A Yag Sektorii

/eytinyagl ve bitkisel yag
analizlerinde gaz kromatografisi
tekniginin onem
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Ant Teknik Cihazlar — Ankara Bélge Aplikasyon Sefi

eytinyag1 ve bitkisel yaglarla ilgili yasal
diizenlemeler Tiirk Gida Kodeksi'nde yer
alan “Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebligi”,
“Bitki Ad1ile Anilan Yaglar Tebligi” ve “Gida ile Te-
mas Eden Madde ve Malzemeler Yonetmeligi” gibi

kullanilan metal ve plastik esasli ambalajlarda
monomer, katki maddesi, metal analizleri, yapi ta-
nimlamasi, ugucu bilesiklerin analizleri, boyalarin
migrasyon testleri vb. testler icin sivi kromatografi,
gaz kromatografi, UV, IR ve atomik absorpsiyon
spektroskopi ve kiitle spektrometri gibi farkli ana-
litik teknikler birarada kullanilmaktadir.

Bu yazida, zeytinyagi ve bitkisel yag analizle-
rinde en yaygin olarak kullanilan analitik teknik

mevzuatlar kapsaminda ele alinmakta ve Gida, Ta- A CER olan gaz kromatografisine iliskin uygulama 6rnek-
rim ve Hayvancilik Bakanligi tarafindan izlenmek- TANACT lerinden bazilarina yer verilecektir.
tedir. Mevzuatlarla s6z konusu yaglarin teknigine
uygun iiretiminin, hazirlanmasinin, islenmesinin 1. YAG ASITLERI METIL ESTER
ve pazarlamasinin saglanmasi i¢in 6zelliklerinin KOMPOZiSYONU ANALIZLERI
belirlenmesi hedeflenmektedir. Yag asiti metil ester kompozisyonu; yagin tiirii-
Bu kapsamda farkli yag tiirlerine gore belirlen- niin ve safliginin belirlenmesinde 6nem tasimakta-
mis olan kalite ve saflik kriterleri tiiketici hak ve bek- dir. Ayrica diyet iceriklerinin belirlenmesi ve gida
lentilerinin karsilanmasi ve insan sagliginin yiiksek endiistrisinde yapilan Ar-Ge ¢alismalarina yon ver-
seviyede korunmasi agisindan izlenmektedir. mesi agisindan yag asitleri igeriginin belirlenmesi
Zeytinyag ve bitkisel yaglarda yag asitleri me- olduk¢a Onemlidir. Yag asitleri kompozisyonu
til ester kompozisyonu, sterol analizleri, aroma kromatografik cihazlarla belirlenmekte ve agirlik-
bilesiklerinin tayini, ECN 42 analizleri, benzopi- i olarak Gaz Kromatografi - Alev Iyonlastirma
ren analizi, aroma analizleri ve yag endiistrisinde Dedektorii (GC-FID) sistemi kullanilmaktadir.
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Grafik-1: ‘Supelco Fame mix 37’ standart karigimiyla elde edilen GC-FID kromatogrami
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Analitik kosullar:
Cihaz : GC-2010 PLUS
Dedektor : FID
Kolon : TRCN-100
(100 m x 0.25 mm x 0.20 um)
Enjeksiyon Blogu Sicaklig1 :250°C
Enjeksiyon Modu : Split
Akis Kontrol Modu : Pressure
Basing : 250 kPa
Split Orani : 100
Kolon Sicaklik Programi: 140°C 5dk
240°C 15dk
4°C/dk
FID Sicaklig1 :250°C
Enjeksiyon Hacmi :1ul

Yag asiti metil ester analizlerinde, tiim yag asi-
ti bilesenlerini ihtiva eden 37’lik standart karisim
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kullanilmaktadir. Karisim trans-cis, omega-3 ve
omega-6 yag asitlerini de icermektedir. Grafik 1’de
37’lik yag asiti metil ester karisiminin GC kroma-
togrami goriilmektedir.

Yag asitleri bilesimi, 6rnege gore farklilik gos-
termektedir. Her bir yag asidinin, o bitkiye has re-
ferans araliklar incelenerek; yagin safligina karar
verilebilmektedir.

Tablo 1’de farkl bitki tiirleri i¢in yag asiti metil
esterlerinin referans araliklar verilmistir.

2. STEROL ANALIZLERi

Sterol tayini zeytinyaginin safligini belirlen-
mesinde ve tagsisin saptanmasinda en 6nemli yon-
temdir. Zeytinyagina baska bitkisel yaglarin kari-
sip karismadiginin belirlenmesi i¢in toplam sterol
miktar1 ve sterol kompozisyonu belirlenmelidir.
Zeytinyagina ¢ok diislik oranlarda bitkisel yag ve

Tablo-1: Bitkisel yaglarin yag asidi metil ester kompozisyonu

% Yag asidi Aycicedi Pamuk
metil esterler

kompozisyonu

Kaproik asit ND ND
Kaprilik asit ND ND
Kaprik asit ND ND
Laurik asit 0.0-0.1 0.0-0.2
Miristik asit 0.0-0.2 0.6-1.0
Palmitik asit 5.6-7.6 21.4-26.4
Palmitoleik asit 0.0-0.3 0.0-1.2
Margarik asit ND ND
Heptadekanoik asit ND ND
Stearik asit 2.7-6.5 21-33
Oleik asit 14.0-39.4

Linoleik asit 48.3-74.0

Linolenik asit 0.0-0.2 0.0-0.4
Arasidik asit 0.2-04 0.2-0.5
Ekosenoik asit 0,0-0,2 0,0-0,1
Behenik asit 0.5-1.3 0.0-0.6
Erusik asit 0.0-0.2 0.0-0.3
Lignoserik asit 0.2-0.3 0.0-0.1

ND:Not detectable (tespit edilememistir)

Misir

ND
ND
ND
0.0-0.3
0.0-0.3
8.6-16.5
0.0-0.4
ND
ND
1.0-3.3

14.7-21.7  20.0-42.2
46.7-58.2  39.4-62.5

0.5-1.5
0.3-0.6
0,2-0,4
0.0-0.5
0.0-0.1
0.0-0.4

Palm Susam Zeytin yag Soya
ND ND ND ND
ND ND ND ND
ND ND ND ND
0.0-0.4 ND ND 0.0-0.1
0.5-2.0 0.0-0.1 0.0-0.05 0.0-0.2
41.0-47.5 7.9-10.2 7.5-20.0 8.0-13.5
ND 0.1-0.2 0.3-35 0.0-0.2
ND 0.0-0.2 0.0-0.3 0.0-0.1
ND 0.0-0.1 0.0-0.3 0.0-0.1
3.5-6.0 4.8-6.1 0.5-5.0 2.0-5.4
36.0-44.0 35.9-42.3 55.0-83.0 17.7-20.0
6.5-12.0 41.5-47.9 3.5-21.0 49.8-59.0
0.0-0.5 0.3-0.4 0.0-1.0 5.0-11.0
0.0-1.0 0.3-0.6 0.0-0.6 0.1-0.6
ND 0,0-0,3 0,0-0,4 0,0-0,5
ND ND 0.0-0.2 0.0-0.7
ND ND ND 0.0-0.3
ND 0.0-0.3 0.0-0.2 0.0-0.5
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Tablo 2: Sterol kompozisyonu ve
alikonma zamanlari tablosu

ID isim Alikonma
Zamani
1  Skualen 8.515
2  Kolestrol 16.353
3  Brassikasterol 17.261
4  Kampesterol 20.037
5  Stigmasterol 21.239
6  Klerosterol 23.058
7  Beta- sitosterol 23.902
8  Delta5- avenasterol 24.547
9  Delta 7 stigmastenol 26.821
10 Delta 7 Avenasterol 27.517

prina yag katilsa bile sterol analiziyle bu durum
tespit edilebilmektedir. Sterol tayini kromatogra-
fik cihazlarla gerceklestirilmekte ve agirlikli ola-
rak Gaz Kromatografi-Alev Iyonlastirma Dedek-
torii (GC-FID) sistemi kullanilmaktadr.

Analitik kosullar:

Cihaz : GC-2010 PLUS
Dedektor : FID

Kolon : TRB-Sterol

(30m x0.22 mm x 0.22 um)

Basing : 180 kPa
Split Oran1  : 50

Kolon Sicaklik Programi :280 °C 40dk
(Izotermal)
FID Sicakligi :300°C

Calisilan analitik kosullarda elde edilen kroma-
togram ve sonuclar asagida verilmistir.

3. AROMA BILESIiKLERI ANALIiZLERI

Yemeklik yaglarin yiiksek sicakliklara isitilmasi
ve tekrar tekrar kullanilmasi olusan aroma bilesik-
lerinin yapisini degistirmektedir. Sicaklik artisina
bagl olarak toksik veya kanserojen etkileri bulu-
nan aldehit, keton ve benzeri bilesiklerin olusumu
bilinmektedir. Asagida yer alan arastirmada farkli
tlir yaglar iizerinde farkli sicaklik kosullari ve uy-
gulama siireleri denenerek olusan aroma bilegik-
leri incelenmistir. Aroma bilesikserinin analizinde
Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometri (GCMS) sis-
temi kullanilmis, numune ekstraksiyonu icin SPME
(Kat1 Faz Mikroektraksiyon) yonteminden yararla-
nilmastir.

Metod ve materyaller:

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

= Kiitiiphane taramas: i¢in FFNSC 1.3 (Flavor
and Fragrance Natural and Synthetic Compounds)
Aroma Indeks Kiitiiphanesi Alikonma Zamani In-

Enjeksiyon Blogu Sicaklig :280°C deksi (Retention Index) kullanilmistir.
Enjeksiyon Modu : Split u C7-C30 Alkan Standard: kullanilarak Alikon-
Akis Kontrol Modu : Pressure ma Zamani hesaplamasi yapilmistir.
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Grafik 2. Findik yagi GC-FID kromatogrami
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Tablo 3: Findik yagi sonug tablosu

ID R.time Name Area % Area Conc. Unit
1 8.458 Skualen 7.5959 99720.9 0.45191 ppm
2 16.396 Kolestrol 29.3373 385145.7 14.08291 ppm
3 17.628 Brassikasterol 0.1407 1846.7 0.48346 ppm
4 20.037 Kampesterol 3.8546 50603.5 14.39193 ppm
5 21.251 Stigmasterol 1.0425 13686.5 20.78666 ppm
6 23.056 Klerosterol 0.4456 5849.6 9.24618 ppm
7 23.914 Beta- sitosterol 52.6052 690610.3 7.75998 ppm
8 24.334 Delta5- avenasterol 2.128 27937.1 2.45737 ppm
9 26.723 Delta 7 stigmastenol 2.0227 26554.5 1.84847 ppm
10 27.55 Delta 7 Avenasterol 0.8275 10863.8 20.30078 ppm
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Grafik 3. Keten yagi GC-FID kromatogrami
Tablo 4: Keten yagi sonuc tablosu
ID R.time Name Area % Area Conc. Unit
1 8.471 Skualen 1.1375 42084 0.19071 ppm
2 16.415 Kolestrol 12.302 455150.8 16.64266 ppm
3 17.313 Brassikasterol 0.0436 1612.6 0.42218 ppm
4 20.166 Kampesterol 15.7383 582285.4 165.60532 ppm
5 21.314 Stigmasterol 3.8903 143933.8 218.60171 ppm
6 23.076 Klerosterol 0.3124 11557 18.26744 ppm
7 24.066 Beta- sitosterol 37.2615 1378604.5 15.49057 ppm
8 24.699 Delta5- avenasterol 6.3037 233224.3 20.51455 ppm
9 27.063 Delta 7 stigmastenol 22.6822 839199.1 58.41702 ppm
10 27.633 Delta 7 Avenasterol 0.3285 12154.2 22.7122 ppm
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Sekill. GCMS-QP2010 Ultra Cihazi

Kullanilan yag tiirleri:
Aycicegi Yagi, Zeytinyagi, Misir Yagi,
Findik Yag1

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

Ekstraksiyon yontemi:

Yag Ornegi istenilen sicakliga ayarlanmis
hotplate’e konularak 1sitilmis, 1sitma siiresince
olusan aroma bilegikleri kullanilan SPME fiberi
tarafindan adsorplanmistir. SPME fiber sayesinde
ornegin kolay ve konsantre bir sekilde analizi ya-
pilmaktadir.

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

1.AYCICEGI YAGI
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T

sicakliklarda elde edilen GCMS kromatogramlarinin kargilagtiriimasi
(siyah: 90 °C, pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

Grafik 4.1 Aycicedi yag numunesinde 100 um PDMS SPME fiberi ile farkli
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Sonuglar ve goriisler:

Sicaklik arttik¢a aldehit ve keton tiirti bilesen-
ler ve miktarlari artis gostermektedir. En yogun de-
gisim 240 °C 6rneklerde elde edilmistir.

240 °C’de ay¢icegi yag1 numunesinde 100
um PDMS fiberiyle elde edilen aroma bilesikle-
rinin listesi

Isobutyl alcohol, Acetate <isopropyl->,
Butyraldehyde <2-methyl->, Valeraldehyde,
Pent-2(Z)-enol, Capronaldehyde, Hex-2(E)-enal,
Enanthaldehyde, Cyclohexanone <2-methyl->,
Vinyl amyl carbinol, Furan <2-amyl->, Caprylal-
dehyde, Eucalyptol, Oct-2(E)-enal, Linalool, Hen-
decane, Pelargonaldehyde, Formate <octyl->,
Non-2(E)-enal, Dodecane, Nona-2(E),4(E)-
dienal, Oct-7-enol <3,7-dimethyl->, Heptylidene
acetone, Dec-2(E)-enal, Menthyl acetate, Tride-
cane, Deca-2(E),4(E)-dienal, Citronellyl acetate,
Undec-8-enal <cis->, Cyclohexanol <4-tert-
butyl-> acetate, Geranyl acetate, Tetradecane,
Citronellyl isobutyrate, Lauryl alcohol, Hexade-
cane, Citronellyl tiglate < (E)->, Neophytadiene,
Hexadec-6-enoic acid <16-hydroxy->omega
lactone, Geranyl benzoate.

240°C’de ay¢icegi yagi numunesinde 75 um
Carboxen/PDMS fiberiyle elde edilen aroma
bilesiklerinin listesi

Butyl alcohol, Isobutyl alcohol, Acetate <isop-
ropyl->, Valeraldehyde, Pent-2(E)-enal, Capro-
naldehyde, Hex-2(E)-enal, Hexanol <n->, Hep-
tenal <4Z->, Enanthaldehyde, Cyclohexanone
<2-methyl->, Heptanol <n->, Vinyl amyl carbi-
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Grafik 4.2 HYPERLINK “http://www.antteknik.com” 2 Aycicegi yagi numunesinde 75 um
Carboxen/PDMS SPME fiberi ile farkl sicakliklarda elde edilen GCMS kromatogramlarinin
karsilagtirmasi (siyah: 90 °C, pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

2.ZEYTIN YAGI
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Grafik 5.1 Zeytinyagi numunesinde 100 um PDMS SPME fiberi ile farkh sicakliklarda elde
edilen GCMS kromatogramlarinin karsilagtirmasi (siyah: 90 °C, pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

50 100 150 200 250 200
Grafik 5.2 Zeytinyadi numunesinde 75 um Carboxen/PDMS SPME fiberi ile farkh
sicakliklarda elde edilen GCMS kromatogramlarinin karsilagtirmasi (siyah: 90 °C,
pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)
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Grafik 6.1 Misir yagi numunesinde 100 um PDMS SPME fiberi ile farkli sicakliklarda elde
edilen GCMS kromatogramlarinin kargilastirmasi (siyah: 90 °C, pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

Yag Sektorii €

GIDA DERGISi ® Temmuz 2014 ® 3 9



A Yag Sektorii

sl

180 200 250 ‘300

elde edilen GCMS kromatogramlarinin karsilagtiriimasi (siyah: 90 °C, pembe:
180 °C, mavi: 240 °C)

Grafik 6.2 Misir yagi numunesinde 75 pm Carboxen/PDMS SPME fiberi ile farkh sicakliklarda

100000 1 4 FINDIK YAGI ‘

50 100 150 200 250 200 30
Grafik 7.1 Findik yagi numunesinde 100 pm PDMS SPME fiberi ile farkh sicakliklarda

elde edilen GCMS kromatogramlarimin karsilagtirimasi (siyah: 90 °C, pembe: 180 °C,
mavi: 240 °C)
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Grafik 7.2 Findik yagi numunesinde 75 pm Carboxen/PDMS SPME fiberi ile farkli
sicakliklarda elde edilen GCMS kromatogramlarinin karsilagtiriimasi (siyah: 90 °C,
pembe: 180 °C, mavi: 240 °C)

'so 10 180 w0 0 00

termektedir. En yogun degisim 240 °C 6rneklerde
elde edilmistir.

Notlar

» Calismalarimiz Abant izzet Baysal Uni-
versitesi Yenilik¢i Gida Teknolojileri Arastirma
ve Gelistirme Merkezi'nde gerceklestirilmistir.
Desteklerinden dolayr Sn. Dog¢. Dr. Glilsiin Ak-
demir Evrendilek’e tesekkiirlerimizi sunariz.

m SO0z konusu c¢alisma ilk kez 12-14 Nisan
2012 tarihleri arasinda Adana’da gerceklestirilen
YABITED 1. Bitkisel Yaglar Kongresi esnasinda
sunulmustur.

mBu yayinda yer alan bilgilerin referans goster-
ilerek baska bir yerde kullanilmasi Ant Teknik’in
iznine tabidir.

4. METAL VE PLASTIiK ESASLI

MADDE VE MALZEME ANALIZLERI

Konserve {irlinlerde veya iceceklerde sikca
tercih edilen ambalajlardan biri olan metal esash
malzemelerin i¢ ylizeyi epoksi recine, fenolik
recine, PVC gibi maddelerle kaplanabilmektedir.

Sekil 2.1’de Vinil kloriir standart ¢ozeltilerinin
ve piyasada satilan ticari bir {irline ait solventin
analizine yer verilmektedir. Uriiniin testi gege-
bilmesi i¢in etanolde ¢6ziinen vinil kloriiriin peak
alam vinil kloriir standart ¢ozeltisinin (bu 6rnek
icin 0.05 ug/mL) peak alanini ge¢cmemesi ger-
ekmektedir. Ornekten elde edilen ¢ozeltide vinil
kloriir dedekte edilmemistir.
acisindan
degerlendirilen bir bagka {riin epiklorohid-

Metal esash ambalajlar

nol, Isocaproic acid, Furan <2-amyl->, Caprylal-
dehyde, Decane, Caprylaldehyde, Heptandienal
<2,4-trans,trans->, FEucalyptol, Oct-2(E)-enal,
Hendecane, Pelargonaldehyde, Fenchol <alp-
ha->, Non-2(E)-enal, Dodecane, Nona-2(E),4(E)-
dienal, Oct-7-enol <3,7-dimethyl->, Heptylidene
acetone, Pulegone, Dec-2(E)-enal, Menthyl ace-
tate, Tridecane, Deca-2(E),4(E)-dienal, Nonanoic
acid <4-methyl->, Undec-8-enal <cis->, Undeca-

1 Vinyl Chioride

Test Solubio

Standard Solution

e

Ethanal Blank

nal <2-methyl->, Bourbonene <beta->, Tetrade- e

&"“"m,/\\w__,__

cane.
Zeytinyag1 numunesinde sicaklik arttik¢a alde-
hit ve keton tiirii bilesenler ve miktarlar1 artig gos-

2.5 30 35

$Sekil 2.1. Vinil Koliiriir Analizi
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Sekil 2.2. Shimadzu GC-2010 Plus Gaz Kromatografi Sistemi

rindir. Epiklorohidrin, epoksi recine {riinler
de dahil olmak {izere bircok malzemenin iireti-
minde paslanmay1 6nlemek, solvent ve kimyasal
dayaniklihigini artirmak, sertligi arttirmak vb.
amaglarla kullanilan kimyasal bir ara tirtndiir.
Konserve {iriinler gibi steril veya pastorize iiriin-
leri uzun siire saklamak i¢in kullanilan metal bazl
ambalajlarda epiklorohidrin analizi uygulanmak-
ta, test ¢ozeltisindeki epiklohidrine ait peak alani
degerinin izin verilen maksimum degerdeki epik-
lohidrin standart c¢ozeltisinin iizerinde olmadig1
teyid edilmektedir.

Plastik esasli malzemelerde kullanilan polikar-
bonat miitkemmel mekanik ve 1s1 dayanim &zel-

Yag Sektorii €

likleri gosteren saydam bir plastik malzemedir.
Bu malzeme biberonlar, kiirdanlar, plastik tabak,
catal-bicak ve bardaklar gibi gida ile temas eden
bircok maddede kullanilmaktadir. Bu nedenle
de gida giivenligi kapsaminda organik madde
kalintilar1 ag¢isindan 6zellikle incelenmektedir.

Polikarbonat  analizlerinde,  polikarbonat
bilesiklerinin ¢6ziinmesi sonrasinda ortaya ¢ikan
trietilamin ve tribiitilamin ektrakte edilmektedir.
Bu bilesiklerin 6l¢iimii FTD dedektorlii Gaz Kro-
matografisi ile yapilmaktadir.

Gidayla temas eden plastik esasli maddelerde
test edilen bir bagka bilesik ise viniliden kloriirdiir.
Viniliden kloriir poliviniliden kloriiriin bir mono-
meridir ve bu maddenin agiza uzun stireli temasi
karaciger ve bobrek iizerinde olumsuz etkilere
neden olmaktadir. Vinilidenin PVC bazli {iriin-
lerde ortaya ¢ikabilme ihtimali nedeniyle bilesigin
test edilmesi gerekli goriilmektedir. Bilesigin
analizinde GC-FID ve headspace yontemine
basvurulmaktadir.

Ant Teknik Hakkinda

Ant Teknik, kurulus yili olan 1999'dan bu yana
Kalite Kontrol ve Ar-Ge laboratuvarlarina yonelik
satis, servis ve yedek parca temini; validasyon,
aplikasyon ve egitim hizmetleri sunuyor; anah-
tar teslim laboratuvar projeleri gerceklestiriyor.
istanbul, Ankara, izmir, Adana ve Bakii'deki ofisleri;
90’In Uizerinde ¢alisani ve bolge bayileriyle gida,
ilag, cevre ve kimya gibi birgok farkli alanda yeni-
likgi analitik gozimler sunuyor.

Konularinda diinyanin en saygin Ureticileri
arasinda yer alan Shimadzu Corporation, JeioTech,
Rudolph Research, Fungilab ve Hitachi gibi firma-
larin Tlrkiye'de temsilcisi olan Ant Teknik; ayrica
Restek, GLSciences, Hellma, PSS ve AccuStandard
gibi diinyaca taninan Ureticilerden kromatografi ve
spektroskopi sarf malzemeleri de tedarik ediyor.

Firmanin drtnleri ve hizmetleri ile ilgili daha
ayrintili bilgi icin www.antteknik.com adresini
ziyaret edebilirsiniz.
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