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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KATISIKLI ZEYTiINYAGLARINDA KATISTIRILAN YAG CiNSi VE
ORANININ FTIR SPEKTROSKOPIiSi VE KEMOMETRIK
YONTEMLERLE BELiRLENMESIi

Tiilin TAS

Adnan Menderes Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER

Bu calismada, Aydin’daki yag iiretim fabrikalarindan temin edilen saf zeytinyagi
numuneleri ile yine benzer iiretim yerlerinden alinan pamuk yagi, marketlerden
temin edilen saf misirézii ve ay¢icegi yagi numunelerinin FTIR (Fourier Transform
infrared) spektrometresinde spektrumlar alinarak aradaki farklar incelenmistir.

Daha sonra, zeytinyag: ile yukarida bahsi gecen bitkisel yaglarin belirli oranlarda
karisimlar1 hazirlanmis ve her bir numune i¢in 10 adet olmak iizere toplam 190 adet
spektrum, SIMCA-P istatistik programi kullanilarak kemometrik yontemlerden
baglica bilesen analizi modellemesi ile siniflandirilmigtir. Saf yaglara ait infrared
spektrumlardaki kiiciik farklara dikkat ¢ekilmis ve infrared spektrum ve kemometri
ile saf yaglarin birbirinden kolayca ayrilabildigi gosterilmistir. Ayrica, baglica
bilesen analizinin zeytinyaginin, diger ii¢ yagdan biri ve hacimce en az % 10 olmak
kosulu ile, katisikli olup olmadigini belirlenmede etkin bir yontem oldugu
sergilenmistir.

Saf yaglar ve zeytinyagina diger yaglarin degisik hacim oranlarinda katilmasiyla
hazirlanan karisimlarda 6z agirlik, kirilma indisi, sabunlasma sayisi, iyot sayisi ve
peroksit sayis1 tayinleri yapilmistir. Katilan yagin miktann ve Olgiilen biiyiikliik
arasinda cizilen grafiklerde bu iliskinin dogrusal oldugu gosterilmistir. Grafiklerdeki
dogrularin egimlerinin yon ve biiyiikliigiinden yararlanarak katisikli zeytinyaglarinda
katilan yag cinsinin belirlenmesi i¢in gerekli kosullar tartisilmstir.

2008, 65 sayfa

Anahtar sozciikler:
Zeytinyag, tagsis, FTIR spektrometri, kemometri, baslica bilesen analizi
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

IDENTIFICATION OF ADULTERANT OIL AND ITS RATIO IN
ADULTERATED OLIVE OIL BY FTIR SPECTROSCOPY AND
CHEMOMETRIC METHODS

Tiilin TAS

Adnan Menderes University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER

In this study, the FTIR spectrums of samples of pure olive oil and cotton oil, both
obtained from oil producers, and samples of corn oil and sunflower seed oil bought
from local markets, were recorded and the discrepancies in the spectrums, although
very small, of different oil types were specifically noted.

Additionally, olive oil samples were deliberately adulterated by adding the
aforementioned vegetable oils at different volume ratios. For each mixture 10 IR
spectrums were recorded, and hence, a total of 190 IR spectrums were obtained. The
digitalized data of spectrums were analyzed by principal component analysis (PCA)
using SIMCA-P statistical package program. It was shown that the pure oils could be
neatly classified by PCA. Furthermore, PCA modeling was a very effective approach
to show whether olive oil was adulterated by other vegetable oils, provided that the
volume ratio of adulterant was at least 10 %.

Pure oils and olive oil-vegetable oil mixtures were then analyzed to determine their
densities. refractive indices and the values of saponification, iodine and peroxide.
Graphs were drawn to see the relation between the adulterant oil ratio and the
magnitude of measured quantities. Relations were linear in each case, with
correlation coefficients greater than 0.99. Then, the possibilities of and conditions for
detecting the type of adulterant oil by examining the direction and magnitudes of the
slopes of the lines were disansed.

2008, 65 pages
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Olive oil, adulteration, FTIR spectrometry, chemometry, pricipal component analysis
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1. GIRIS

Pek ¢ok gida maddesinde oldugu gibi baz iireticiler daha fazla kar amaciyla, dogal
veya diger zeytinyaglarina (rafine veya riviera tipi) nispeten daha ucuz olan diger
bitkisel yaglardan degisik oranlarda katarak piyasaya siirmektedirler. Katistirma esas
olarak kar amaciyla yapilsa da yagin kalitesi (tad1 ve aromasi1) bozulmakta ve ayrica

tagsis edilmis yaglar saglik acisindan problemlere neden olabilmektedir.

Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi uyarinca hazirlanan teblige gére1 yemeklik
zeytinyaglarindaki saflik kriterleri: yogunluk, kirilma indisi, sabunlasma sayis1 ve
iyot sayisidir. Zeytinyagina en ¢ok katistirilan yag, aycicegi yagidir. Ancak, mesela
kirilma indislerine bakilarak karistirilan ay¢igegi yaginin tayin edilebilen orani en az

%?25 olabilmektedir.

Zeytinyaginda bulunan baglica asitler: palmitik, palmitoleik, stearik, oleik, linoleik
ve linolenik asitlerdir. Zeytinyagina diger bitkisel yaglarin karistirilip
kanistirilmadi@i, yagin metilasyonundan sonra gaz-sivi kromatografi (GC) analizi ile
anlasilabilmektedir. Yag asitlerinin gliserin ile olusturduklar trigliseritlerin
miktarlar1 ve kendi aralarindaki oranlar1 ise yiliksek basing sivi kromatografisi
(HPLC) ile belirlenebilmekte ve bu veriler kullanilarak zeytinyagina baska bir yagin
karnistirilip karistirilmadigr belirlenebilmektedir (Diaz et al., 2004).

Ancak, GC metilasyon gibi tiirevlendirme islemleri gerektirmektedir. HPLC ise
pahali ve zaman alic1 bir yontemdir. Bu nedenle hileli zeytinyaglariin tespitinde
daha hizli ve daha pratik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda bu amacla

one ¢ikmakta olan teknik infrared spektrofotometrisidir (Christy et al., 2004).



Bu ¢alismada bolgesel iireticilerden ve Devlet kuruluslarindan elde edilen, niteligi
belli zeytinyaglar ile bunlara belli oranlarda katistirilmis diger bitkisel yaglarla
hazirlanan sentetik karigimlarin FTIR spektrumlar1 alinarak baslica bilesen analizi
yontemi ile yaglar kemometrik olarak sinmiflandirilip, katistirilan yagin cinsi ve

oranin belirlemeye yarayacak bir yontem gelistirilmeye ¢alisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. ZEYTINYAGININ TANIMI ve SINIFLANDIRILMASI'

Sadece zeytin agaci meyvelerinden elde edilen yaglardir. Coziicii kullanilarak
ekstrakte edilen veya reesterifikasyon islemi gormiis (natiirel trigliserit yapisi

degistirilmis) yaglar ve diger bitkisel yaglarla karisim bu tanimin disgindadir.

2.1.1. Natiirel Zeytinyaglari

Zeytin agac1 meyvesinden dogal niteliklerinde degisiklige neden olmayacak bir 1s1l
ortamda, sadece yikama, sizdirma, santrifiij ve filtrasyon iglemleri gibi mekanik veya
fiziksel islemler uygulanarak elde edilen, berrak, yesilden sariya degisebilen renkte,
kendine 6zgii tat ve kokuda olan, dogal halinde gida olarak tiiketilebilen yaglardir.
Natiirel zeytinyaglan icerdigi serbest yag asidi miktarina bagh olarak asagidaki gibi

siniflandirilir.

Natiirel S1izma Zeytinyagi: Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda

1,0 gramdan fazla olmayan yaglardir.

Natiirel Birinci Zeytinyagi: Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda

2,0 gramdan fazla olmayan yaglardir.

Natiirel ikinci Zeytinyagi: Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda

3,3 gramdan daha fazla olmayan yaglardir.

" “Tiirk Standard1 TS 341" (Nisan 2004-ICS 67.200.10)



2.1.2. Rafine Zeytinyagi

Zeytin ham yagimin dogal trigliserit yapisinda degisiklige yol agcmayan metotlarla
rafine edilmeleri sonucu elde edilen, sarinin degisik tonlarinda rengi olan, kendine
0zgii tat ve kokuda olan bir yagdir. Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100

gramda 0,3 gramdan fazla olmamalidir.
2.1.3. Riviera Zeytinyag

Rafine Zeytinyag1 ile gida olarak dogrudan tiiketilebilecek natiirel zeytinyaglar
karisimindan olugan yesilden sariya degisen renkte, kendine 6zgii tat ve kokuda bir
yagdir. Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda 1,5 gramdan fazla

olmamalidir.

2.2. ZEYTINYAGI BiLESENLERIi"

2.2.1 Major Bilesenler

Bu bilesenler sabunlasan maddelerdir ve zeytinyaginda % 99 oraninda bulunurlar.

Bunlar yag asitleri ve gliseritlerdir.
Yag Asitleri

e Oleik Asit (%56 — 83)

e Linoleik Asit (% 3,5 — 20)

e Palmitik Asit (%7,5 — 20)

e Stearik Asit (% 0,5 —5,0)

e Linolenik Asit (% 1,5’den az)

! Charactericics of the composition of olive oil (Anonymous, 1981)



Gliseritler

® 00O (Oleik Asit — Oleik asit — Oleik Asit)

e POO (Palmitik Asit — Oleik Asit — Oleik Asit)

e OOL (Oleik Asit — Oleik Asit — Linoleik Asit)

e POL (Palmitik Asit — Oleik Asit — Linoleik Asit)
e SOO (Stearik Asit — Oleik Asit — Oleik Asit)

2.2.2. Minor Bilesenler

Bu bilesenler sabunlasmayan bilesenlerdir ve zeytinyaginda % 1 oraninda bulunurlar.

Bunlar.

e Alfa Tokoferol (Vitamin E) (12 — 150 mg/kg)

e Steroller (180 — 260 mg/100 g yag) (beta-sitosterol %96, campasterol %3,
stigmasterol % 1)

¢ Fenolik Bilesenler (30 — 500 mg/kg) (tyrisol ve hidroksityrisol)

e Hidrokarbonlar (squalen 136 — 708 mg/100 g yag, beta-karoten 3 — 36 mg/100 g
yag)

e Triterpenik Alkoller (Siklo-artenol 255 mg/100 g zeytinyag)

e Alifatik Alkoller (290 mg/100 g zeytinyag1)

e Fosfolipitler (40 — 135 mg/kg)

e Renk Vericiler (klorofiller 1-10 mg/kg, feofitinler 0,2 — 24 mg/kg)

e Aroma Bilesenleri (250 — 500 mg/kg)



2.3. ZEYTINYAGI ve INSAN SAGLIGI!

Zeytinyagy; viicut i¢in gerekli ancak sentez edilemeyen temel yag asitleri ile sadece
yagda c¢oziinebilen E vitamininin kaynagidir ve islem gormeden dogal olarak

titketilebilen tek yag tiiriidiir.

Zeytinyag1 kalp damar hastaliklarinda temel risk faktorii olan kolesteroliin, damar
tikanikligina yol agan “LDL” bilesimini azaltmaktadir. Bunun yaninda yararh ve
koruyucu olan “HDL” bilesimini degistirmememektedir. Bu 6zelligi ile kalp sagligi

acisindan en uygun yagdir.

Zeytinyag sicak veya soguk tiiketildiginde mide asitligini azaltmas1 sebebiyle gastrit

veya diiodenal iilserlere kars1 korumaktadir.

Zeytinya@ safra salgisim1 canlandirici, safra kompozisyonunu diizenleyici ve safra
kesesinin bosalmasini saglayici 6zellikleri nedeni ile safra tasi riskini azaltmaktadir

ve taslarin ¢coziinmesine yardimei olmaktadir.

Bagirsaklar tarafindan en iyi emilen yagdir ve bagirsaklardan gecisi diizenleyici
ozelligi vardir. Tiim yaglar arasinda en dengeli kimyasal pozisyona sahip oldugundan
kemik mineralizasyonunun iyilesmesini saglamaktadir ve normal kemik gelisimine

yardimci olmaktadir.

Zeytinyaginda yaklasik % 56-83 oraninda bulunan oleik asit insan siitiindeki en
onemli yag asididir ve dogumdan hemen sonra bebegin sinir dokularinin gelisiminin
saglanmasinda temel bir isleve sahiptir. Ayrica, yeni dogmus bebeklerde 6/1
oraninda gerekli olan linoleik-linolenik asit orani zeytinyaginda optimum seviyede

oldugundan, bebek bekleyen ve emziren annelerin beslenmesinde en uygun yagdir.

! Zeytinyag1 ve Saglik (S.S. TARIS Zeytin ve Zeytinyag: Tarim Satis Kooperatifleri Birligi 2007)



Zeytinyag1 aym1 zamanda dokularin yaglanmasini 6nlemekte ve yaslanmanin beyin

fonksiyonlar iizerindeki yipratici etkisini azaltmaktadir.



3. ZEYTINYAGI ANALIZLERI VE ZEYTINYAGI
TAGSISININ BELIRLENMESI YONTEMLERI

3.1. TURK STANDARTLARI ENSTIiTUSU’NE GORE
ZEYTINYAGINDA YAPILAN ANALIZLER

3.1.1. Fiziksel Analizler

Tirk Standartlar1 Enstitiisii'ne gore zeytinyaginda asagidaki fiziksel analizler

yapilmaktadir.

Goriiniis

Ozgiil Agirlik

Kirilma Indisi

Ugucu Madde Tayini

Eterde Coziinmeyen Madde ile Kiil Tayini

Bu analizlerden bu tez calismasinda yer alanlar 6zgiil agirhk ve kirilma indisi

tayinleridir.
3.1.1.1. Ozgiil Agirhk Tayini

20 °C’de belirli hacimdeki yag agirhiginin aynmi sicaklik ve hacimdeki saf suyun

agirligina oramdir.
Cihazlar

Su banyosu, 20 °C’ye ayarlanabilen,
Termometre, 0,2 °C veya daha kiiciik taksimatli,

Ozgiil agirlik sisesi veya piknometre, en az 25 mL hacimli.



Islem

Ozgiil agirlik sisesi veya piknometre iyice yikamr, kurutulur ve kapali olarak darasi
alinir. Yeni kaynatilmis ve sogutulmus damitik su ile hava boslugu kalmayacak
sekilde doldurularak 20 °C’ye ayarlanmig su banyosuna yerlestirilir, icindeki suyun
20 °C’ye gelmesi beklenir ve kilcal borunun bu sicaklikta tamamen dolu olmasina
veya suyun hacminin belirli isarete gelmesine dikkat edilir. Ozgiil agirlik sisesi veya
piknometre banyodan cikarilir, dig1 ve belirli isaretin iist kismi dikkatle kurutulur,

kisa bir siire bekletilerek tartilir.

Ozgiil agirlik sisesi veya piknometre bosaltilir ve kurutulur. Damitik su yerine tayini

yapilacak yag kullanilarak ayni islem tekrarlanir.

Hesaplama
Ozgiil agirlik = m/m,
Burada;

m;: Suyun 20 °C’deki agirhigi, g.
m: Ayni hacim yagin 20 °C’deki agirhigi, g.

3.1.1.2. Kirilma indisi

Bir ortamin kirilma indisi 15181n bosluktaki hizinin bu ortamdaki hizina oramidir. Bu
oran, havadan numune ortamina giren 151k demetinin diisey diizlemle meydana
getirdigi havadaki ve bu ortamdaki agilarinin siniislerinin orami olarak olg¢iiliir.
Kirilma indisi genellikle beyaz 1sikla Olciiliir ve kompansatér yardimi veya bir
degistirme tablosu ile sodyumun D ¢izgisine (A=589 nm) gore diizeltilerek belirtilir
ve isaret olarak mesela “ néo” kullanilir. Bu isarette n, kiritlma indisini; D, indisin

sodyumun D ¢izgisine gore verildigini, 20 ise dl¢iimiin 20 °C’de yapildigin1 gosterir.
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Cihaz

Refraktometre, duyarli olarak 20 °C + 2 °C veya 40° £ 2 °C’ye ayarlanabilen,

sodyumun D 1s181na gére taksimath veya butirorefraktometre.

Islem

Iki prizma aras1 numune ile tamamen doldurulur. Sicakligin en az bes dakika siire ile
degismemesi saglandiktan sonra kirilma indisi okunur. Okumanin yapildig1 sicaklik

standart sicakliktan degisik ise, asagidaki diizeltme yapilmalidir.

n'=n" + (t;—t) F (t;, t den biiyiik ise)

n'=n"-(t,—-t) F (t;, 'den kiigiik ise)

Burada;

t: standart sicaklik (20 veya 40 °C)

t;: okumanin yapildig: sicaklik, °C

n': standart sicakliktaki kirilma indisi

n'': okunan kirtilma indisi

F: 20 °C civarinda 0,00035, 40 °C ve yukarisinda 0,00036 degerinde olan diizeltme

katsayisi

3.1.2. Kimyasal Analizler

Tirk Standartlar1 Enstitlisii'ne gore zeytinyaginda yapilan kimyasal analizler

sunlardir:

Sabunlasma Sayis1 Tayini

Iyot Sayis1 Tayini

Krismer Sayisi

Sabunlasmayan Madde Tayini

Aragsidik asit ve Daha Yiiksek Yag Asitleri Miktar1 Tayini (Evers Deneyi)



11

Serbest Yag Asitleri Tayini
Peroksit Sayis1 Tayini

Sabun Miktar1 Tayini

Demir Miktar1 Tayini

Bakir Miktar1 Tayini

Yabanci Yag Arama Deneyleri

Antioksidan Deneyleri

Bu tez calismasinda yapilan zeytinyagi kimyasal analizleri sabunlagma sayisi,

peroksit sayis1 ve iyot sayisi tayinleridir.

3.1.2.1. Sabunlasma Sayis1 Tayini

Sabunlasma sayis1 1 g yagin sabunlasmasi icin gerekli olan potasyum hidroksitin mg

olarak agirhigidir.

Cihaz

Cam balon, alkaliye dayanikli, 200 mL’lik, agz1 trash bir geri sogutucuya takilabilir.

Reaktifler

Fenolftalein ¢ozeltisi, % 1’lik, % 95’lik (hacim/hacim) 100 mL etanolda 1 g
fenolftalein ¢ozerek hazirlanmias,

Etanollu potasyum hidroksit ¢ozeltisi, yaklasik 0,5 N,

Hidroklorik asit ¢cozeltisi, 0,5 N sulu ¢ozelti, ayarl.

Islem

2 g kadar numune 0,001 g duyarlikta balonun iginde tartilir, tizerine tam 25 mL ayarh
potasyum hidroksit ¢ozeltisi katilir, geri sogutucuya baglanir, zaman zaman
karistirllmak suretiyle yavasca kaynatilir. 60 dakika kaynatildiktan sonra 4 veya 5
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damla fenolftalein ¢ozeltisi katilarak sicak sabun ¢ozeltisi hidroklorik asit ¢ozeltisi

ile titre edilir. Etanollu potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile bir tanik deney de yapilir.

Hesaplama

Sabunlagma sayis1 = V, — V{/m x 28,05
Burada;

Vi: numune ile yapilan deney i¢in harcanan 0,5 N hidroklorik asit ¢ozeltisi.
V,: tanik deney i¢in harcanan 0,5 N hidroklorik asit ¢ozeltisi.

m: numune agirhigi, g.

3.1.2.2. iyot Sayis1 Tayini

Iyot sayis1 yaglarin doymamushik olgiisii olup uygulamada agirlik olarak yiiz kisim

yagin bagladig1 iyodun agirligi olarak belirtilir.

Cihazlar

Cam tartim kasiklari,
Cam siseler, genis agizli, cam kapakli, 300 mL,
Biiret, 50 mL.

Reaktifler

Potasyum iyodiir ¢ozeltisi, % 10’luk (agirlik/hacim) sulu ¢ozelti, icinde serbest iyot
ve iyodat bulunmamalidir,

Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi 0,1 N ayarli,

Buzlu asetik asit, saf, i¢inde etanol ve oksitlenebilen madde bulunmamalidir,

Karbon tetrakloriir, saf, icinde oksitlenebilen madde bulunmamalidir,

Nisasta ¢ozeltisi, % 1’lik.

Wijs reaktifi
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Tablo 3.1. Beklenen iyot sayisina gore alinacak numune miktari

Beklenen iyot Almacak numune
sayis1 miktari, g
5’e kadar 3,00
5-20 1,00
21-50 0,60
51-100 0,30
101 - 150 0,20
151 -200 0,15
Islem

Cizelge 1 de belirtilen miktardaki numune 0,001 g duyarlilikla cam tartim kasigi
icinde tartilir ve kasik 300 mL'lik siseye yerlestirilir. Yagin ¢oziinmesi i¢in 15 mL
karbon tetrakloriir ve tam 25 mL Wijs reaktifi katilarak cam kapakla sise kapatilir,
yavasca calkalanir ve karanlik bir yere birakilir, 1 saat beklenir. Bu siirenin sonunda
20 mL potasyum iyodiir ¢ozeltisi ve 150 mL su katilir, 0,1 N sodyum tiyosiilfat
¢ozeltisi ile nisasta cozeltisine karst cok kuvvetli calkalanarak titre edilir ve mavi
rengin hemen kaybolmasina kadar titrasyona devam edilir. Ayn1 zamanda tanik

deney yapilir.

Hesaplama

Iyot Sayis1 = V, -V, /m x 1,269

Burada;

V,: Tanik deney i¢in harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi.
Vi: Numune ile yapilan deney icin harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi.

m: numune agirhigi, g.



14

3.1.2.3. Peroksit Sayisi

Peroksit sayis1 yaglarda bulunan aktif oksijen miktarimin 6l¢iisii olup 1 kg yagda

bulunan peroksit oksijeninin miliekivalangram olarak miktaridir.

Cihazlar

Cam tartim kasig1, 3 mL,
Cam kapakl siseler, 250 mL.

Reaktifler

Kloroform, saf,

Asetik asit, buzlu,

Potasyum iyodiir ¢6zeltisi, doymus,

Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi, 0,002 N veya 0,01 N, ayarli,

Nisasta ¢ozeltisi.

Tablo 3.2. Beklenen peroksit sayisina gore alinacak numune miktari

Beklenen Peroksit | Alinacak Numune
Sayisi Miktari, g
5’e kadar 2,0
5-10 1,6
11-15 1,4
16 - 20 1,2
21-30 1,0
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Islem

Cizelge 2 de belirtilen miktarda numune 0,001 g duyarhilikla cam tartim kasiginda
tartilir ve siselerden birisi acilarak tartim kasigi sise icine yerlestirilir. 10 mL
kloroform katildiktan sonra sise hizla calkalanarak yag coziiliir ve sira ile 15 mL
asetik asit 1 mL potasyum iyodiir ¢ozeltisi katilir. Sise hemen kapatilarak 1 dakika
calkalanir ve 5 dakika karanlikta tutulur. 75 mL su katildiktan sonra serbest hale
gecen iyot, nisasta ¢cozeltisine karsi beklenen peroksit sayisi 12,5 den az ise, 0,002 N,

12,5 veya daha ¢ok ise 0,01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir.

Ayni zamanda numune kalmaksizin yapilan tanik deney sonucunda serbest iyot eseri

bulunmamalidir.

Hesaplama

Peroksit sayist = V/ m x 2 bir kg yagda miliekivalangram peroksit oksijeni olarak,
Burada;

V: titrasyonda harcanan 0,002 N veya 0,01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi, mL.

m: numunenin agirhig, g.
3.2. LITERATURDE KONU iLE iLGIiLi CALISMALAR

Zeytinyagl tagsisinin belirlenmesi yoOniinde bircok calisma yapilmistir. Bu
calismalarda farkli cihazlar kullanilarak dogrulugu en yiiksek ve daha az zaman alic1
bir yontem gelistirilmeye calisilmistir. Bu konu kapsaminda FTIR, HPLC, GC-MS
(gaz kromotorafisi-kiitle spektrometrisi), liiminesans spektroskopisi gibi yontemler

kullanilmastir.
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3.2.1. Infrared Spektroskopisi Kullanilarak Yapilan Calismalar

2001°de yapilan bir calismada, 32 farkli saf zeytinyagi ve 7 farkli bitkisel yag
(kanola yag1, ceviz yag, aycicegi yagi, soya yagi, fistik yagi, misir yagi ve susam
yagl) oOrnekleri toplanmistir. Zeytinyagi ve aycicegi yagt farkli oranlarda
karistinnllarak (20 — 100 mL aygicegi yagi/l L zeytinyagi) 17 sentetik karisim
hazirlanmis ve 32 saf zeytinyagi 6rnegi ile birlikte FTIR spektrumlari alinmistir.
Calismanin ikinci kisminda 32 farki zeytinyagi ve diger bitkisel yaglar FTIR
spektumlar1 alinarak karsilastirilmis ve siniflandirilmiglardir. Yag 6rnekleri bir ZnSe
(¢cinko selenyum) ATR kristaline damlatilmistir. Bu sekilde 128 tarama yapilarak
bunlarin ortalamasi alinmis ve zemin Sl¢iimleri her 6rnekte tekrarlanmistir. Sonuglar
PLS (Partial Least Squares = kismi en kiiciik kareler) kemometrik analiz yontemi
kullanilarak siniflandirilmaya calisilmistir. Gelistirilen model 20 mL bitkisel yag/1 L
zeytinyagi karigimlarimi % 100 dogrulukla siniflandirabilmistir (Tay et al., 2001).

Jaswir ve arkadaslar infrared spektroskopisini ve kismi en kiiciik kareler istatistigini
kat1 yaglarin tagsisinin belirlenmesinde kullanmistir. Bu ¢alismada domuz yagina
karistirilmas1 muhtemel kiigiikbas ve biiyiikbag kat1 yaglarin varligi ve katisma orani
FTIR ile kismi en kii¢iik kareler regresyonu kullanilarak belirlenmistir (Jaswir et al.,

2003).

2004’de Avusturya’da yapilan bir bagka calismada, Avusturya kabak cekirdegi yag
ornekleri (80 adet) eksperler tarafindan duyusal olarak simiflandirildiktan sonra ayni
yag orneklerinin UV-VIS (ultraviyole goriiniir bolge), NIR (yakin infrared ) ve FTIR
spektrumlart elde edilmis; korelasyon analizi, baslica bilesen analizi ve lineer
diskriminant analizi yontemleri kullanilarak yaglar siniflandirildiginda, duyusal
siniflandirma ile kemometrik smiflandirmanin % 100 uyustugu gosterilmistir

(Lankmayr et al., 2004).
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Yine 2004’de yapilan ve yenilebilir sivi ve kati yaglarnn tiir ve katisikli olma
durumunu belirlemek iizere FTIR, FT-NIR ve FT-RAMAN spektroskopik
tekniklerinin karsilastirildig bir diger calismada lineer diskriminant analizi (LDA) ve
kanonik varyant analizi (CVA) kemometrik teknikleri kullanilmistir. Bu ¢alismada,
FTIR spektroskopisinin % 98 simiflandirma dogrulugu ile bu iigiinden en iyi metot

oldugu gosterilmistir (Yang et al., 2004).

Aym1 yi1l igerisinde Japonya’da yapilan bir ¢calismada soya yagi, aycicegi yagi, misir
yagi, ceviz yagi ve findik yagi ile kanistirilan zeytinyaginin siniflandirilmasi ve tagsis
oraninin belirlenmesi icin yeni bir prosediir gelistirilmistir. Calisma, farkli yaglarin
farkli miktarlariyla kanstirilmis zeytinyaginin yakin infrared spektrumu verilerinin
kemometrik analizine dayanmaktadir. Yapilan deneysel calismada 4 mm’lik quartz
kiivetler kullanilmistir ve bunlara ilk olarak saf zeytinyagi olmak iizere degisen
gravimetrik oranlarda karigimlar hazirlanarak doldurulmustur. Bu sekilde 525
karisim hazirlanmistir. Bu karigimlarm 12000 — 4000 cm’™ dalga sayis1 araliginda
Olctimleri yapilmistir. Spektrum verileri kullanilarak PCA (principle component
analysis=baslica bilesen analizi) ve PLS modelleri olusturulmustur. Bu modellerle
misir yaginin, aycicegi yaginin, soya yagmin, ceviz yaginin ve findik yaginin
zeytinyagindaki karisim oranlart %=+0,57, %+1,32, %=+0,96, %=+0,56 ve %+0,57
kiitle/kiitle hata sinirtyla tahmin edilebilmistir. Boylece tagsis edilmis bir zeytinyagi
Orneginin niteligi ve niceligi hakkinda neredeyse % 100 tahmin edilebilir sonuglar

verebilen modeller gelistirilmistir (Christy et al., 2004).

2005°de infrared spektroskopisi tekniginin baska bir teknikle kiyaslanmas1 amaciyla
yapilan bir calismada rafine yaglar sodyum karbodiimid iceren metanol ile
kanstirilip vortekslendiginde serbest yag asit tuzlarim iceren metanol fazin, CaF,
(kalsiyum floriir) akis hiicresi kullanilarak FTIR spektrumlari alinmistir. FTIR
analizinin, titrasyon ile tayini kiyasla daha duyarli ve daha dogru oldugu

gosterilmistir (Al-Alawi et al., 2005).
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Yine 2005’de tagsis belirleme amaciyla yapilan bir diger ¢alismada musir, findik,
soya ve aycicegi yaglarinin zeytinyagina katilmasiyla hazirlanan toplam 280 adet
katigikli yag numunesi hazirlanarak katistirilan her bir yag i¢in 70’er adet NIR
spektrumu alinmistir. 70 spektrumdan 50’si kalibrasyon, 20’si ise tahmin seti olarak
kullanilmistir. PLS kalibrasyon modelleri ile katistirilan yaglarin kantitasyonu
yapilabilmistir. Spektrumun degisik bolgeleri dikkate alinarak yag numunelerini
farklilandirma ve katigik miktarini belirlemede kullanilabilecek biiytikliikler secilerek
4 farkli PLS modeli uygulamasiyla katigik tiir ve miktarinin bilyiik bir kesinlikle

belirlenebilecegi gosterilmistir (Kasemsumran et al., 2005).

Tegou ve arkadaslar1 yaptiklan bir calismada, zeytinyag: ve diger yenilebilir yaglarla
ilgili IR spektroskopisi uygulamalart yapilmustir. Oncelikle diger yaglarla
karistirllmis zeytinyagi analizi icin iki tip zeytinyagr ve 4 cesit yenilebilir yag
(aycicegi yagi, soya yagl, susam ve misir yagi) satin alinmistir. Zeytinyagi ve diger
bitkisel yaglarin karistinlmasiyla toplam hacimleri 10 mL olan karisimlar
hazirlanmigtir. Karigimlar % 2 — 90 v/v arasindaki oranlarda hazirlanmistir. Bu
orneklerin infrared spektrometresiyle 6lciimleri yapilmistir. Ornekler yaklasik 2 pL
miktarda iki KBr (potasyum bromiir) diskinin arasina yerlestirilmistir. Her bir 6rnek
icin c¢ift spektrum alinmis ve bu spektrumlar 4000 — 400 cm’ dalga sayilar1 arasinda
kaydedilmistir. Calisma sonucunda zeytinyagi ve farkli oranlarda aygicegi yagi
karistirilmis zeytinyagi orneklerinin infrared spektrumlarinda 3009 cm’ sayisindaki
goriilen pikte degisiklik kaydedilmistir. 3006 — 3009 cm’ dalga sayilar1 arasindaki
farkli bilesimdeki yaglarin pik yiikseklikleri frekansa kars1 grafige gecirilerek her
yag icin bir kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Boylece zeytinyagina karistirilan yag eger
aycicegi yagl veya soya yagi olursa % 9 oranina kadar bunun tespit edilebilecegi,
eger karistirilan yag misir yagi veya susam yagi ise bu tespit edilebilir oranin % 6

oldugu bulunmustur (Tegou et al., 2006).
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3.2.2. Kromatografik Metotlar Kullanilarak Yapilan Calismalar

1996°da kabul goren bir ¢alismada 2 ayri zeytin tiiriinden elde edilen toplam 120
zeytinyag1 ornegi standart metoda uygun olarak sivi kromotografiyle analizlenmistir.
Baslica bilesen analizi ve kanonik diskriminant analizi kullanilarak yapilan
kemometrik analizler ile 2 tiire ait zeytinyaglar1 yeter bir dogrulukla birbirinden
ayrilabilmistir. Her tiir grup icinde bitkinin bulundugu cografi bolge itibariyle de

saptama yapilabilmistir (Stefanoudaki et al., 1996).

Farkli bitkisel yaglar1 tamimlayabilmek ve varsa katisikligi gostermek amacgh 2004
yillinda yapilan bir ¢calismada ters faz mikrokolon HPLC, UV detektorle kullanildigi
caligmada farkli yaglarin kromotogramlarina bakilarak yaglarda katigik olup
olmadiginin belirlenebilecegi ileri siiriilmiistiir (V.I. Daineka ve L. A. Daineka,

2004).

Kromotografi yontemleriyle tagsisin tayin edilmesine dayanan bir diger ¢calismada 7
farkl1 bolgeden toplanan 12 farkli sizma zeytinyagi 6rneginin serbest asitlik, peroksit
sayist ve UV spektrofotometrik indis gibi kalitatif parametreleri tayin edilmis ve
ayrica major bilesenleri (yag asitleri, triacilgliserol) ve minor bilesenleri (klorofiler,
karotenoidler, tokoferoller ve fenolik bilesikler) bakimindan yaglar analizlenmistir.
Baslica bilesen analizi birinci bilesen olarak trigliseritleri ikinci bilesen olarak minor
polar bilesikleri dikkate alarak uygulandiginda yagin trigliserit bilesiminin diger

yaglardan farklilandirmada 6énemli olabilecegi gosterilmistir (Cerretani et al., 2005).
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2007 yilinda yapilan ve GC-MS tekniginin kullanildig bir calismada, Aycicegi yagi,
misir yag fistik yagi ve Hindistan cevizi yagi ile tagsis edilen sizma zeytinyaglarinda
GC-MS ile sadece lipit fraksiyonu tayin edilerek katistk tiir ve miktarinin
bulunabilecegini 6ne siiren bir ¢caligmada, kullanilan kemometrik yontemlerle adim-
adim bir yaklagimla zeytinyaginin tagsisli olup olmadigi, sonra katisik tiirii ve daha
sonra da katisigin miktar1 bulunmustur. Kalitatif analiz SIMCA ve KNN (K Nearest
Neighbour = K en yakin komsu) teknikleriyle yapilmistir. Yagin tagsisli olup
olmadigina iliskin dogru tahmin yiizdesi % 91, katistirilan yagin cinsini belirlemede
ise % 88 olarak saptanmistir. Kantitatif analiz i¢in ise kismi en kiigiik kareler

regresyonu kullanilmistir (Capote et al., 2007).

3.2.3. Florimetrik Metotlarla Yapilan Calismalar

2003 yilinda yapilan ve ticari olarak temin edilebilen bitkisel yaglar karakterize
etmek ve birbirinden farklilandirmak icin toplam liminesans tekniginin kullanildigi
bir c¢alismada, toplam liiminesans tekniginin yaglar1 karakterize etmede
kullanilabilecegi, ayrica termal ve fotooksidasyonun etkilerinin gosterilebilecegi ileri
siiriilmiistiir. Ancak, farkli orijin ve iireticilerden gelen yaglar1 ayirabilmek icin daha
fazla sayida o6rnek ve kemometrik teknikler kullanilarak calisma yapilmasi gerektigi

belirtilmistir (Romaniuk et al., 2003).

Yine spektroflorimetrik teknigin kullanildigi, 2004’de kabul goren bagka bir
calismada, sizma zeytinyaginin islem gérmemis ve rafine findik yagi ile hazirlanan
karisgimlart spektroflorimetrik olarak incelenmistir. Spektrum belli dalga boylarn
araliklarinda ¢esitli bolgelere ayrilmis, bu bolgelerdeki saf veya karisim halindeki
yaglarin sinyal standart sapmalari ANOVA metodu ile degerlendirilerek
farklilandirma siirecinde dikkate alinabilecek en etkili degiskenler saptanmis; adiml
diskriminant analizi ile numuneler % 100 dogrulukla siniflandirilabilinmistir (Sayago

etal., 2004).



21

2005°de floresans spektroskopisi kullanilarak yapilan bir baska caligmada sizma
zeytinyagina prina yagmin katilmasiyla hazirlanan katisikli sizma zeytinyaginin
floresans spektrumlar1 alindiktan sonra, Oncelikle PCA ve paralel faktor analizi
uygulanmis daha sonra Hotelling T® ve Q istatistigi uygulanarak tagsis tespit
edilmistir. Tagsis olmus ve olmamis numuneleri birbirinden ayirmak icin lineer
diskriminant analizinin ve kismi en kiiciik kareler (PLS) regresyonunun daha uygun

oldugu gosterilmistir. Katisik diizeyi PLS ile belirlenmistir (Guimet et al., 2005).
3.2.4. Kiitle Spektrometresiyle Yapilan Calismalar

Kiitle spektroskopisinin farkli bir uygulamasi olan ve 2002’de kabul goren bir
calismada, yag numunelerinin “headspace” iireticisinde elde edilen ucucu
bilesenlerin kiitle spektrometresinde elde edilen sonuglari, daha klasik olan
kromotografik ve spektroskopik sonuclarla karsilastirllmistir. Lineer diskriminant
analizi uygulandiginda 3 farkli zeytinyagi 6rneginin % 100 dogrulukla birbirinden
ayrilabilecegi goOsterilmistir. Numune hazirlama asamasi icermemesi nedeniyle
yaklagimin ¢ok basit oldugu bu ve klasik metotla siniflandirma dogrulugunun % 100
olmasina karsilik bilinmeyen numuneler i¢in yagmn smifinin tahmininin klasik
yontemlerle % 98, ‘“headspace”- kiitle spektrometri teknigi ile % 100 oldugu

gosterilmistir (Lorenzo et al., 2002).
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4. KEMOMETRI - FAKTORIYEL METOTLAR

Faktoriyel metotlarda ¢ok boyutlu uzaydaki orijinal veri seti bir ¢izgi, diizlem veya
ic boyutlu koordinat sistemine indirgenir (verinin projeksiyonu). Giiniimiizde veri
projeksiyonunda kullanilan yontemlerinden baglicalari: Baglica bilesen analizi
(PCA=Principle Component Analysis), faktor analizi (FA) ve tekli deger
dekompozisyonu (SVD=Singular Value Decomposition)’dur. Bu ¢calismadaki verinin
degerlendirilmesinde ana bilesen analizinden yararlanildigi i¢in bu yontemden kisaca

bahsedilecektir.

4.1. BASLICA BILESEN ANALIZI

Baglica bilesen analizinde veri indirgenmesinde esas, X, X, ....X, gibi p adet
degiskeni alarak bunlar arasinda birbiriyle iligskili olmayan ana bilesenler
(PC’s=principle components) olusturmaktir. Bu ana bilesenler ayni zamanda
Ozvektor (eigen vector) olarak isimlendirilir. Elde edilen PC’ler, varyasyonu en
biiyiik olandan en kiiciige dogru siralamr. Ozdegerlerin (eigen value) ihmal
edilemeyecek kadar biiyiikk olanlari, veri setini yeterli bir dogrulukla tanimlar.
Boylece, veri setini tanimlayan baslangictaki p adet degisken yerine sayica ¢cok daha

az ana bilesen elde edilmis olur.

p adet X degiskenine ait veri seti asagidaki tabloda gosterilen veri matriksi seklinde

dizilsin.
Degisken X X5 ... Xp
Numune
1 X]] X12 eee le
2 X21 X22 een sz
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Bu veri setine karsilik gelen kare sekline bir kovarvans veya korelasyon matriksi

asagidaki esitlikten hesaplanir.

n

DX =X (X = X0)
Cov(X;,X,)="

(n—1)
Burada X;
_ 22X
Xj — i=1
n
vej, k=12....pdir.
Bu durumda birincil ana bilesen (PC;), orijinal X;, X5, ..... , X, degiskenlerinin

lineer kombinasyonudur.

PC =a X +a,X, +a;X; +.oay, X,, = Y a;, X

Burada a;;, ap, ...... , aip, birinci ana bilesen (PC;) i¢in orijinal p degerlerinden

kaynaklanan katsayilar olup bunlar i¢in asagidaki kosul gereklidir.
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2 2 2 2 _
a;, tay, tag;+... +a;, =1

kosullar1 gecerlidir. Prensip olarak p degisken sayis1 kadar ana bilesen elde

edilecektir.

Ozvektorlere, yani ana bilesenlere ait su kurallar gecerlidir.

1- Ozvektorler sadece kare matriste bulunur.

2- Tiim kare matrisler 6zvektor icermeyebilir. Ancak, korrelasyon matrisi p degisken
sayis1 kadar 6zvektorii mutlaka icerecektir.

3- Bir Ozvektoriin uzunlugu degil, yonii Snemlidir.

4- Ozdeger ve 6zvektorler daima ciftler halinde bulunur.

Orijinal verideki degiskenligi (varyasyonu) temsil edecek sayida ana bilesenin se¢imi
onemli olmaktadir. Bu secim ic¢in ¢esitli kriterler onerilmektedir. Mesela Kaiser
kriterine gore 6zdegeri = 1 olan PC’ler dikkate alimir. Bir bagka kritere gore ise
toplam varyasyonun en az %90’1m saglayan sayidaki ana bilesen sayist yeterlidir.
Uciincii yontemde 6zdegerler, ana bilesen sayisina kars: grafige gecirilerek bir yamag
egim grafigi (scree plot) hazirlanir. Grafikte egimin sabitlendigi veya ¢ok kiigiildiigii
noktaya karsilik gelen 6z degerlerden daha biiyiik 6zdegere sahip olan ana bilegenler

dikkate alinir.



5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN

KiMYASALLAR

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar tablo 5.1’de belirtilmistir.

Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Firma Katalog No
Potasyum iyodiir Riedel-deHaen 03124
Sodyum tiyosiilfat Merck 1.06516
Buzlu asetik asit Riedel-deHaen 27225
Karbon tetrakloriir Merck K19197921
Nisasta Carlo Erba 417587
Wijs reaktifi Riedel-deHaen 35071
Fenolftalein Riedel-deHaen 33518
Etanol Riedel-deHaen 32221
KOH Riedel-deHaen 06009

HCI Merck 1.00317
Kloroform Riedel-deHaen 24216

25
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5.2. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN CIHAZLAR

Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar tablo 5.2°de belirtilmistir.

Tablo 5.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihaz Marka, model

Infrared spektrofotometresi Varian, FTS 800

Analitik terazi Sartorius, GC1603S-OCE
Etiiv Niive, FN 400

Manyetik Karistirict Isolab

Su banyosu Niive, BM 402
Mikropipet takimi Biohit

(2 —20uL; 100 — 1000uL)

5.3. ISLEMLER

5.3.1. Yag Orneklerinin Hazirlanmas:

Bu ¢alismanin ilk boliimiinde Infrared spektrofotometresi ile yapilacak olan 6l¢iimler
icin drnekler hazirlanmistir. Bu boliimde, vial’ler (kapakli 6zel siseler) kullanilarak
toplam hacimleri 5 mL olan saf yag numuneleri (zeytinyagi, pamuk yagi, aycicegi
yagl, misirozil yagi) ve zeytinyagina diger yaglar kanstirilarak %10, %20, %30, %40

ve %50 (v/v) oranlarinda sentetik karigimlar hazirlanmistir.

Viskozitesi oldukca yiiksek olan saf veya karisim haldeki yaglardan belli ve kiiciik
hacimleri 6rneklemek icin bu yaglar seyreltmek gerekmistir. Bu amacla saf yag veya
yag kansimlarinin 5’er mL hacimlerine, infrared spektrofotometresinde ilgilenen
dalga boylar1 arasinda absorbans piki vermeyen 5’er mL karbon tetrakloriir

eklenmistir.
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Klasik yag analizleri i¢in yine zeytinyagiyla diger saf yaglarin (pamuk yagi, aycgicegi
yagl, misirozi yagi) karistirllmasiyla %10, %20, %30, %40, %50 (v/v) oranlarinda

toplam hacimleri 50 mL olan karisimlar hazirlanmistir.

Bu kanisimlar ve saf yag ornekleri deneysel ¢alismalar boyunca kahverengi numune

siselerinde, karanlikta ve oda sicakliginda muhafaza edilmistir.
5.3.2. Infrared Spektrofotometresi ile Olciimler

Infrared spektrofotometresiyle 6lciimlerde, potasyum bromiirden hazirlanan peletler
kullanilmistir. Her 6rnek i¢in ayri pelet hazirland1 ve bu pelet cihaza yerlestirilerek
zemin Ol¢iimleri yapildi ve pelet tekrar disar alinarak her 6rnekten 2 uLL damlatilarak
varian FTS 800 infrared spektrofotometresiyle, tarama sayis1 32’ye ayarlanarak
olgiimler yapilmustir. Olgiim sonuglart bilgisayar araciligi ile varian yazilim programi
ile alindi. Bu islemler her 6rnek icin 10 kez tekrarlanarak her 6rnek igin 10 farkli

spektrum elde edilmistir.

Elde edilen bu spektrumlarin karsilastirilmasi yapildi ve spektrumlarin verileri
kullanilarak kemometrik analiz yontemlerinden baslica bilesen analizi yardimiyla

yaglar siniflandirilmaya calisilmistir.

5.3.3. Klasik Analizler

5.3.3.1. Fiziksel Analizler
Yaglarm Ozgiil Agirhk Tayini

25 mL hacimli piknometre yikanmip kurutulup daras1 alindi. icine kaynatilmis ve
sogutulmus saf su ile hava boslugu kalmayacak sekilde doldurularak 20 °C’ye
ayarlanmig su banyosuna yerlestirilmistir. Burada sicakligni 20 °C’ye gelene kadar
bekletildikten sonra ¢ikartilarak kisa bir siire kurumasit beklendi ve tartildi.
Piknometre bosaltillip kurutulmustur ve aym islemler yag Ornekleri igin

tekrarlanmistir.
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Ozgiil agirhik degerleri 20 °C’deki suyun kiitlesi aym sicakliktaki yag orneklerinin

kiitlelerine oran1 hesaplanarak bulunmustur.
Kirilma indisi Tayini

Refraktometredeki iki prizma aras1 yag oOrnekleri ile tamamen dolduruldu ve

sicakligin en az 5 dakika degismemesi saglanarak kirilma indisleri okunmustur.
5.3.3.2. Kimyasal Analizler
Yaglarin Sabunlasma Sayisi

Yaklasik 2 g 6rnek 0,001 g duyarlilikta cam balon iginde tartilmistir. Uzerine 25 mL
etanollu potasyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek cam balon geri sogutucuya
baglanmistir ve manyetik karistiricili 1sitic1 kullanilarak zaman zaman kanstirilmak
suretiyle 1 saat boyunca kaynatilmistir. Daha sonra olusan sicak sabun ¢ozeltisi 4 — 5
damla fenolftalein ¢ozeltisine kars1 0,5 N hidroklorik asit ¢ozeltisi ile titre edilmistir

ve bu islem her 6rnek icin tekrarlanmustir.

Potasyum hidroksit c¢ozeltisi ile bir tank deney yapilmistir. Tiim 6rneklerin

sabunlagma sayis1 harcanan hidroklorik asit ¢ozeltisi hacminden hesaplanmistir.
Iyot Sayis1 Tayini

Saf zeytinyag1 iyot sayisinin 51 — 100 arasinda olacag: belirlenerek' tablo 3.1°de bu
degere karsilik gelen 0,3 g yag ornegi 0,001 g duyarlilikta 250mL’lik erlende
tartilmistir. Yagin c¢oziinmesi icin igine 15 mL karbon tetrakloriir ve 25 mL Wijs
reaktifi eklenerek kapakla kapatildi ve karanlik bir ortamda 1 saat bekletilmistir. Bu
siirenin sonunda erlen icine 20 mL doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi ve 150 mL saf
su eklenmistir. 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile nigasta ¢ozeltisine karsi titre

edilmistir ve mavi renk kaybolana kadar titrasyona devam edilmistir.
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Bu islem her yag 6rnegi icin tekrarlanmistir. Ayn1 zamanda tanik deney yapilmistir.
Biitiin Orneklerin iyot sayilari harcanan sodyum tiyosiilfat c¢ozeltisinin hacmi

kullanilarak hesaplanmistir.
Yaglarm Peroksit Sayis1 Tayini

Saf zeytinyaginin peroksit sayis1 20 olarak beklendigi igin1 tablo 3.2°de buna karsilik
gelen 1,2 g miktarinda yag 0,001 g duyarhlikta 250 mL erlen i¢inde tartilmistir.
Erlenin i¢cine 10 mL kloroform eklenerek sise hizla calkalanarak yagin ¢oziinmesi
sagland1 ve sira ile 15 mL asetik asit ve 1 mL potasyum iyodiir ¢ozeltisi eklenmistir.
Erlen hemen kapatilarak bir dakika ¢alkaland1 ve daha sonra 5 dakika karanlik bir
ortamda bekletilmistir. Daha sonra serbest hale gecen iyot nisasta ¢ozeltisine karsi

0,01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir.

Aymi zamanda tanmik deney yapilmistir ve olmasi gerektigi gibi serbest iyot eseri
bulunmamistir. Her Ornegin peroksit sayist harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi

hacmi kullanilarak hesaplanmistir.

" “Tiirk Gida Kodeksi — Yemeklik Zeytinyagl ve Yemeklik Prina Yagi Tebligi (Resmi Gazete
01.12.2000 - 24247)
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6. BULGULAR

6.1. INFRARED SPEKTROFOTOMETRiSI SONUCLARI

Dort farkli yag ornegi (zeytinyagi, pamuk yagi, aycicegi yagi ve misirozii yagi) ve
zeytinyagia diger yaglarin farkli oranlarda (%10, %20, %30, %40 ve %50 v/v)
katilmasiyla hazirlanmis sentetik karisgtmlarinin boliim 5.3.2°de (sayfa 25) anlatildigi
gibi FTIR spektrofotometresi ile spektrumlar1 alinmistir. Bdylece, her bir saf yagin (4
adet) ve zeytinyagina diger 3 yagin farkli oranlarda katilmasiyla (15 adet) toplam 19
adet 6rnek hazirlanmis olmustur. Istatistiksel caligmalarda kullanilmak iizere her bir

ornek i¢in 10 kez spektrum alinarak toplam 190 adet spektrum elde edilmistir.

Saf yaglara ait spektrumlar (4 adet) ile diger yaglarin zeytinyagma %10 (v/v)
katildig1 numunelerin (2 adet) spektrumlart ve zeytinyagina farkli oranlarda (% 10,
90 20, % 30, % 40 ve % 50 (v/v)) ay¢icegi yag karistirilmasiyla olusturulan sentetik
karisimlarin IR spektrumlarinin {ist iiste ayrintili gosterimi sekil 6.1 - 6.7 arasinda
gosterilmistir. Diger yaglarla (pmuk ve misirdozii yagi) olusturulan sentetik
karisgimlarin farkli oranlarina ait IR spektrumlar1 EK’te verilmistir. Saf zeytinyaginin
spektrumundan olan farklar1 gostermek iizere spektrumlar iizerinde bazi isaretlemeler

yapilmistir. Farkliliklarin en ¢cok gozlendigi bolge, parmak izi bolgesidir.
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6.2. YAGDA KLASIK ANALIiZ SONUCLARI

Saf yaglarin (zeytinyagi, aycicegi yagi, misirdzii yagi ve pamuk yagi) ve
zeytinyagma diger 3 yagin farkli oranlarda karistirilmasi ile olusturulan
sentetik karisimlarin deneysel olarak bulunmus olan 6zgiill agirliklan,
kirilma indisleri, sabunlagsma, iyot ve peroksit sayilari asagidaki tabloda
gosterilmistir. Her bir 6rnek icin yapilan analizler iki kez tekrarlanmistir,

asagidaki tablodaki degerler bu iki deneysel sonucun ortalamasidir.

Tablo 7.1. Saf ve karigik yaglarda yapilan klasik analiz sonuclari.

(g/mL)

Zeytinyag1 0,9428 | 1,4640 184.,4 91,4 18,0
Aycigegi yagi 0,8852 | 1,4700 178,8 96,0 9,5

Pamuk yag1 0,9187 | 1,4680 187,2 99,0 8,7

Misirozii yagi 0,9257 | 1,4690 186,5 97,3 6,7

Aycicegi/Zeytinyag %10 v/v | 0,9343 | 1,4650 184,0 92,2 17,2
Aycicegi/Zeytinyagt %20 v/v | 0,9247 | 1,4657 183,2 92,8 16,0
Aycicegi/Zeytinyagt %30 v/v | 09121 | 1,4665 182,5 93,5 14,1
Aycicegi/Zeytinyag %40 v/v | 0,9025 | 1,4674 181,6 94,3 12,9
Aycicegi/Zeytinyag1 %50 v/v | 0,8965 | 1,4680 180,9 95.2 11,8
Misir6zii/Zeytinyagt %10 v/v | 0,9389 | 1,4646 184,7 92,0 16,1
Misir6zii/Zeytinyagt %20 v/v | 0,9345 | 1,4651 185,0 92,9 14,7
Misirozii/Zeytinyag %30 v/v | 0,9322 | 1,4660 185,4 93,8 13,1
Misir6zii/Zeytinyagt %40 v/v | 0,9288 | 1,4667 185.9 94,9 11,8
Misirozii/Zeytinyagt %50 v/v | 0,9260 | 1,4673 186,2 96,0 | 104
Pamuk/Zeytinyag1 %10 v/v | 0,9366 | 1,4647 184,8 92,3 17,0
Pamuk/Zeytinyag %20 v/v 0,9330 | 1,4652 185,3 93,4 16,1
Pamuk/Zeytinyag1 %30 v/v | 0.9279 | 1,4660 185,7 95,3 14,9
Pamuk/Zeytinyagt %40 v/v | 0,9241 | 1,4665 186,2 96,4 13,4
Pamuk/Zeytinyag1 %40 v/v | 0.9210 | 1,4670 186,6 97,5 12,1
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. FT-INFRARED SPEKTROFOTOMETRiSi SONUCLARI

Bir onceki Bulgular boliimiinde ve EK’te verilen tiim spektrumlarda, spektrumlar
arasindaki farkliliklar isaretlenmistir. Saf zeytinyaginin spektrumuyla diger saf ve

katigikli yaglarin spektrumlar arasinda iki bolgede farkliliklar gozlenmektedir.

1- 1100 cm™ civarinda zeytinyaginda ¢ok kiiciik de olsa 2 tane absorbans piki

gozlenirken, diger saf yaglarda bu bolgedeki pik sayis1 bir tanedir.

2- Zeytinyaginda 900 cm’ civarinda bir pik yok iken katigikli yaglarda bu frekansta
kiiciik bir pik ortaya ¢cikmakta ve bu pikin siddeti, katisik oraninin artmasiyla

yiikselmektedir.

1400 — 900 cm™ frekanslar1 arasindaki absorbans farkliliklar1 yaglarin yapilarinda
bulunan C—O-C bag1 gerilmeleri ve C-H bag1 egilmelerinden kaynaklanmaktadir.
Bu bolgede gozlenen farkliliklari, yaglarin yapisinda farkli oranlarda bulunan yag
asitleri ve triagilgliseroller’in neden oldugu farkliliklar olarak acgiklamak

mumkiindiir.

Saf yaglarin 1100 cm™ ve 900 cm™ frekanslarinda yukarida deginilen farkliliklarim
gostermek iizere 4 adet saf yaga ait spektrum sekil 7.1°de {ist iiste, bu spektrumlarin

1550 — 600 cm™ araligi ayritili olarak sekil 7.2’de goriilmektedir.
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Sekil 7.2. Zeytinyag1 ve diger saf yaglarin iist tiste spektrumlarinin ayrintili gosterimi
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Yukandaki spektrumlarda gosterilmeye calisilan farklar o kadar kiiciiktiir ki, bu
farklann gorsel olarak dikkate alarak yaglarin cinsini ayirmak, katisikli yaglarda
katisik oranim kestirmek miimkiin olmamaktadir. Kald1 ki bu gibi farklar, yagin
tiretildigi bitkinin yetistigi cografi bolgeden ve yagin iiretim teknolojisinden de
kaynaklanabilmektedir. Bu nedenle, spektrumun sadece 110 cm™ ve 900 cm™
bolgelerinde degil, spektrumun tiimiinde piklerin konumunu, siddetini ve piklerin
birbirine gore bagil siddetini dikkate alarak spektrumlari, dolayisiyla spektrumlari
veren yaglan farklilandirmaya olanak verecek istatistik modellere ihtiya¢ vardir. Bu
amagla SIMCA-P istatistik programi kullanilarak yag ornekleri simiflandirilmaya
calistlmistir. Asagidaki sekillerde (Sekil 7.3 — 7.5) zeytinyag ve diger yaglarin

siniflandirilmasi i¢in gelistirilen PCA modelleri gosterilmektedir.
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Sekil 7.3 Zeytinyag1 ve aycicegi yaginin PCA siiflandirma modeli (Class 1: ay¢igegi yag
ornekleri, class 2: zeytinyag1 ornekleri)
Sekil 7.3’de yatay eksen aycicegi yagina olan uzakligi, diisey eksen ise zeytinyagina
olan uzakligr gostermektedir. Goriildiigii gibi bu model iki farkli saf yagi

siniflandirabilmistir.
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Sekil 7.4 Zeytinyag1 pamuk yaginin siniflandirilmasini gésteren PCA modeli (class 1: saf
zeytinyag1 ornekleri, class 2: saf pamuk yag1 6rnekleri)
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Sekil 7.5. Musir 6zii yag1 ve zeytinyagi orneklerinin siniflandirilmasimi gosteren PCA modeli
(class 1: zeytinyagi 6rnekleri, class 2: misirozii yagi ornekleri)

Yukaridaki iki sekilden de goriilebildigi gibi PCA modeliyle hem pamuk yagi, hem

misirozii yagini zeytinyagindan ayrilabilmistir.

Zeytinyag1 verileri ve diger yaglarin zeytinyagina belli oranlarda katilmasiyla
olusturulan sentetik karigimlarin simiflandirilabilmesi icin yine SIMCA-P programi
kullanilarak PCA modelleri gelistirilmistir. Bu modeller asagida zeytinyagina

katistirilan her bir yag i¢in ayr ayn gosterilmistir (Sekil 7.6 — 7.8)
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Sekil 7.6. Saf zeytinyag1 ornekleri ile farkli oranlarda ay¢igegi yagi katistirilmis zeytinyagi
orneklerinin siniflandirilmasini gosteren PCA modeli (class 1: saf zeytinyag1 ornekleri, class
2: aycicegi yagi katisikli zeytinyagi 6rnekleri)

Sekilde 7.6’de, yatay eksen saf zeytinyagina olan uzakligi, diisey eksen ise tagsis
edilmis zeytinyagina olan uzakligi gostermektedir. Ayni Ornege ait verilerin
varyasyonundan dolay1 6zellikle katisikli zeytinyagr ornekleri modelde biiyiik bir
alana yayilmiglardir. Bunun sebebi olarak infrared spektrofotometresiyle yapilan
olgiimlerde numune hazirlama boliimiindeki sistematik hatalar gosterilebilir. Ote
yandan, yukaridaki sekilde %10 oraninda tagsis edilmis zeytinyagr Ornekleri
modelde gosterilmemistir. Ciinkii, saf zeytinyag: ile sadece %10 katisikli yagi bu
modele gore birbirinden ayirmanin miimkiin olmadigr goriilmiistiir. Baska bir
ifadeyle, bu modelle en az % 20 oranindaki katisik zeytinyagi orneklerinin ayrimi

yapilabilmistir.
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Sekil 7.7. Zeytinyagi ve pamuk yagi katistirllmig zeytinyagi 6rneklerinin siniflandirilmasinm
gosteren PCA modeli (class 1: zeytinyagi 6rnekleri, class 2: pamuk yag1 katistirilmis
zeytinyagi ornekleri)

Sekil 7.7°daki modele gore yine aycicegi yagiyla tagsis edilen zeytinyag
orneklerindeki gibi % 10 oranmindaki pamuk yagi-zeytinyag karisimi ornekleri saf

zeytinyagindan giivenli bir sekilde ayrilmamistir. Fakat diger ve daha yiiksek derisim

oranlarindaki karigimlarin zeytinyagidan ayrilabildigi goriilmektedir.
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Sekil 7.8. Misirozii katigtirilmis zeytinyagi ornekleri ve saf zeytinyagi 6rneklerinin
siniflandirilmasini gosteren PCA modeli ( class1: zeytinyagi, class 2: misirdzi yagi
karistinnlmis zeytinyagi 6rnekleri)

Sekil 7.6, 7.7, ve 7.8’ye gore saf zeytinyagi ornekleri ile % 10’dan daha fazla oranda
diger bitkisel yaglarin kanstirildigl zeytinyagi ornekleri birbirinden ayrilabilmistir.
Bu modeller zeytinyagina % 10’dan daha fazla oranda karistirilan farkli bir bitkisel

yagin bu teknik kullanilarak belirlenebilecegini gostermistir.
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7.2. YAGLARA UYGULANAN KLASIK ANALIiZ
SONUCLARI

Zeytinyagindaki tagsisin belirlenebilmesi icin zeytinyagi ve diger yaglarla belli
oranlarda hazirlanan sentetik karisimlarin kimyasal ve fiziksel analiz sonuglart
kullanilarak zeytinyagina katistirilan her farkli yag icin farkli bir kalibrasyon egrisi
cizilmistir. Bu grafikler aym1 yatay eksende ve diisey eksende cizilerek
gosterilmektedir. Bu sekilde gosterimin sebebi her yaga ait tagsis oraniyla degisen

deneysel verinin farkliligin dogru egimlerine bakilarak belirlemeye caligmaktir.

7.2.1. Ozgiil Agirhk

Zeytinyagina karnistirilan aycicegi yagi oranina karsilik olusturulan sentetik karigimin

ozgiil agirhgr grafige gecirilerek asagidaki kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

0,95
m.y i¢in, y = -0,0003x + 0,9422
0,94 R% = 0,9916
0,93 -
=
0,92 -
N py i¢in, y = -0,0004x + 0,9419
091 ] RE = 0,9913
a.y igin, y = -0,001x + 0,9431
2
0’9 B R = 0,9926
0,89 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
yag orani
¢ pamuk yag ® misirdzi yagdi A aygicegi yag
——Dogrusal (misirdzli yagl) —— Dogrusal (pamuk yadl) ——Dogrusal (ay¢icedi yagdi)

Sekil 7.9. Zeytinyagina katistirilan yagin oranina karsilik 6zgiil agirlik degisim grafigi
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7.2.2. Kirilma indisi

Zeytinyagma kanistirilan pamuk, misirdzii ve aygigegi yagi oranlarina karsilik bu
sentetik karigimlarin  kirllma indisleri grafige gecirilerek asagidaki sekil elde

edilmistir.

a.yicin, y = 8E-05x + 1,4641
R? = 0,9964

indisi
=
D
(o))
[&;]

m.y igin, y = 7E-05x + 1,4639
R? = 0,9945

p.y igin, y = 6E-05x + 1,4641
R’ = 0,9949

1,4635 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

yag orani

¢ pamuk yag & misirdzli yag! A aycicedi yagi
— Dogrusal (aygicegi yadi) — Dogrusal (misirdzi yagl) — Dogrusal (pamuk yag)

Sekil 7.10. Zeytinyagina katistirilan yagin oranina karsilik kirtlma indisindeki degisim
grafigi
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7.2.3. Sabunlagsma Sayis1

Saf zeytinyagi ve zeytinyagiyla misurdzli, aygicegi ve pamuk yaginin
karistirllmasiyla olusturulan sentetik karigimlarin sabunlagma sayilar tayin edilerek
bu degerler her farkli yag icin karisma oranlarina karsilik grafige gecirilmis ve

asagidaki sekil elde edilmistir.

187 - p.y igin, y = 0,0446x + 184,39
R? = 0,999
186 -
185 -
ZR
= 184 1 m.y icin, y = 0,0371x + 184,34
E 183 - R? = 0,9922
«©
[72]
182
a.y icin, y = -0,0726x + 184,58
181 - R?=0,9917
180
0 10 20 30 40 50 60
yag orani
e pamuk yagi m misirdzl yag A aycicegdi yagdi

—Dogrusal (aycicedi yag) —— Dogrusal (misirdzil yag) —— Dogrusal (pamuk yagi)

Sekil 7.11. Zeytinyagina katistirilan yagin oranina karsilik sabunlasma sayisindaki degisim
grafigi
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7.2.4. iyot Sayis1

Zeytinyag1 ve hazirlanan sentetik karisimlarin iyot sayilart birlesme oranimna karsilik

grafige gecirilerek asagidaki sekil edilmistir.

98 -

97 - p.yicin, y = 0,1277x + 91,19
_ 9% R? = 0,9901
295 -
% - .
— m.y igin, y = 0,0931x + 91,171
©93 )
= " R =0,991

9 | a.y icin, y = 0,0743x + 91,376

91 3 R? = 0,9963

90 I I I I I 1

0 10 20 30 40 50 60
yag orani
o misirbzii yagi m pamuk yadi A aycicedi yadi
—Dogrusal (pamuk yag)) ——Dogrusal (misirzii yadi) — Dogrusal (ay¢icedi yadi)

Sekil 7.12. Zeytinyagina katigtirilan yagin oranina karsilik iyot sayisindaki degisim grafigi
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7.2.5. Peroksit Sayis1

Diger biitiin analiz yontemlerindeki gibi yine peroksit sayis1 degerleri de hazirlanan
sentetik karisimlarin birlesme oranlarina karsilik grafige gecirilerek asagidaki sekil

olusturulmustur.

p.y icin, y = -0,1229x + 18,371
R? = 0,9953

m.y icin, y = -0,1543x + 17,924

2
R°=0,9925 ay icin, y = -0,1351x + 18,429
R? = 0,9934

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

yag orani

@ pamuk yadi s misirdzi yag A aycicedi yagdi
—Dogrusal (misirdzii yagi) = Dogrusal (aygicedi yagl) — Dogrusal (pamuk yagi)

Sekil 7.13. Zeytinyagina katistirilan yagin oranina karsilik peroksit sayisindaki degisim
grafigi

Yukarida sekil 7.9 -7.13 ile gosterilen degisim grafiklerindeki dogru denklemleri ve
korelasyon katsayilar1 asagidaki tablonun 2. ve 3. siitunlarinda gosterilmistir. Tiim
dogrular i¢in korrelasyon katsayilar1 0,99’dan biiyiiktiir. Bu durum, 6l¢iilen biiyiikliik
(mesela, iyot sayis1) ile zeytinyagina karistirilan yag orami arasindaki iliskinin

dogrusalligim yiiksek bir giivenirlikle ifade etmeye olanak verir.



Tablo 7.2. Zeytinyaginin pamuk, aycicegi ve misir yaglariyla olusan karigimlarin kalibrasyon grafiklerinin dogru denklemi, korrelasyon katsayisi, n=5
ve % 5 bagil standart sapma varsayilarak hesaplanan mutlak standart sapma ile kalibrasyon dogrusu egim degerinin %95 giiven aralig1.

T % bagil Dogru denkleminin
Ornek Dogru denklemi Korrelesyon Ol(;un*l standart Standal;t egiminin % 95 giiven
g katsayisi, R* | sayisi * sapma g waed
yist, y P PR
Sapma arahig

Ozgiil agirhk
Zeytinyagi-pamuk yagi Y = -0,0004 x + 0,9419 0,9913 5 % 5
Zeytinyagi-aycicegi yagt | Y = - 0,0001 x + 0,9431 0,9926 5 % 5
Zeytinyagi-misirozii yagt | Y = - 0,0003 x + 0,9422 0,9916 5 % 5

Kirilma Indisi
Zeytinyagi-pamuk yagi Y = +0,00006 x + 1,4641 0,9949 5 % 5
Zeytinyagi-ay¢icegi yagi | Y = +0,00008 x + 1,4641 0,9964 5 % 5
Zeytinyagi-misirozii yagr | Y = +0,00007 x + 1,4639 0,9945 5 % 5

Sabunlasma sayisi
Zeytinyagi-pamuk yagi = +0,0446 x + 184,39 0,9990 5 % 5 0,00223 0,0418 — 0,0468
Zeytinyagi-aycicegi yagt | Y = - 0,0726 x + 184,58 0,9917 5 % 5 0,00363 0,0681 — 0,0771
Zeytinyag1-misirozii yagi = +0,0371 x + 184,34 0,9922 5 % 5 0,00186 0,0348 — 0,0394
Iyot sayist

Zeytinyagi-pamuk yagi Y = +0,1277 x + 91,190 0,9901 5 % 5 0,00639 0,1198 — 0,1356
Zeytinyagi-aycicegi yagt | Y = +0,0743 x + 91,376 0,9963 5 % 5 0,00372 0,0697 — 0,0798
Zeytinyagi-misirozii yagr | Y = +0,0931 x + 91,171 0,9910 5 % 5 0,00466 0,0873 — 0,0989

Peroksit sayisi
Zeytinyagi-pamuk yagi Y = -0,1229 x + 18,371 0,9953 5 % 5 0,00615 0,1153-0,1306
Zeytinyagi-ay¢icegi yagi | Y = - 0,1351 x + 18,429 0,9934 5 % 5 0,00676 0,1283 - 0,1419
Zeytinyagi-misirozii yagt | Y = -0,1543 x + 17,924 0,9925 5 % 5 0,00772 0,1466 — 1,1620
*) Varsayilan ve boylece hesaplanan degerler.
*F) n=5 ve % 95 giiven diizeyi i¢in t degeri 2.78 almmustir.

€s
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Yukanidaki tabloyu diizenlemekteki amag¢ klasik analiz sonuglarina dayanarak
zeytinyagia karnstirilan yagin cinsi ve miktarinin saptanmasinin olanakli olup
olmadigini tartismaktir. Ozgiil agirhik ve kirilma indisi icin elde edilen dogrularin
egimi cok kiiciik ve aym zamanda birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle, katigikli
oldugundan kugkulanilan zeytinyaglarmin 0zgiill agirhik ve/veya kirilma indisi

Olciilerek, katistirilan yagin cinsi ve miktarini kestirebilmek asla olanakli degildir.

Diger biiyiikliiklere ait grafikler incelendiginde ilging sonuglar ortaya ¢ikmaktadir:

e Katistirilan yagin cinsine bagli olmaksizin iyot sayisi, katistirilan yagin miktarina
bagl olarak daima artmaktadir.

e Keza, katistirllan yagin cinsine bagl olmaksizin peroksit sayisi, katistirilan yagin
miktarina bagli olarak daima azalmaktadir.

e Sabunlagma sayisi ile ilgili degisim c¢ok ilginctir. Zeytinyagina aycicegi yagi
katistirilmasiyla sabunlasma sayis1 azalmakta, diger yaglarin katistirilmasi ile ise

artmaktadir.

Bu grafiklerin eldesinde her bir numunede degisimi izlenen biiyiikliik icin sadece iki
tayin yapildigi icin dogru denklemlerinin egimlerinin yaglar1 simiflandirmada

kullanilip kullanilamayacagini tartigabilmek i¢in asagidaki varsayimlar yapilmistir.

e Tiim degerler 5 6l¢iimiin ortalamasidir, ve
e Olciimlerin bagil standart sapmasi en fazla % 5’tir (bakimiz tablonun 4. ve 5.

siitunlart).

Bu kabuller uyarinca hesaplanan standart sapma mutlak degerleri siitun 6’da, 4
serbestlik derecesi ve % 95 giiven diizeyi icin t-testi tablosundaki kritik t degeri

kullanilarak hesaplanan % 95 giiven araliklar siitun 7’de gosterilmistir.

Gerek sabunlasma, gerek iyot ve gerekse peroksit sayisinin zeytinyagina katilan
pamuk, aycice§i veya misir 0zii ile degisiminin egim araliklar1 birbiriyle hemen

hemen hi¢ ortiismemektedir. (sekil 7.14).



Olciilen blylklGgun sayisal degeri X 100
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 Yag karisimi ve ANALIZ

Zeytin - misir  SABUNLASMA

Zeytin - pamuk  SABUNLASMA

- Zeytin - aycicedi SABUNLASMA

Zeytin - aycicedi IYOT

Zeytin - misir ivor

_- Zeytin - pamuk  fyoT

Zeytin - pamuk  PEROKSIT

Zeytin - aycicegi PEROKSIT

Zeytin - misir PEROKSIT

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Sekil 7.14. Zeytinyaginin diger ii¢ yagla olusturdugu karigimlarin, karistirilan yagin miktariyla degisen SABUNLASMA, IYOT ve PEROKSIT
sayilarmin degisim egim araliklarinin ortiisme deseni. STYAH renk degisimin pozitif, GRI renk degisimin NEGATIF yonde oldugunu gostermektedir.

99
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Yukandaki sekil incelendiginde:

1- Katistirllan yag oram arttik¢a pozitif degisme gosteren grafiklerin egimlerindeki
% 95 giiven araligini temsil eden bolgelerin asla ortiismedigi,

2- Negatif degisme gosterenlerin kendi aralarinda ve sadece zeytinyagi-pamuk yagi
ve zeytinyagi-aycicegi yagi orneklerinin peroksit sayilarinda ¢ok az ortiistiigi,

3- Zeytinyagi-pamuk yagi karisiminin iyot sayisina ait bolgenin hem zeytinyagi-
pamuk yagi ve hem de zeytinyagi-aycicegi yaginin peroksit deger bolgeleriyle
ortiistiigii; ancak, iyot sayisindaki degisimin egimi pozitifken peroksit sayisi egim

degisimlerinin negatif oldugu goriilmektedir.

Bu tespitler sonucunda bu ii¢ sayidan bazi durumlarda birindeki, bazi durumlarda ise
ikisindeki degismegi Olcerek zeytinyagina karistirilan yagin cinsini, bu karigim igin
hazirlanan oran-sayisal biiyiikliik grafikleri yardimi ile de karigtirilan yagin oranini

bulmak miimkiin olabilecektir.

Karigtirllan yagin oraninda degisme saglamanin uygun yolu: Once numunenin
(karisimin) (sabunlagma, veya iyot, veya peroksit) sayilarindan birini tayin etmek;
sonra, bu karisimin kiiciik bir miktari iizerine esit hacimde saf zeytinyag ekledikten
sonra ayni biiyiikliigii 2. kez Olgmek, daha sonra da zeytinyag: ile seyreltilmis
karisima bir kez daha esit hacimde saf zeytinyagi ekledikten sonra ayni sayiy1 3. kez
O0lcmek seklinde olabilir. Boylece, her defasinda yari yariya saf zeytinyadi ile
seyreltilmis karisgimin Olciilen biiyiikliigine ait i deger okunmus olacaktir.
Tabiatiyla, 6lciimler 3-5 kez tekrarlanarak analizin duyarligi artirilmalidir. Ug farklt
seyrelme oram igin Olciilen ti¢ degerin bir dogru lizerinde olma olasilig1 oldukca
yiikksektir. Bu iic deger ile cizilen seyrelme orani-sayisal deger grafigindeki
noktalardan gecen dogrunun korrelasyon katsayisinin = 0.99 olmasi halinde isleme

devem edilebilir. Bu durumda asagidaki olasiliklar s6z konusu olacaktir.

1- Sabunlagma sayisindaki degisim grafiginin egiminin negatif olmasi zeytinyagina

kanistirilan yagin aycicegi yagi oldugunu gosterir.
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2- Sabunlagsma sayisindaki degisim grafiginin egiminin pozitif olmasi halinde
zeytinyagina pamuk veya misir yagindan biri karistirilmis olabilir. Kesine yakin
yargiya varmak i¢in aym karigimlarin iyot sayilarindaki degisim grafiklerinin
egimleri hesaplamir. Bu degisimim egimi, sabunlagsma sayis1 degisiminin
egiminden ¢ok yliksek ve 12-13.5 araliginda karistirtlan yagin pamuk yagi, iyot
sayisindaki degisimin egimi, sabunlagsma sayisindaki degisimin egiminden biiyiik
oldugu halde 8.5-10 araliginda bulunuyorsa karistirilan yagin misirdzii yagi

oldugu sonucuna varilabilir.
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Ek 1 Zeytinyagina diger yaglarin (misirozii, pamuk ve ay¢icegi yagi) farkli oranlarda
(% 20, % 30, % 40 ve % 50) karistirllmasiyla elde edilen karigimlarin infrared
spektrumlart
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% 20 oraninda ayc¢icegi yagi katigtirilmis zeytinyagina ait infrared spektrumu
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% 30 oraninda ayc¢icegi yag1 katistirilmis zeytinyagina ait infrared spektrumu
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% 50 oraninda aycicegi yagi katistirilmis zeytinyagina ait infrared spektrumu
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