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Zeytinyag) ve Bit.kisel Yag Analizlerinde
ANALITIK CIHAZLAR

Berna Ozkan
Pazarlama _Mudu rd
ANT TEKNIK

ANALITIK KOSULLAR:
eytinyag1 ve bitkisel yaglarla Cihaz - GC-2010 PLUS Kolon Sicaklik Programr:
ilgili yasal diizenlemeler Tiirk Diedektiir : FID 140 °C 5 dk
Gida Kodeksi’nde yer alan Kaolon : TRCH-100 4°C /dk 240°C 15dk
“Zeytinyag1 ve Pirina Yag: Tebligi”, . (100 m x 0.25 mm x 0.20 um) -
“Bitki Ad ile Anilan Yaglar Teblizi” Enjeksiyon Blogu Sicaklis  :250 °C FID Sicakhn ~ — :250°C
“ . Enjeksiyon Modu : Split Enjeksivon Hacmi tlul
ve “Gida ile Temas Eden Madde Akis Kontrol Modu : Pressure
ve Malzemeler Yo6netmeligi” gibi Basing : 250 kPa
mevzuatlar kapsaminda ele alinmakta ve | Split Oram 100

Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig
tarafindan izlenmektedir. Mevzuatlarla
s6z konusu yaglarin teknigine uygun
uretiminin, hazirlanmasinin, iglenmesinin
ve pazarlamasinin saglanmast

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

Zeytinyag ve bitkisel yaglarin
analizlerinde en siklikla kullanilan
analitik teknik gaz kromatografisidir
(GC). Bununla birlikte ECN 42 ve
benzopiren analizleri i¢in HPLC,
0zgiil absorbans dl¢limleri ve toplam
fosfor gibi analizler i¢cin UV-VIS
spektroskopi gibi analitik teknikler
de kullanilmaktadir. Ayrica yaglarla
temas eden metal ve plastik esasl
ambalajlarda monomer, katki maddesi,
metal analizleri, yap: tanimlamasi,
ugucu bilesiklerin analizleri, boyalarin
migrasyon testleri vb. testler i¢in
yine gaz kromatografi, UV, IR ve
atomik absorpsiyon spektroskopi ve
kiitle spektrometri gibi farkli analitik
tekniklere bagvurulmaktadir. Bu yazida,
zeytinyag1 ve bitkisel yag analizlerinde
yaygin olarak kullanilan analitik
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tekniklerden olan gaz kromatografisi,
stv1 kromatografisi ve spektrofotometriye
iliskin bazi uygulama &rneklerine yer
verilecektir.

1. GAZ KROMATOGRAFI (GC)
Gaz Kromatografi sisteminin amact;

gaz fazina gegirilebilen bir karigimdaki

bilesiklerin ayrigtirilmasi, tespiti ve

miktarlarinin 6l¢iilmesidir. Bu teknik

yag endiistrisinde asagidaki analizler igin

kullanilmaktadir:

» Yag asitleri metil ester (FAME)

analizleri

» Hekzan analizi (GC-headspace ile)

» Sterol bilesimi ve miktarinin tayini

» Wax esterleri (mumsu madde)

» Stigma Stedien ve Palmitat analizleri
» Alifatik alkol miktarinin tayini
» Mineral yag analizleri

GC Uygulama Ornegi 1: Yag Asitleri
Metil Ester Kompozisyonu Analizleri
Yag asiti metil ester kompozisyonu;
yagin tiirliniin ve safliginin
belirlenmesinde 6nem tasimaktadir.
Ayrica diyet iceriklerinin belirlenmesi
ve gida endiistrisinde yapilan AR-GE
¢aligmalarina yon vermesi agisindan yag
asitleri igeriginin belirlenmesi olduk¢a
onemlidir. Yag asitleri kompozisyonu
kromatografik cihazlarla belirlenmekte
ve agirlikli olarak Gaz Kromatografi
(GC-FID / Alev Iyonlastirma Dedektérii)

analizleri sistemi kullanilmaktadir.
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Grafik 1: ‘Supelco Fame mix 37’ standart karisimyla elde edilen GC-FID kromatogrami




Bitkisel Yaglar irma p
Tablo 1: Bitkisel Yaglarin Yag Asiti Metil Ester Kompozisyonu
% Yag asiti metil esterler Avygicedi Pamuk Misir Palm Susam Zeytin vag Sova
kompozisyonu
Kaproik asit MDD MND MDD N MDD MWD MND
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 0.0-02 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 M MDD MDD MDD 0.0-0.2 0.0-0.3 0.0-0.1
Heptadekanoik asit ND ND ND ND 0.0-0.1 0.0-0.3 0.0-0.1
Stearik asit 2.7-6.5 2.1-3.3 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 | 39.4-61.5 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 1.5-1.5 0.0-00.5 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:MNot detectable (tespit edilememistir)
Yag asiti metil ester analizlerinde, ANALITIK KOSULLAR:
tim yag asiti bilesenlerini ihtiva eden Cihaz = GGO-2000 PLUS Kolon Sicaklik Programi:
37’lik standart karigim kullanilmaktadir. Dedekiiie : FID 280°C 40dk
Karisim trarls-c%s, omega-3 ve ' Kaka a0 ;Eg’zsm'x 022 um) {lzoterma)
omega-6 yag asitlerini de igermektedir. Enjcksiyon Blogu Sscaklis = 280 °C FID Sicaklifs : I0°C
Grafik 1’de 37’lik yag asiti metil Enjeksiyon Modu  Split
ester karigiminin GC kromatogrami Al Eoatool Modu ¢ Pressure
. e Basing - 180 kPa
goriilmektedir. Yag asitleri bilesimi, Split Crani : 50
ornege gore farklilik gostermektedir.
Her bir yag asitinin, o bitkiye has Tablo 2: Sterol Kompozisyonu ve Alikkonma Zamanlari Tablosu
referans araliklari incelenerek yagin : -
safligina karar verilebilmektedir. Tablo ID Isim Alikonma Zamani
1’de farkli bitki tiirleri igin yag asiti 1 Skualen 8.515
met.il e.ste.:rlerinin referans araliklari 2 Kolestrol 16.353
verilmistir. ) 3 Brassikasterol 17.261
GC Uygula.ma (.)rnegi 2: 4 Kampesterol 20,037
Sterol Analizleri
- . 5 Stigmasterol 21.239
Sterol tayini zeytinyaginin
safliginin belirlenmesinde ve tagsisin 6 Klerosterol 23.058
saptanmasinda en 6nemli yontemdir. 7 Beta- sitosterol 23.902
Zeytinyagina baslfa bitkise?l yaglarlp 8 Deltas- avenasterol 24.547
karisip karismadiginin belirlenmesi )
i¢cin toplam sterol miktar1 ve sterol 9 Delta 7 stigmastenol 26.821
kompozisyonu belirlenmelidir. 10 Delta 7 Avenasterol 27.517
Zeytinyagina ¢ok diisiik oranlarda
bitkisel yag ve prina yag katilsa oo _
bile sterol analiziyle bu durum k s B B
tespit edilebilmektedir. Sterol “ ] 5 %
tayini kromatografik cihazlarla P i 1 1% f:

L ‘ 3 LN
gerceklestirilmekte ve agirlikli olarak i ] i 8
Gaz Kromatografi (GC-FID (Alev 0 | [ g 5 g H E
Iyonlastirma Dedektérii) sistemi | i i : g g !
kullanilmaktadur. " J : it g g i vi-

Caligilan analitik kosullarda elde o A i : £ P 2 :
edilen kromatogram ve sonuglar 25 50 75 6o 125 150 s 13 a5 ] 75 me
asagida verilmigtir. Grafik 2. Findik yagi GC-FID kromatogrami
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Tablo 3: Findik Yag Sonu¢ Tablosu

10 H.time Name Area Ve Area Conge. Lmit
| BASE Skusalen T.5059 97209 045191 ppm__|
2 16,3046 Kaolestrol 29,3373 JR5145.7 1408291 ppm__|
i 17.628 Brassikastero] 01407 18447 0.48346 ppm
4 20,037 Kampesteral 385446 S0603.5 1439193 ppm
b 21.251 Stigmasterol 1.0425 | 3865 20,7 R ppm__|
[ 23,056 Klerosterol 04456 58496 9.24618 ppm_ |
T 23914 Beta- sitosterol 52,6052 G0G 0.3 T.75998 ppm
g 24,334 Dehad- o 1 2.128 2T937.1 2.45737 PP
9 26,723 Dieha 7 stig ol 20227 26554.5 1.84547 ppm
10 X1.55 Drehia 7 Avenastenol 08275 108638 M IDOTE ppa
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Grafik 3. Keten yagi GC-FID kromatogrami

Tablo 4: Keten Yag1 Sonu¢ Tablosu
[11] R.time P v Area Ve Ara e, Uit
| 8471 Skualen 11375 42084 01971 |ppm
2 16415 Kodesirol 12302 4531508 16.64266 | ppm
3 17.313 Brassikasterol 0.0436 1612.6 042218 ppm
4 20,166 Kampesterol 15.7383 812854 16560532 | ppm
5 201314 Stigmasserol 38003 1439338 21860171 | ppm
[ 23,078 Klerosterol 03124 11537 1826744 | ppm
7 24,08 Beta- sitosterol iT2615 13786045 1549057 | ppm
] 24,699 Dehiad- avenasierol 35T 2332243 20.51455 | ppm
9 27.063 Deha 7 stigmastenol 126827 | BI0I900 | $841702 | ppm
[ [1] 27.633 Drehta 7 Avenastens] 03285 12154.2 22.7122 ppm

Sekil 1. Shimadzu GC-2010 Plus Gaz
Kromatografi Sistemi

2. SIVI KROMATOGRAFI (HPLC)
S1vi Kromatografi sisteminin
amact; bir s1vi igerisinde ¢oziilebilen
tiim tiirlerin Kalitatif ve Kantitatif
analizinin gergeklestirilmesidir. Bu
teknik yag endiistrisinde asagidaki

analizler i¢in kullanilmaktadir:
» ECN42 Trigliserit analizi
» PAH (benzopiren) analizi
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HPLC Uygulama Ornegi:
ECN42 Analizi
Zeytinyagi kalite kriterlerinden
biri olan tohum yaglarinin tespiti
kapsaminda gergek ve teorik ECN
42 trigliserid igerigi arasindaki
maksimum fark degerleri
tanimlanmigtir. Bu deger ham
zeytinyagl, natiirel sizma zeytinyag,
rafine zeytinyagi, riviera, ham pirina

yagt, rafine pirina yag1 ve pirina

yag1 i¢in belirlenmistir. GC-FID

metil ester degerinden yola gikarak
hesaplanan teorik (beklenen) trigliserit
kompozisyonu ile HPLC-RI (refraktif
indeks dedektorlit HPLC) ile 6lgiilen
gergek trigliserit degeri arasindaki
fark degeri (ECN42) zeytinyagindaki
tagsisin belirlenmesi i¢in 6nemli

bir kriterdir. ECN42 fark degerinin
yiiksek olmasi, genellikle linoleik

asit igermeyen zeytinyaginin igine
linoleik asit oran1 yiiksek tohum yaglari
gibi farkli yaglarin katildiginin bir
gostergesidir.

3. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRE
(UV-VIS)

Spektroskopi; bir 6rnekteki
atom, molekiil veya iyonlarin bir
enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda absorplanan veya yayilan
elektromagnetik 1s1manin 6l¢iilmesi ve
yorumlanmasidir. UV-VIS spektrometri,
UV-Vis spektral bélgedeki absorpsiyon
veya reflektans spektroskopisi
anlamina gelmektedir. Bu teknik yag
endiistrisinde agagidaki analizler i¢in
kullanilmaktadir:
» Ozgiil absorbans (sogurma) l¢iimii
» Toplam fosfor analizi

UV-Vis Uygulama Ornegi: Ozgiil
absorbans (sogurma) 6l¢iimii

Tirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve
Pirina Yag1 Tebligi kapsaminda kalite
kriterlerinden biri olarak UV 15181nda
0zgiil absorbans degerleri tanimlanmigtir.
232 nm ve 270 nm’de alinan absorbans
degerlerine gore hesaplanan 6zgiil
sogurma ve Delta E degerleri
zeytinyagi safliginin belirlenmesi
acisindan dnemlidir. UV bolgedeki
diisiik absorbans degerleri yiiksek
kalitede natiirel sizma zeytinyag1 i¢in
bir gosterge olarak goriiliirken, rafine
veya farkli yaglar katilmis yaglar bu
bélgede daha yiiksek absorbans degerleri
verebilmektedir.

Tablo 5: Zeytinyag ve Pirina Yag Tebligi kapsaminda UV Ozgiil Sogurma degerleri

Oizellikler Hn_ Natilrel Nwml Rnlll_w va_:ﬂ H_n._rn R,iﬁm Pirina

Zeytinyafy | Sizma Birimci Zeytinyng Zeytinyagy Pirima | Pirina | Ya@
Zeytinyag | Feytinyad Yag | Yap

Kalite Kriterleri

UV lssjunsdn

Sogurma (E)

E (232 nm}) - <25 < 3,60 - - - -

E (270 nm} - < X2 < (25 = 1 1g4) = 09004} <2m0 | <170

Dela E - < 01,01 = (101 Z 01644 = 0.1 5(4) <3 | <0,1%

Sekil 2. Shimadzu UV-1800 UV-VIS Spektrofotometre
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