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One Cikanlar:

* 40°C’de her iki matriks
icin en iyi SPME
ekstraksiyon siiresi 20
dk olarak belirlenmistir.

* 50°C’de her iki matriks
i¢in en iyi ekstraksiyon
stiresi 20 dk olarak
belirlenmistir.

*  60°C’de en iyi
ekstraksiyon siiresi
musirozii yagi igin 40
dk, zeytinyag1 i¢in 30
dk olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler:
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mikroekstraksiyon
(SPME)

e Misirdzii yagi
*  Zeytinyagi

Highlights:

e The best SPME
extraction time was
determined as 20 min
for both matrices at
40°C.

«  The best extraction time
was determined as 20
min for both matrices at
50°C.

e The best extraction time
at 60°C was determined
as 40 min for corn oil
and 30 min for olive oil.
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Misirézii Yag ve Zeytinyagimda Hekzanal Tayini

Nur CELIiK?, Tahir YUCEL?, isa CAVIDOGLU'"
OZET:

Bu ¢aligsmada, misirozii yagi ve zeytinyaginda oksidasyon gostergesi olarak kullanilan hekzanalin Kati Faz
Mikroekstraksiyon (SPME) yontemiyle tespiti arastirilmistir. Hekzanal ile internal standart (IS) olarak
kullanilan 5-metil 2-hekzanon arasindaki dogrusal iliskinin diizeyini belirlemek iizere, matriks olarak kullanilan
musirdzii yagi ve zeytinyagina farkli oranlarda hekzanal ve IS eklenerek SPME yoéntemi uygulanmis ve daha
sonra degiskenler arasindaki iliski, regresyon denklemi ve korelasyon katsayilarmm (R?) belirlenmesi ile
degerlendirilmistir. Misirozii yagi ve zeytinyagi i¢in uygulanan kosullarda en uygun sicaklik ve siire kosulunun
belirlenmesi igin R? degerlerine bakilmistir. R? degerleri dikkate ahndigmda, 40°C ve 50°C sicakliklarda
musirdzii yagi ve zeytinyaginda en yiiksek hekzanal ekstraksiyon etkinligine 20 dk’da ulastigi saptanmustir.
60°C’deki ekstraksiyon sicakliginda ise en yiiksek SPME etkinligi misirdzii yagi ve zeytinyagi igin sirastyla 40
dk ve 30 dk’da saptanmustir. Tiim sonuglar topluca degerlendirildiginde musirdzii yagi ve zeytinyaginda
hekzanal analizi i¢in 40°C’de 20 dk ekstraksiyon siiresinin en uygun kosul oldugu saptanmigtir. Caligmada
hekzanal analizinde 1S olarak 5-metil 2-hekzanonun kullanilabilecegi tespit edilmistir. Misirozlii yagi ve
zeytinyaginda gaz kromatorgrafisi (GC)-SPME yontemi ile hekzanalin belirleme limitinin 5 ppb’ye kadar
disiiriilebilecegi saptanmugtir.

Hexanal Analysis in Corn Oil and Olive Oil
ABSTRACT:

In this study, the analysis of hexanal which is known as oils oxidation indicator by Solid Phase Micro-
Extraction (SPME) have been investigated in corn and olive oils. In order to determine the level of linearity
between hexanal and 5-methyl 2-hexanone which is used as internal standard (IS), various ratios of hexanal and
IS were added to corn and olive oils, and by applying the SPME technique the relation between variables were
evaluated by regression equation and correlation coefficient (R?). In order to determine the optimum
temperature and time conditions in corn and olive oils, R? values have been evaluated. According to the R?
values, it was found that the highest hexanal extraction efficiency in corn and olive oils at 40°C and 50°C have
been achieved in 20 min extraction. At 60°C, the highest SPME efficiency in corn oil and olive oil have been
observed in 40 and 30 min, respectively. The overall evaluation of data showed that the most appropriate
condition for hexanal extraction from corn and olive oils was 20 min extraction at 40 °C. In this study it was
also found that 5-methyl 2-hexanone could be used as IS for hexanal analysis. Gas chromatography (GC)-SPME
analysis of corn and olive oils showed that the hexanal detection limit could extend down to 5 ppb.
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GIRIS

Farkli kaynaklardan elde edilen yaglar, karbonhidrat ve proteinlerle birlikte beslenmemizde
onemli bir yer tutmaktadir. Yaglar yiiksek enerji kaynagi olmalarinin yaninda, elzem yag asitleri ve
onemli vitaminleri biinyelerinde tagimalar1 nedeniyle beslenmemizin vazgegilmez 6geleri arasinda yer
almaktadirlar. Insan sagligi icin gerekli olan doymamis yag asitlerinin oksidasyona karsi duyarli
olmalar1 yaglarin kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir. Gidalardaki oksidasyon reaksiyonlari; 1sik,
nem, sicaklik, serbest radikaller, metal iyonlar1 ve enzimler gibi reaksiyonu baslatan unsurlarin
varliginda gergeklesen bir dizi tepkimelerin biitiiniidiir. Baslangi¢, gelisme ve bitis olmak iizere ii¢
asamadan olusan bu zincir reaksiyonunun sonunda hidroperoksitler ve ugucu bilesenler ortaya
cikmaktadir. Oksidasyonun gelisme asamasinda bu zincir reaksiyonu hizlanir ve oksidasyonun birincil
iriinleri olan hidroperoksitlerin olusumu artirmaktadir. Oksidasyonun bitis asamasinda ise serbest
radikaller kendi aralarinda reaksiyona girerek stabil radikaller meydana getirirler. Hidroperoksitler;
hidrokarbon, aldehit, alkol ve ketonlar gibi ikincil oksidasyon {iriinlerine doniistirler (Hamilton, 1995;
Gunstone ve ark., 1995; Hamilton ve ark., 1997; Kayahan, 2002; Pignoli ve ark., 2009).

Doymamislik diizeyleri, trigliserit yapilari, antioksidan ve prooksidanlarin varligi yaglarin
oksidasyonunu etkileyen baglica etmenlerdir. Peroksit sayisi yaglarda oksidasyon diizeyinin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir gostergedir. Ortaya ¢ikan peroksitler kararli yapida olup sonraki
asamalarda pargalanmiyorlar ise oksidasyonun goOstergesi olarak kullanilabilirler. Yaglarin
oksidasyonu sonucu olusan peroksit degeri, konjuge -dien ve -trienler oksidasyonun birincil {iriinlerini
olustururken, ikincil oksidasyon tiriinlerini anisidin, malonaldehit (MAD) ve tiyobarbitiirik asit ile
reaksiyona giren reaktif maddeler (TBARS) olusturmaktadir (Brunton ve ark., 2000; Ma ve ark.,
2014). Yaglarda oksidasyon diizeyini ve tadin kabul edilebilirliginin bir belirteci olarak hekzanal
icerigi de kullanilmaktadir (Pignoli ve ark., 2009). Hekzanal, esas olarak linoleik asidin par¢alanmasi
sonucu olusan 6 karbonlu doymus bir aldehittir (Mariutti ve ark., 2009; Camiletti ve ark., 2023).
Hekzanalin yaglarin depolanmasi sonucu olusan baslica bir bilesen oldugu belirtilirken; 6zellikle
linoleik asitge zengin olan yaglarda meydana gelen ugucu bir oksidasyon iriinii olarak
degerlendirilmektedir (Chitsamphandhvej ve ark., 2008; Garcia-Martinez ve ark., 2009).

Ugucu bilesenlerinin tayininde yaygin bir sekilde kullanilan SPME; hassas, ucuz ve hizli sonug
veren bir metottur. SPME; O6rnegin hazirlanmasi, ekstrakte edilmesi ve konsantre edilmesi gibi
islemleri tek bir basamaga indirgemektedir (Zhang ve ark., 1994; Vas & Vekely, 2004; Pawliszyn,
2012; Jalili ve ark., 2020). SPME bir fiber vasitasiyla sivi 6rnekteki ugucularin ekstraksiyonunu ya
tepe boslugundan ya da dogrudan siviya daldirarak saglar (Roberts ve ark., 2000). Yontemin prensibi,
kontrollii sicaklik kosullarinda analiz edilecek 6rnek igerisindeki ugucu bilesenlerin kapakli bir cam
vialin tepesinde bulunan bosluga alinmasi ve sonrasinda da tepe boslugunda asili olan fibere absorbe
olmasina dayanmaktadir. Fibere gecen ugucu bilesenler dogrudan GC cihazina enjekte edilerek nitel ve
nicel analizleri yapilir. (Vas & Vekely, 2004; Arato ve ark., 2009; Pawliszyn, 2012).

SPME metodu, basta hekzanal olmak tizere aldehitlerin analizinde arastirmacilar tarafindan sikga
kullanilmaktadir (Lee ve ark., 2004; Javidipour ve Qian, 2008; Ma ve ark., 2014). Ugucu bilesenlerin
ekstraksiyonunda kullanilan diger yontemlerde genelde ornekteki ugucu bilesenlerin tamamen
izolasyonu saglanirken, SPME metodunda temel olarak ugucular; 6rnek, tepe boslugu ve SPME fiberi
arasindaki dagilima bagli olarak ayrismaktadir. Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, ornek
hacmi ve 6rnek derisimi dagilima etki eden baglica etmenlerdir (Spietelun ve ark., 2013). Ekstraksiyon
stiresi, Oornek matriksi ile SPME fiberi arasinda denge kurulana kadar gegen siire olup kritik bir 6neme
sahiptir. Tepe boslugu ekstraksiyonu, daldirarak yapilan ekstraksiyona kiyasla daha kisa siirmektedir.
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Ekstraksiyon siiresi; ekstraksiyon yontemine, ekstrakte edilecek bilesenin molekiil biiytikligiine, 6rnek
derisimine ve fiber ¢esidine bagli olarak degismektedir (Prosen ve Zupancic-Kralj, 1999; Spietelun ve
ark., 2013). Ekstraksiyon sicakligi, dogru ve hassas sonu¢ alabilmek i¢in 6nemli bir parametredir.
Daha dogru sonug alinabilmesi igin ekstraksiyon boyunca sabit sicaklik uygulanmasi gerekmektedir.
Sicaklik uygulamasi; bilesenin kisa siirede matriksten uzaklastirilmasina, hassasiyetinin artmasina ve
ekstraksiyon siiresinin kisalmasina yardimci olmaktadir (Anonim, 2001).

Farkli cesit ve bolgelerden temin edilen natiirel zeytinyaglari ile ilgili yapilan bir ¢alismada
SPME-GC/Kiitle Spektroskopisi (MS) yontemi kullanilarak 6rneklerdeki mono ve seskiterpenik
hidrokarbonlar tespit edilmistir (Vichi ve ark., 2006). Contini ve Esti (2006) tarafindan yapilan baska
bir ¢alismada, zeytinyaginda SPME-GC metodu ile 6rneklerdeki ugucu bilesenler tespit edilmistir.
Andi¢ ve ark. (2011), motal peyniri 6rneklerinde GC-SPME yontemi ile ester, asit, keton, alkol,
aldehit, stiren, p-kresol ve m-kresol olmak {izere pek ¢ok ugucu bilesenin varligini tespit etmislerdir.
Bastiirk (2011), farklh kosullarda muhafaza edilen aygicegi, findik, soya ve zeytinyagi orneklerinin
hekzanal miktarini SPME-GC metodu ile belirlemistir. Ma ve ark. (2014), SPME-GC yo6ntemi ile
yerfistigi, soya ve zeytinyagi orneklerindeki hekzanal miktarini tespit etmislerdir. Maher ve ark.
(2015), konvansiyonel sprey kurutucu kullanarak hazirlanan emiilsiyon ve nano-emiilsiyondaki lipit
oksidasyon derecesinin gostergesi olan pentanal ve hekzanal miktarini tespit etmek i¢cin SPME-GC
yontemini uygulamislardir. Kishimoto (2021), 151k altinda depolanan zeytinyaginin fotooksidasyonunu
degerlendirmek i¢in oksidasyonun bir gostergesi olarak zeytinyagindaki hekzanal derisimini elektronik
burun ile saptamustir.

Bu calismada hekzanalin 3 fazl divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksan
(DVB/CAR/PDMS) SPME fiberi ile ekstraksiyonu tizerinde ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin etkileri
incelenmistir. Bunun i¢in matriks olarak belirlenen misirdzii yagi ve zeytinyagina farkli oranlarda
hekzanal (0.005 ppm, 0.05 ppm, 0.5 ppm, 2.5 ppm ve 5 ppm) ve IS eklenerek (1 ppm) belirtilen
parametrelerin etkinligi tespit edilmistir. Calismada hekzanal ve IS arasinda uygulanan ekstraksiyon
stire ve sicaklik kosullarinda, dogrusalligi gosteren denklem ve iki degisken arasindaki iligkinin
diizeyini gosteren korelasyon katsayis1 (R?) saptanarak her sicaklik ve siire parametresi igin ilgili
denklem ve korelasyon katsayilar1 degerlendirilmis ve en uygun ekstraksiyon kosullarinin belirlenmesi
amaclanmustir.

MATERYAL VE METOT

Materyal

Bu caligmada, Van ilinde bulunan marketlerden temin edilen taze misirdzii yag1 ve zeytinyagi
kullanilmigtir. Arastirmada, kullanilan kimyasal maddelerin bilimsel hassasiyeti saglayacak saflikta ve
nitelikte olmasi saglanmustir. 1S olarak 5-metil 2-hekzanon (Merck, Almanya) kullanilmistir. 10.000
ppm’lik stok ¢ozeltiler metanolde hazirlanmis ve daha sonra bu stok ¢ozeltilerden istenen derisimlerde
hekzanal (Merck, Almanya) ve IS suda seyreltilerek hazirlanmistir.

Metot

Bu c¢alismada, misirdzii yagi ve zeytinyagina metanolde hazirlanan stok hekzanal ¢ozeltisinden
daha once belirlenen derisimlerde suda hazirlanan ¢ozeltilerden (0.005 ppm, 0.05 ppm, 0.5 ppm, 2.5
ppm ve 5 ppm) hekzanal ve IS ¢ozeltisi (1 ppm) hazirlanmistir. Calismada 3 fazli SPME fiberi
(Supelco, USA) kullanilmistir. Her bir derisimde 3 farkli sicaklik (40, 50 ve 60°C) ve siirede (20, 30
ve 40 dk) ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Calismada hekzanal ve IS arasindaki iligkinin
dogrusalligim gosteren regresyon denklemi ile iki degisken arasindaki iliskinin diizeyini gosteren R?

degerleri belirlenmistir. Hekzanal alaninin IS alanina orani ve hekzanal derisiminin IS derisimine orani
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bir grafikte gosterilerek her bir kosul icin ilgili regresyon denklemleri ve korelasyon katsayilari
saptanmistir.

Hekzanal analizi

Hekzanal analizi igin SPME fiberi, ekstraksiyondan 6nce 1 saat boyunca 250 °C’de GC (Agilent
6890N, USA) cihazinin enjeksiyon blogunda kosullandirilmistir. 2 g yag 6rnegi 30 ml’lik bir cam viale
tartilmis ve Orneklere belirlenen oranda hekzanal ve IS olarak biitiin 6rnekler igin sabit miktarda (1
ppm) 5-metil-2-hekzanon eklenmistir. Vial dijital olarak sicakligi ayarlanabilen bir manyetik
karistiricida ortam sicakliginin istenilen diizeye ulagmasi i¢in 5 dk boyunca bekletilmistir. Sonrasinda
SPME fiberi vialin tepe bosluguna yerlestirilerek daha 6nce belirlenen sicaklik ve siire kosullarinda
hekzanalin 6rnekten tepe bosluguna ve daha sonra fibere gegmesi saglanmistir. Ekstraksiyon sonunda
SPME fiberi, absorbe olan ugucu bilesenlerin desorbe olmasi igin Alev Iyonizasyon Dedektérii (FID)
ve HP-INNOWAX (30mx0.25mmx0.25um film kalinlig1, J&W Scientific, USA) kolonu ile donatilmis
GC cihazinin enjeksiyon bloguna yerlestirilmistir. GC’de kullanilan azot, hidrojen ve kuru havanin
akis hizlar sirasiyla 1.5, 35 ve 350 ml/dk olarak ayarlanirken, enjektor ve dedektoriin sicakliklari
sirastyla 250°C ve 260°C’ye ayarlanmistir. Kolonun sicakligi ilk asamada 40°C’de 5 dk ve daha sonra
sirastyla 75°C (8°C/dk) ve 220°C’ye (40°C/dk) kademeli olarak yiikseltilerek, son asamada 220°C’de
20 dk tutulmustur. GC ile elde edilen kromatogramlardaki alanlar kullanilarak veriler
degerlendirilmistir. Bunun i¢in hekzanalin derisiminin IS'nin derisimine oranmi ile hekzanal alaninin
IS'nin alania oran1 bir grafige aktarilarak grafigin regresyon denklemi ve R? degeri her bir sicaklik ve
stire i¢cin hesaplanmistir. Boylece farkli ekstraksiyon sicakligi ve siireleri i¢in elde edilen denklemlerle
bilinmeyen bir yag oOrnegindeki hekzanal miktarin1 saptamaya yarayan denklemler tiiretilmistir
(Javidipour ve Qian, 2008).

Veri Analizi

Verilerin analizinde; Microsoft Excel 2010 paket programi kullanilmistir. Bu programla her bir
sicaklik ve siire kosulu icin ilgili regresyon denklemleri ve R? degerleri hesaplanmistir. R?, bagimli ve
bagimsiz degisken arasindaki iliskinin derecesini ve yOniinii gosteren katsayidir. Bu katsayi, (-1) ile
(+1) arasinda bir deger almaktadir. Eger; R?>=1 ise iki degisken arasinda pozitif tam bir iliski vardir.
Korelasyon katsayis1 (R?)=-1 ise iki degisken arasinda negatif tam bir iliski vardirr (Kayaalp ve
Cankaya, 2008). Verilerin degerlendirilmesinde her bir sicaklik ve siire parametresi i¢in y = mx + n
gibi dogrusal regresyon denklemi tiiretilmistir. Burada x bagimsiz degisken olup hekzanal derisiminin
IS derisimine orani olarak ifade edilirken, y bagimh degisken olup hekzanalin pik alanimin IS pik
alanina bdliinmesi ile hesaplanmistir. Boylece uygulanan sicaklik ve siirelerde misirdzii yagi ve
zeytinyaginda hekzanal miktarin1 belirlemeye yarayan regresyon denklemleri yukarida belirtilen
parametrelerden (X ve y) yararlanilarak tiiretilmistir (Javidipour ve Qian, 2008).

BULGULAR VE TARTISMA

Hekzanal ve IS Derisim/Alan iliskisi {izerinde sicaklik ve siirenin etkisini belirlemeden Once
kromatogramdaki hekzanal ve IS’ gelis siirelerini belirlemek tizere iki viale iki farkli derisimde
hekzanal (5 ppb ve 5 ppm) ve her iki viale ayni1 derisimde IS (1 ppm) konularak 6rneklerin 60°C'de 40
dk ekstraksiyon kosullarinda GC-SPME analizi gergeklestirilmistir. Her iki 6rnege ait kromatogramlar,
karsilastirmay1 kolaylastirmak iizere birlikte Sekil 1°de verilmektedir. Hekzanal ve IS’nin gelis
stirelerinin sirasiyla 1.7 ve 1.8 dk oldugu goriilmektedir. Her iki viale ayn1 derisimde IS eklendiginde
IS’nim iki farkli ornekteki pikleri ayni alan ve yiikseklikte oldugu goriilirken, 5 ppb ve 5 ppm
derisimlerdeki hekzanalin oldukga farkli pik alanlarina sahip olduklari agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 1. Hekzanal (5 ppb ve 5 ppm) ve IS (1 ppm) igeren 6rnegin ekstraksiyonu (60°C'de 40 dk) sonucu elde edilen
kromatogram

Bu asamadan sonra matriks olarak kullanilan misirdzii yagi ve zeytinyaginda dogal olarak
hekzanal ve IS’ var olup olmadigini belirlemek iizere s6z konusu yaglara hi¢ hekzanal eklemeden ve
ayrica misirozii yagina 5 ppb ve 5 ppm hekzanal eklenerek, 4 farkli 6rnege 60°C'de 40 dk siire ile GC-
SPME analizi uygulanarak elde edilen kromatogramlar birlikte Sekil 2’de verilmektedir. Elde edilen
kromatogramlar incelendiginde disaridan hi¢ hekzanal ilave edilmemis misir6zii yagi ve zeytinyaginda
hekzanalin tutulma siiresinin oldugu noktada herhangi bir pike rastlanmamustir (Sekil 2-c, d). Bu
durum, ¢alismada kullanilan misirézii yagi ve zeytinyaginin dogal olarak hekzanal igermediklerini
gostermektedir. Hekzanal icermeyen musirézii yagr ve =zeytinyagi oOrneklerinde hekzanal piki
goriilmezken, 5 ppm diizeyinde hekzanal igeren 6rnegin 5 ppb derisiminde hekzanal i¢eren 6rnekten
cok daha biiylik bir alan1 kaplayan pik ortaya koydugu goriilmektedir. Sekil 2’de goriildiigii gibi bu
calismada uygulanan en yiiksek sicaklikta (60°C) misir6zii yag1 ve zeytinyaginda hekzanal olusmadigi
tespit edilmistir

800 (a) 5 ppm hegzanal + misirézi yag
(b) 5 ppb hegzanal + misirézii yad
700 (a) (c) Misirézi yag

3 = (d) Zeytin yagn

600
500
400

300

Detektdr yaniti (pA)

200

(b)
100 (D)
= —t = (d) —————————°

1.62 1.64 1.66 1.68 1.7 1.72 1.74

Tutulma suresi (dk)

Sekil 2. Misirozii yagi, zeytinyagi, 5 ppb ve 5 ppm hekzanal igeren misirdzii yagi érneklerinin 60°C ve 40 dk’daki GC-
SPME kromatogramlari

Calismada SPME kosullarinin (sicaklik ve siire) hekzanal ile IS’nin Alan/Derisim orani
tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Farkli SPME kosullarinin bu oran {izerindeki etkisine deginmeden
once ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin GC-SPME kromatogramlar1 {izerindeki etkisi irdelenmistir.
SPME uygulamalarinda uygun ekstraksiyon sicakliginin se¢imi Onemli bir faktordiir. Diisiik
sicakliklarda hekzanalin buharlagarak matriksten ayrilip, tepe boslugundan SPME fibresine gegmesi
yeterli diizeyde saglanamazken, yiiksek sicakliklarda dogal olarak ornekte bulunmayan hekzanahn
ekstraksiyon sicakliginin etkisi ile olusabilecegi géz oniinde bulundurulmalidir. Her iki durumda da
ornegin gercek hekzanal igerigi hakkinda yaniltici bilgi edinmektedir. Hekzanal ve IS arasindaki
derisim ile alan arasindaki iligkinin saptanmasinda elde edilen hekzanal piki sadece disaridan eklenen
hekzanal igerigini temsil etmelidir. Sicakligin etkisini belirlemek {izere 5 ppm diizeyinde hekzanal
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iceren Orneklere sirasiyla 40, 50 ve 60°C SPME uygulandiginda Sekil 3’teki kromatogram elde
edilmigtir. Sicakligin artmasiyla SPME fibresi tarafindan daha yiiksek diizeyde hekzanalin
absorplandig1 tespit edilirken, daha once belirtildigi gibi 60°C’de katkisiz misirdzii yagr ve
zeytinyaginda hekzanal olusmadigi tespit edilmistir. Yiicel ve Cavidoglu (2023), ay¢icegi yaginda
SPME-GC yontemiyle hekzanal tayinini gergeklestirdigi ¢alismada 40 ve 50 °C’deki sicakliklarda
hekzanal piklerinin keskin olmadigini belirtirken, 60 °C'de daha keskin ve belirgin hekzanal pikleri
elde edildigini tespit etmislerdir. GC'den elde edilen pikin nitel ve nicel analizlerde kullanilabilmesi
icin miimkiin oldugunca keskin ve belirgin olmasi gerekmektedir (Yiicel ve Cavidoglu, 2023). Yapilan
bu ¢alismada da 60°C’de daha keskin ve belirgin hekzanal pikleri elde edilmistir.

800 -

(b) 50 °C + 5 ppm hegzanal + Misirézi yags

700 - . . " Sy o .
(c) 40 °C + 5 ppm hegzanal + Misirdzia yag

d) 60 °C + Muisirézi yag:

600 - (ad) yag -

500 - p (o)

400 -

Detektdr yaniti (pA)

300 -
200 1

100 = e — o e — - @ __—

1.6 1.65 1.7
Tutulma suresi (dk)

Sekil 3. Misirozii yagi ve 5 ppm hekzanal iceren musirdzii yagi 6reklerinin 40, 50 ve 60°C’deki GC-SPME
kromatogramlari

Stirenin SPME ekstraksiyonu tizerindeki etkisini saptamak iizere derisim (5 ppm) ve sicaklik
(60°C) sabit tutularak 20, 30 ve 40 dk’lik SPME ekstraksiyonundan sonra elde edilen kromatogramlar
karsilastirilmistir. Kromatogramda goriildiigii gibi 5 ppm diizeyindeki derisimlerde siirenin hekzanal
ekstraksiyonu iizerinde belirgin bir etkisi olmamuistir (Sekil 4).

1000 - (a) 40 dk + S ppm hegzanal + Misard=i yadg:
(b)) 30 dk + S ppm heg=zanal + MisirS=i yadg:
(c) 20 dk + S ppm heg==anal +- MiisairS=a vag:
800
=
= (a) —<
= 600 2
= g
——
— .
S
e
= 400
<>
=1
200 . Y 4 / —
= -—‘_-‘H—'—’x;———- 2
o
1.6 1.65 1.7

Tutulma suaresi (dk)
Sekil 4. 5 ppm hekzanal igeren misir6zii yaglarinin 20, 30 ve 40 dk’daki GC-SPME kromatogramlari
Sicaklik ve siirenin GC-SPME kromatogramu iizerindeki etkisini ortaya koyduktan sonra 0.005,
0.05, 0.5, 2.5 ve 5 ppm hekzanal ve 1 ppm diizeyinde IS ¢6zeltisi igeren misirozii yagi ve zeytinyagima
sirastyla 40, 50 ve 60°C’de 20, 30 ve 40 dk siire ile uygulanan SPME kosullarinda elde edilen
kromatogramlardaki Hekzanal Derisimi/IS Derisimi ve Hekzanal Alan/IS Alan iliskileri
degerlendirilerek bunlara karsilik gelen regresyon denklemleri ve korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir
(Cizelge 1).
Ekstraksiyon sicakligi 40°C ve ekstraksiyon siiresi olarak sirasiyla 20, 30 ve 40 dk uygulanan
misirdzil yagi orneklerine ait elde edilen korelasyon analizi Cizelge 1’de ve Sekil 5’te verilmistir.
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Cizelge 1. Farkli sicaklik ve siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu misirdzii ve zeytinyagt orneklerine ait regresyon
denklemleri ve korelasyon katsayilari

Misirdzii Yagi Zeytinyag
Sicaklik(°C) Siire (dk) Regresyon Denklemi (R?) Sicaklik(°C)  Siire (dk) Regresyon Denklemi (R?)
20 y=0.2199x+0.7897 (R*=0.9937) 20 y=0.1743x+1.1852 (R=0.9947)
40 30 y=0.3248x+0.6468 (R*=0.9541) 40 30 y=0.1773x+1.1843 (R==0.9950)
40 y=0.2133x+0.6464 (R*=0.8874) 40 y=0.3585x+1.0764 (R=0.9786)
20 y=0.1843x+0.7231 (R>=0.9840) 20 y=0.0463x+1.1834 (R>=0.9177)
50 30 y=0.1887x+0.6820 (R*=0.8386) 50 30 y=0.0561x+1.2376 (R==0.8591)
40 y=0.1573x+0.6445 (R=0.9361) 40 y=0.0421x+1.1641 (R*=0.6367)
20 y=0.1884x+0.6725 (R*=0.8480) 20 y=0.0571x+1.2241 (R=0.9558)
60 30 y=0.2048x+0.5601 (R=0.9226) 60 30 y=0.1489x+1.2021 (R>=0.9786)
40 y=0.1984x+0.6103 (R>=0.9550) 40 y=0.1914x+1.2217 (R>=0.9781)

40°C sicaklikta 20, 30 ve 40 dk siireyle ekstraksiyon uygulanan misirdzii yagi 6rneklerinden elde
edilen grafik (Sekil 5) ve Cizelge 1°deki veriler incelendiginde; regresyon denklemlerinin sirasiyla y =
0.2199x + 0.7897 (R? = 0.9937), y = 0.3248x+0.6468 (R? = 0.9541) ve y = 0.2133x+0.6464 (R? =
0.8874) oldugu saptanmistir. Ugucu bilesenlerin belirlenmesinde, analizi yapilan bilesenin IS ile
iliskisi 6nemlidir (Javidipour ve Qian, 2008). Burada hekzanal ile IS arasindaki iliskinin yakiligini
ortaya koyan R? gosterge olarak degerlendirilmistir. R? degerleri goz oniine almdiginda 40°C
sicaklikta en etkili ekstraksiyon siiresi 20 dk (R?=0.994) olarak tespit edilmistir. Siirenin artmasina
bagh olarak R? degerlerinde diisiis gézlemlenmistir.

3.00

2.50 .

2.00 R?=0.9937
1.50
1.00
0.50

0.00
0 1 2 3 4 5 6

Hekzanal Derigimi/IS Derisimi

m 20 dk
*
A 40 dk

Hekzanal Alani/IS Alani

Sekil 5. Misirozii yagina 40°C’de farkls siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen regresyon grafigi

40°C sicaklikta ve farkli siirelerde ekstraksiyon islemine tabi tutulan zeytinyagi drneklerinden
GC'den elde edilen hekzanal ve IS alan oranlar1 kullanilarak elde edilen korelasyon analizi Cizelge
1’de ve Sekil 6’da verilmistir. Veriler incelendiginde; 20 dk’lik ekstraksiyon sonucunda elde edilen
regresyon denklemi y=0.1743x+1.1852 (R?=0.9947) iken, 30 dk ekstraksiyon uygulandiginda elde
edilen regresyon denklemi y=0.1773x+1.1843 (R?>=0.9950) olarak tespit edilmistir. Son olarak 40 dk
ekstraksiyon uygulandiginda elde edilen regresyon denkleminin ise y=0.3585x+1.0764 (R*=0.9786)
oldugu goriilmektedir.

40°C sicaklikta 20 ve 30 dk ekstraksiyon siirelerinin R? degerlerinin birbirilerine oldukga yakin
olduklar1 goriilmektedir. Bu durumda zeytinyaginda 40°C’de optimum ekstraksiyon siiresi 30 dk
olarak belirlenmesine ragmen ¢ok sayida ornegin s6z konusu oldugu ¢alismalarda zaman tasarrufu
acisindan 20 dk siireyle ekstraksiyon uygulanmasinin hizli sonug verebilecegi diisiiniilmektedir.
Steenson ve ark. (2002), misirozii yagindaki ugucu bilesenleri tespit etmek icin gelistirmis olduklari
SPME-GC yonteminde ekstraksiyon sicaklik ve siiresini 35°C ve 20 dk olarak belirlemislerdir.
Yapilan bu calismada da benzer bir sekilde 40°C ve 20 dk’nin iizerindeki sicaklik ve siirelerde R?
degerlerinde genellikle bir diisiis oldugu gozlemlenmistir (Cizelge 1).
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Sekil 6. Zeytinyagma 40°C’de farkh siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen regresyon grafigi

Javidipour ve ark. (2017) findik, zeytin, soya ve aygigegi yaglarina mikrodalga uygulanmasi
stiresince oksidatif degisimleri inceledikleri ¢alismalarinda hekzanal analizi igin uygulamis olduklari
sicaklik ve siire parametrelerini sirasiyla 40 °C ve 30 dk olarak belirlemislerdir. Bu ¢alismada, 9 dk’lik
mikrodalga uygulamasindan sonra 6rneklerin hekzanal igerikleri ¢arpici bir bi¢imde artarken peroksit
iceriklerinde onemli oranda bir azalis goriilmistiir. Bu durumu oksidasyonun birincil drtnlerinin
gostergesi olan peroksitlerin, oksidasyonun ikincil tirtinlerinin géstergesi olan hekzanala doniismesine
baglamiglardir.

Ekstraksiyon sicakligi 50°C ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 20, 30 ve 40 dk olarak uygulanan
musirézii yagi orneklerine ait korelasyon analizi Cizelge 1°de ve Sekil 7°de verilmistir.

2.00
g *
g R? = 0.984 2
< 150 AR 0.8386
g m20 dk
=) R?=10.9361
= 1.00 ¢ 30dk
1: A 40 dk
<
=
g 0.50
4
Q
s

0.00

- 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Hekzanal Derisimi/IS Derisimi

Sekil 7. Misirdzii yagina 50°C’de farkl: siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen regresyon grafigi

50°C sicaklikta 20, 30 ve 40 dk ekstraksiyon uygulanan misirézii yagi orneklerinden elde edilen
veriler (Cizelge 1 ve Sekil 7) degerlendirildiginde; regresyon denklemlerinin sirasiyla
y=0.1843x+0.7231 (R?>=0.984), y=0.1887x+0.6820 (R?>=0.8386) ve y=0.1573x+0.6445 (R>=0.9361)
oldugu goriilmektedir. R? degerleri dikkate alidiginda 50°C sicaklikta en etkili ekstraksiyon siiresinin
20 dk oldugu tespit edilmistir.

Ekstraksiyon sicakligi 50°C ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 20, 30 ve 40 dk olarak uygulanan
zeytinyag1 orneklerine ait hekzanal ve IS arasindaki iligkiyi veren regresyon denklemleri ve bu
iliskinin diizeyini gosteren korelasyon katsayilar1 Cizelge 1’de ve Sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. Zeytinyagma 50°C’de farkh siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen regresyon grafigi

50°C’de 20, 30 ve 40 dk ekstraksiyon uygulanan zeytinyagi 6rneklerinden elde edilen veriler
(Cizelge 1 ve Sekil 8) incelendiginde; regresyon denkleminin 20 dk igin y=0.0463x+1.1834
(R>=0.9177), 30 dK icin y=0.0561x+1.2376 (R*=0.8591) ve 40 dk i¢in y=0.0421x+1.1641 (R>=0.6367)
oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon siiresinin artmasina bagl olarak korelasyon katsayilarinda diisiis
oldugu goriilmektedir. R? degerleri dikkate alindiginda 50°C sicaklikta en etkili ekstraksiyon siiresi 20
dk olarak tespit edilmistir.

60°C’de ve 20, 30 ve 40 dk ekstraksiyona tabi tutulan misir6zii yagi orneklerine ait korelasyon
analizi Cizelge 1°de ve Sekil 9°da verilmistir.

2.00
R2=0.848 ¥ 0055
1.50 : =20 dk
¢ 30dk
1.00 440 dk

0.50

Hekzanal Alani/IS Alani

0.00
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Hekzanal Derigimi/IS Derisimi

Sekil 9. Misirézii yagina 50°C’de farkl: siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen regresyon grafigi

60°C sicaklikta 20, 30 ve 40 dk ekstraksiyon uygulanan misirézii yagi orneklerinden elde edilen
veriler (Cizelge 1 ve Sekil 9) incelendiginde; regresyon denkleminin 20 dk i¢in y=0.1884x+0.6725
(R?=0.848), 30 dk i¢in y=0.2048x+0.5601 (R?=0.9226) ve 40 dk i¢in y=0.1984x+0.6103 (R>=0.955)
oldugu saptanmustir. Siirenin artmasiyla korelasyon katsayisi degerlerinde artis goriilmektedir. R®
dikkate alindiginda misir6zii yagi i¢in 60°C sicaklikta en etkili ekstraksiyon siiresi 40 dk olarak tespit
edilmistir. Graciano ve ark. (2010), musirdzii yagindaki hekzanal miktarini tespit etmek igin
ekstraksiyon kosullarint 60°C ve 40 dk olarak belirlemislerdir. Bu ¢alismada da benzer bir sekilde
ekstraksiyon sicakligi 60°C oldugunda siirenin artmasiyla hekzanal ve IS arasinda daha yiiksek bir
korelasyon gozlemlemistir (Cizelge 1). Dolayisiyla 60°C’de 40 dk’lik siire uygulandiginda dogrusal
iliskinin diizeyi de artmustir.

Ekstraksiyon sicakligi 60°C ve ekstraksiyon siiresi sirastyla 20, 30 ve 40 dk olarak uygulanan
zeytinyagl orneklerine ait hekzanal ve IS arasindaki iligkiyi veren regresyon denklemleri ve bu

iliskinin diizeyini belirleyen korelasyon katsayilar1 Cizelge 1’de ve Sekil 10°da verilmistir.
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Sekil 10. Zeytinyagina 60°C’de farkl siirelerde ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen regresyon grafigi

60°C sicaklikta sirasiyla 20, 30 ve 40 dk ekstraksiyon uygulanan zeytinyagi 6rneklerinden elde
edilen veriler (Cizelge 1 ve Sekil 10) degerlendirildiginde; regresyon denklemlerinin sirasiyla
y=0.0571x+1.2241 (R?>=0.9558), y=0.1489x+1.2021 (R?>=0.9786) ve y=0.1914x+1.2217 (R?=0.9781)
oldugu tespit edilmistir. 60°C sicaklikta 30 ve 40 dk ekstraksiyon siirelerinin R? degerlerinin
birbirilerine olduk¢a yakin olduklar1 goriilmektedir. Bu durumda ¢ok sayida ornegin sdz konusu
oldugu caligmalarda zaman tasarrufu agisindan 30 dk siireyle ekstraksiyon uygulanmasiin yeterli
olabilecegi disiiniilmektedir. Yiicel ve Cavidoglu (2023), aygicegi yaginda SPME-GC yontemiyle
farkli siire ve sicakliklarin hekzanal ekstraksiyonu iizerindeki etkilerini arastirdiklar1 ¢alismada en
etkili ekstraksiyon sicaklik ve siiresinin 60°C’de 20 dk oldugunu tespit etmislerdir. Kishimoto (2021),
zeytinyagindan hekzanal ekstraksiyon sicaklik ve siiresini 60 “C’de 15 dk olarak belirlemistir.

SONUC

Bu ¢alismada oksidasyon diizeyinin gostergesi olarak degerlendirilen hekzanalin misir6zii yagi
ve zeytinyaginda SPME yontemi ile nitel ve nicel analizi i¢in uygun sicaklik ve siirenin se¢imi
aragtirtlmistir. Misirézii yagi ve zeytinyagma farkli oranlarda eklenen hekzanal ve sabit diizeyde
eklenen IS arasinda derisim ve alan iliskisi degerlendirilerek en yiiksek R? degerini gdsteren kosullar
tespit edilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 g6z Oniine alindiginda, misirdzii ve
zeytinyaglarinda 40°C’de ekstraksiyon icin en etkili ekstraksiyon siiresinin 20 dk oldugu tespit
edilmistir. 50°C’de yapilan ekstraksiyon kosullarma bakildiginda en etkili ekstraksiyon siiresinin hem
misirozii yagi hem de zeytinyagi i¢in 20 dk oldugu saptanmistir. Ayrica 50°C’de zeytinyaginda siirenin
artmasiyla beraber R? degerlerinde diisiis gerceklesmistir. 60°C’deki ekstraksiyon kosullari
incelendiginde en etkili ekstraksiyon siiresinin misirdzii yagi ve zeytinyagi i¢in sirasiyla 40 ve 30 dk
oldugu saptanmigtir. Tim sonuglar degerlendirildiginde misirézii yagi ve zeytinyaginda hekzanal
analizi i¢in 40°C’de 20 dk ekstraksiyon siiresinin en uygun kosul oldugu saptanmistir. 50°C ve
60°C°deki ekstraksiyonlarda R? degerleri yiiksek olmasina ragmen yag 6rneklerinin daha kisa siire ve
daha diisiik sicakliga maruz kalmasi ilkesi dikkate alindigindan bu sicakliklarin uygulanmasinin tercih
edilmemesi gerektigi diisiiniilmektedir. Hekzanalin IS ile arasindaki iliskinin godstergesi olan R
degerlerine bakildiginda bu iki bilesen arasinda yakin diizeyde bir iliskinin oldugu tespit edilirken
(R>>0.9), IS olarak kullanilan 5-metil 2-hekzanon'un hekzanahn nicel analizi icin uygun oldugu
belirlenmistir. Hekzanal’in SPME yontemiyle tespit edilebilir olmasi, yaglarda oksidatif stabilite
caligmalarinda SPME yontemi ile hekzanal tayininin iyi bir alternatif oldugu ve okside olmus yaglarda
oksidasyon diizeyinin belirlenmesinde SPME’nin hassas ve dogru sonug verebilecek nitelige sahip bir
yontem oldugu diisiiniilmektedir.
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