 Kaolestrol 16.353
Alaz Kontrol Modu : Pressure 3 Brassikasteral 17261
Basing s 180 kPa
Split Cram 130 : :ﬂ.m h:::: :::;:
oS .
[ Klerosterol 213.058
Caligilan analitik kosullarda elde edilen kromatogram ve sonuglar asagida verilmistir. 7! Beta- sitosterol 23.502
§ | DeliaS- avenasterol 24.547
Grafik 2. Findik yag1 GC-FID kromatogrami 9 | Delta 7 stigmastencl 26821
10| Delia 7 Avenasterol 27.517
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Tablo 3: Findik yagi sonug tablosu

Tablo 4: Keten yag: sonug tablosu
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3. AROMA BILESIKLERI ANALIZLERI

Yemeklik yaglarin yiiksek sicakliklara isitilmasi ve tekrar
tekrar kullanilmasi olugan aroma bilesiklerinin yapisini
degistirmektedir. Sicaklik artigina bagli olarak toksik veya
kanserojen etkileri bulunan aldehit, keton ve benzeri bilesiklerin
olusumu bilinmektedir. Asagida yer alana arastirmada farkl: tiir
yaglar tizerinde farkli sicaklik kosullari ve uygulama siireleri
denenerek olusan aroma bilesikleri incelenmistir. Aroma
bilesikserinin analizinde Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometri
(GCMYS) sistemi kullanilmig, numune ekstraksiyonu i¢in SPME
(Kat1 Faz Mikroektraksiyon) yonteminden yararlanilmistir.

Metod ve Materyaller:

» Kromatogramlar Shimadzu marka GCMS-QP2010Plus
cihazi ve 30 m’lik 5-MS GC kolonu kullanilarak elde edilmistir.

» Kiitliphane taramasi i¢in FFNSC 1.3 (Flavor and
Fragrance Natural and Synthetic Compounds) Aroma Indeks
Kiitiiphanesi Alikonma Zaman1 Indeksi (Retention Index)
kullanilmustir.

» C7-C30 Alkan Standardi kullanilarak Alikonma Zamani
hesaplamasi yapilmistir.

Sekill. GCMS-QP2010 Ultra Cihaz
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Kullanilan Yag Tiirleri:

Aygicegi Yagi,
Zeytinyag1, Misir Yagi,
Findik Yag:

Uygulanan Sicakliklar:
90°C, 180°C, 240°C

Ekstraksiyon Yontemi: Yag
ornegi istenilen sicakliga
ayarlanmig hotplate’e
konularak 1sitilmis, 1sitma
siiresince olusan aroma
bilesikleri kullanilan

SPME fiberi tarafindan
adsorplanmistir. SPME fiber
sayesinde drnegin kolay ve konsantre bir sekilde analizi
yapilmaktadir.

Hesaplama: Numune degerlendirmesi % alan dagilimina
gore kalitatif olarak yapilmigtir.

) SHIMADZU




Bitkisel Yaglar

1rma p

Sonuclar ve Gorisler:

2. Zeytinyag:

a0 o na 0 Mo w0 mao

Grafik 5.1 Zeytinyag1 numunesinde 100 um PDMS
SPME fiberi ile farkli sicakliklarda elde edilen GCMS
kromatogramlarinin karsilagtirmasi (siyah: 90 °C,
pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

3. Musir Yagr:
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Grafik 6.1 Misir yagi numunesinde 100 um PDMS
SPME fiberi ile farkli sicakliklarda elde edilen GCMS
kromatogramlarinin karsilagtirmasi (siyah: 90 °C,
pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)
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Grafik 7.1 Findik yag1 numunesinde 100 pm PDMS
SPME fiberi ile farkli sicakliklarda elde edilen GCMS
kromatogramlarinin karsilastiriimasi (siyah: 90 °C,
pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)
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Grafik 5.2 Zeytinyag1 numunesinde 75 um Carboxen/
PDMS SPME fiberi ile farkl: sicakliklarda elde edilen GCMS
kromatogramlarinin karsilagtirmasi (siyah: 90 °C,

pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

Sicaklik artik¢a aldehit ve keton tiirii bilesenler ve miktarlari
artig gostermektedir. En yogun degisim 240 °C &rneklerde elde
edilmistir.

an 100 150 200 20 xna
Grafik 6.2 Misir yagi numunesinde 75 pm Carboxen/PDMS
SPME fiberi ile farkli sicakliklarda elde edilen GCMS
kromatogramlarinin karsilastirilmasi (siyah: 90 °C,
pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)
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Grafik 7.2 Findik yag1 numunesinde 75 pm Carboxen/
PDMS SPME fiberi ile farkli sicakliklarda elde edilen GCMS
kromatogramlarinin karsilastiriimasi (siyah: 90 °C,

pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)
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Notlar

» Caligmalarimiz Abant Izzet Baysal Universitesi Yenilik¢i Gida Teknolojileri Arastirma ve Gelistirme Merkezi’nde
gerceklestirilmigtir. Desteklerinden dolay1 Sn. Dog. Dr. Giilsiin Akdemir Evrendilek’e tesekkiirlerimizi sunariz.

» S6z konusu caligma ilk kez 12-14 Nisan 2012 tarihleri arasinda Adana’da gergeklestirilen YABITED 1. Bitkisel Yaglar Kongresi
esnasinda sunulmustur.

» Bu yayinda yer alan bilgilerin referans gosterilerek baska bir yerde kullanilmasi1 Ant Teknik’in iznine tabidir.

4. METAL VE PLASTIK ESASLI MADDE VE MALZEME ANALIZLERI
Konserve iiriinlerde veya igeceklerde sikca tercih edilen ambalajlardan biri olan metal esaslt malzemelerin i¢ yiizeyi epoksi regine,
fenolik recine, PVC gibi maddelerle kaplanabilmektedir.

Sekil 2.1°de Vinil kloriir standart ¢dzeltilerinin ve piyasada satilan ticari bir {iriine ait solventin analizine yer verilmektedir. Uriiniin
testi gegebilmesi igin etanolde ¢dziinen vinil kloriiriin peak alani vinil kloriir standart ¢ozeltisinin (bu 6rnek i¢in 0.05 ug/mL) peak

alanii gegmemesi gerekmektedir. Ornekten elde edilen ¢dzeltide vinil kloriir dedekte edilmemistir.

Sekil 2.1. Vinil
Koliiriir Analizi

Metal esasli ambalajlar agisindan degerlendirilen bir bagka
iiriin epiklorohidrindir. Epiklorohidrin, epoksi re¢ine

tirtinler de dahil olmak {izere birgok malzemenin iiretiminde
paslanmayi 6nlemek, solvent ve kimyasal dayanikliligini
artirmak, sertligi arttirmak vb. amaglarla kullanilan kimyasal
bir ara iiriindiir. Konserve tiriinler gibi steril veya pastorize
uriinleri uzun siire saklamak i¢in kullanilan metal bazli
ambalajlarda epiklorohidrin analizi uygulanmakta, test
¢ozeltisindeki epiklohidrine ait peak alan1 degerinin izin
verilen maksimum degerdeki epiklohidrin standart ¢ozeltisinin
iizerinde olmadig: teyid edilmektedir.

Plastik esasli malzemelerde kullanilan polikarbonat
milkemmel mekanik ve 1s1 dayanim 6zellikleri gosteren
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Sekil 2.2. Shimadzu GC-2010
Plus Gaz Kromatografi Sistemi

saydam bir plastik malzemedir. Bu malzeme biberonlar,
kiirdanlar, plastik tabak, ¢atal-bigak ve bardaklar gibi gida

ile temas eden bir¢ok maddede kullanilmaktadir. Bu nedenle

de gida giivenligi kapsaminda organik madde kalmtilari
acisindan ozellikle incelenmektedir. Polikarbonat analizlerinde,
polikarbonat bilesiklerinin ¢6ziinmesi sonrasinda ortaya ¢ikan
trietilamin ve tribiitilamin ektrakte edilmektedir. Bu bilesiklerin
Olciimii FTD dedektorlii Gaz Kromatografisi ile yapilmaktadir.

Gidayla temas eden plastik esasli maddelerde test edilen

bir baska bilesik ise viniliden kloriirdiir. Viniliden kloriir
poliviniliden kloriiriin bir monomeridir ve bu maddenin agiza
uzun siireli temasi karaciger ve bobrek tizerinde olumsuz
etkilere neden olmaktadir. Vinilidenin PVC bazl iiriinlerde
ortaya ¢ikabilme ihtimali nedeniyle bilesigin test edilmesi
gerekli goriilmektedir. Bilesigin analizinde GC-FID ve
headspace yontemine bagvurulmaktadir

ANT TEKNIK HAKKINDA

Ant Teknik, kurulus y1l1 olan 1999’dan bu yana Kalite Kontrol
ve AR-GE laboratuvarlarina yonelik satis, servis ve yedek
parga temini; validasyon, aplikasyon ve egitim hizmetleri
sunuyor; anahtar teslim laboratuvar projeleri gergeklestiriyor.
Istanbul, Ankara, Izmir, Adana ve Bakii’deki ofisleri; 90’1n
iizerinde galigan1 ve bolge bayileriyle gida, ilag, gevre ve kimya
gibi bir¢ok farkli alanda yenilik¢i analitik ¢6ziimler sunuyor.
Konularinda diinyanin en saygin iireticileri arasinda yer alan
Shimadzu Corporation, JeioTech, Rudolph Research, Fungilab,
Hitachi KK ve Celsis gibi firmalarin Tiirkiye’de temsilcisi olan
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icin www.antteknik.com adresini ziyaret edebilirsiniz.



