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Oz

Bu caligmada, farkli yag ve jel ajanlar1 kullanilarak olusturulan oleojellerin kat1 yag igeriklerinin yakin
kizil 6tesi (NIR) spektroskopisi kullanilarak tahmin edilmesi amaglanmistir. Bununla birlikte, niikkleer manyetik
rezonans (NMR) spektroskopisi ile farkli formiilasyonlara sahip 96 oleojel 6rneginin kat1 yag igerikleri iki farkl
sicaklik derecesinde (20 ve 35 °C) belirlenmistir. Orneklerin NMR ile belirlenen 20 ve 35 °C’deki kat1 yag
iceriklerinin sirasiyla %1,65-9,84 ve %1,05-8,77 degerleri arasinda oldugu tespit edilmistir. Kat1 yag igeriginin
belirlenmesinde NMR hasarsiz bir teknik olmasina ragmen 6rnek hazirlama asamasinin zaman alict olmasi gibi
bir olumsuzlugu da bulunmaktadir. NMR spektroskopisi ile belirlenen katt yag igerik degerleri ile NIR
spektroskopisi ile tahminlenen degerler arasinda giiclii bir korelasyon [20 °C i¢in r;=89,29, RMSEP=0,774; 35
°C i¢in 1,=92,32, RMSEP=0,601) oldugu gorilmektedir. Calismadan elde edilen sonuglar NIR
spektroskopisinin, katt yag iceriginin tahmini i¢in NMR spektroskopisinin yerini alacak giivenilir ve daha hizli
bir teknik oldugunu gostermektedir.
Anahtar Kelimeler: Kat1 Yag Igerigi, Yakin Kizil Otesi Spektroskopisi, Oleojel, Mumlar.

Determination of Solid Fat Content Using with Near Infrared Spectroscopy (NIR)
Abstract

In this study, it is aimed to determine the solid fat content of oleogels prepared with different oils and
organogelators using near infrared spectroscopy (NIRs). The solid fat content of 96 oleogel samples with
different solid fat content for the calibration data set at 20 and 35 ° C was determined by nuclear magnetic
resonance (NMR) spectroscopy. The fat content of the samples at 20 and 35 © C determined by NMR was found
to be between 1.65-9.84% and 1.05-8.77%, respectively. Although NMR is a non-destructive technique for the
determination of the fat content, there is also a disadvantage that the sample preparation step is time-consuming.
A strong correlation between the fat content values determined by NMR spectroscopy and the predicted values
with NIR spectroscopy is 20 ° C (r1 = 89.29 and RMSEP = 0.774) and 35 ° C (12 = 92.32 and RMSEP = 0.601).
The results obtained from the study show that NIR spectroscopy is a reliable and rapid technique to replace the
NMR spectroscopy for the estimation of the fat content.
Keywords: Solid Fat Content, Near Infrared Spectroscopy, Oleogels, Waxes.

Giris

Yaglar insan beslenmesinde enerji vermeleri, esansiyel yag asitlerinin kaynagi olmalar1 ve A,
D, E ve K vitaminlerinin tasiyicist olmalar1 gibi 6nemli rolleri iistlenmektedir (Nas ve ark., 2001;
Bockisch, 2015). Bunlarin yan1 sira bir gida bileseni olarak yaglarin, tek basina veya diger bilesenler
ile etkilesime girerek birgok gida Tiriiniiniin tiiketiciler tarafindan begenilen lezzet, tekstiir ve
reolojisinin olugmasinda onemli katki sagladigi bilinmektedir. Bitkisel kremler, margarinler,
cikolatalar, firincilik iiriinleri ve sekerlemeler icin 6zel yaglar gibi bircok kullanimda, kat1 yag icerigi
onemli bir rol oynamaktadir. Gergekten de, saf yaglar ve siv1 yaglar genellikle dogal hallerinde
dogrudan kullanim ig¢in yeterli fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip degildir, dolayisiyla sdz konusu
ozellikler diger kat1 ve siv1 yaglarla belirli oranlarda karisim yapilmasi veya enzimatik veya kimyasal
interesterifikasyon islemi ile kazandirilabilmektedir (Santos ve ark., 2018).

Oleojelasyon, héalihazirda kati yag iiretim teknikleri olarak bilinen hidrojenasyon,
interesterifikasyon ve fraksinasyon gibi tekniklere alternatif bir teknik olarak son yillarda 6n plana
cikmaktadir. Oleojeller, likit yagin kiiciik molekiil agirligina sahip bir jel ajam tarafindan olusturulan
iic boyutlu ag yapisi i¢ine hapsedilmesi sonucu olusturulmaktadir. Jel ajani olarak, mumlar, yag
alkolleri, lesitin, sorbitan esterleri, y-orizanol+f-sitosterol karigimi, mono- ve digliseritler
kullanilabilmektedir. Oleojellerin, likit yagin yag asidi kompozisyonunda degisiklik olusturmamasi,
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doymus yag igeriginin diisiik olmasi, termo geri-doniisiimlii olmasi, trans yag igermemesi, opak
ve/veya seffaf goriiniimde olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Ogiit¢ii ve Yilmaz, 2014; Ogiitcii ve
Yilmaz, 2015).

Kati yag icerigi bir yagm farkli sicakliklardaki kati fraksiyonunun yiizdesi olarak
tanimlanmakta olup, yagin ileri islemler i¢in uygunluguna karar vermede kullanilmaktadir (Zhang ve
ark., 2018). Farkli sicakliklardaki kat1 yag icerigi yaglarin depolamada, ambalajlamada, kis ve yaz
sicakliklarinda, firincilik endiistrisinde ve tiikketim sicakliginda sergiledigi reolojik davranmiglar ile
ilgilidir. Kat1 yag igerigi pulsed-NMR (ISO 8292) ve diisiik rezoliisyonlu NMR spektroskopisi (AOCS
Cd 16b-93) ile belirlenebilmektedir (AOCS, 1989; ISO, 2008). S6z konusu yontem tahribatsiz, insan
sagligina zararli kimyasallar gerektirmeyen bir teknik olmasina ragmen Ornek hazirlama kisminin
zaman alic1 olmasi gibi bir dezavantaja da sahiptir (Rodrigues ve ark., 2005; Fiebig ve Liittke, 2003) .

Son yillarda 6ne c¢ikan yakin kizilotesi (NIR) spektroskopisi, 6zellikle kat1 ve sivi yaglarin
kalitatif ve kantitatif analizi i¢in kullanilan standart analitik tekniklere alternatif bir teknik olarak
basariyla test edilmistir. NIR spektroskopisi, halihazirda kullanilan diger yontemlerle kiyaslandiginda,
hizli, tahribatsiz, sagliga zararli kimyasal gerektirmeyen yoniiyle dikkat cekmektedir. Ayrica, NIR
spektrumlari, farkli analitik tekniklerle degerlendirilen numunenin cesitli ozellikleri ile iliskili
olabilmekte ve boylece tek bir analizde c¢oklu parametre degerlendirmesine izin vermektedir
(Rodrigues ve ark., 2005; Ogﬁtgﬁ ve ark., 2012; Racz ve ark., 2018). Son yillarda literatiirde, yag asidi
icerigi veya kompozisyonu belirlenmesi (Sato ve ark., 2003), fiziko-kimyasal ozelliklerin ve
oksidasyon parametrelerinin belirlenmesi (Y1ldiz ve ark., 2001; Ogiitcii ve ark., 2012), zeytinyaginda
karotenoid ve klorofil igeriginin belirlenmesi (Marquez, 2003) ve natiirel zeytinyaglarinda cografi
siniflandirmanin yapilmasi (Downey ve ark., 2003) gibi uygulamalarda NIR spektroskopisinin
kullanimina rastlanmaktadir.

Bu calismanin amaci, farkli yag ve jel ajanlar kullanilarak hazirlanan oleojellerin farkli
sicakliklardaki kati yag igeriklerinin yakin kizil Otesi spektroskopisi kullanilarak hizli olarak
belirlenmesidir.

Materyal ve Yontem

Materyaller

Calismada oleojel olusumu i¢in kullanilan balik yagi (KRK Gida Ltd. Sti. Tirkiye), findik
yag1 (Fiskobirlik San. Tic. A.S., Tiirkiye), natiirel zeytinyag1 (Taris Tar. San, A.S., Tiirkiye) ve nar
cekirdek yagi (Tito, Smart Kimya Ltd. S$ti, Tirkiye) ile ay¢igek mumu, sellak mumu, balmumu
Kahlwax (Kahl GmbH & Co., Trittau, Almanya) ve monogliserit (Tito, Smart Kimya Ltd. Sti,
Tiirkiye) ilgili firmalardan satin alinmistir.

Oleojel Hazirlama

Calismada kullanilan oleojellerin iiretimi Ogiitcii ve Yilmaz (2014)’ a gore gerceklestirilmistir.
Buna gore oleojel olusumu igin farkli oranlarda organojelator (%3, 5 ve 10) ve yag ayri ayr1 kaplarda
yag banyosunda (Memmert One 7, Almanya) 80-90 °C’ ye kadar isitilmig daha sonra izotermal
kosullarda karigtirilmistir. Bu karisim daha sonra 50 ml falcon tiiplere alinarak oda sicakliginda 12
saat oleojel olusumu igin bekletilmistir. Elde edilen oleojel drnekleri analiz edilinceye kadar +4 °C’de
depolanmustir.

Yontemler

Kati Yag Iceriginin Belirlenmesi

Orneklerin kat1 yag icerikleri ISO 8292 (ISO 2008) standart yontemine gore Niikleer Manyetik
Rezonans spektroskopisi (pulse NMR) (Bruker NMR Analyzer mg20 The Minispec, Bruker Optics,
Inc., Billerica,Mass., ABD) ile belirlenmistir. NMR cihazinin kalibrasyonlar1 % 0, 31 ve 73,5 kat1 yag
iceren standart ¢dzeltilerle yapilmstir. Ornekler, NMR 6l¢iimiinden 6nce 6l¢iim sicakligi olan 20 ve
35 °C’de 30 dakika boyunca sartlandirilmig ve sonuglar % olarak sunulmustur.

NIR Spektroskopisi

Orneklerin yakin kizil 6tesi spektrumlar1 InGaAs detektdr (TE-InGaAs ve RT-InGaAs), 20-W
yiiksek siddetli tungsten—halojen NIR 151k kaynagi ve Bruker OPUS-NT (5.5) yazilimu ile donatilmig
Bruker FT-NIR spektrofotometre (Bruker Optik, GmbH, Ettlingen, Almanya) ile belirlenmistir.
Cihazin 6rnek bdlme modu kullanilarak yapilan olgiimler 4000-12000 cm™ arasmmda 8 cm™
¢oziiniirliikte yapilmistir. Ornekler, her bir spektrum icin 6rnek bolme modunda 128 kez taranmustir.
Referans olarak cihaza ait bos cam tiipler kullanilmustir. Ornekler dlgiimden 6nce tamamen ergitilmis

110



COMU Zir. Fak. Derg. (COMU . Agric. Fac.)
2018: 6 (2): 109-114
ISSN: 2147-8384 / e-ISSN: 25646826

ve cihazin cam tiiplerine 3 mL hacimde doldurulmus daha sonra 12 saat oda sicakliginda bekletilmis
ve tiim Olctimler ayn1 sicakliklarda gerceklestirilmistir. Her bir 6rnek i¢in ayr1 cam tiip kullanilmistir.

Istatistiksel Analiz

Orneklerin kat1 yag igerigi analizi ve NIR spektrumlar1 iki tekrarl olarak gerceklestirilmistir.
NIR spektral verileri ve kemometrik analiz cihazin OPUS 5.5 yazilimi (Bruker Optik, GmbH,
Ettlingen, Almanya) kullanilarak degerlendirilmistir. Kismi en kiiglik kareler regresyon (PLSR)
modelinin hesaplanmasindan 6nce tam ¢ogullayici dagilim diizeltmesi (MSC), vektdr normalizasyonu
(VN) birinci tiirev (FD) ve ikinci tiirev (SD) 6n islem algoritmalar1 uygulanmistir. Tiim 6rnek seti
modelleme i¢in kullanilmis ve dahili dogrulama (interval validation) tam capraz-dogrulama (leave-
one-out) ile gergeklestirilmistir.

Bulgular ve Tartisma

Calismada kullanilan yaglar, mumlar ve olusturulan oleojellere ait NIR spektrumlart Sekil
1’de verilmistir. Caligmada kullanilan yaglara ait NIR spektrumlart oldukg¢a benzer bulunmustur (Sekil
l1a). Yaglarin NIR spektrumlari incelendiginde 4594, 4663, 4700 cm™, 5166, 5670, 5796 cm™, 6000,
7073, 7185 cm™ ve 8261, 8562 cm™ civarinda belirgin piklerin oldugu goriilmektedir. Literatiir,
verilerine gdre 8560 ve 7187 cm™ civarindaki piklerin CHs- fonksiyonel grubu ile iliskili oldugu
belirtilmistir. 8260, 7074 ve 5791 cm™ etrafindaki piklerin —CH,- fonksiyonel grubu ile iliskili oldugu
bildirilmistir. 6010 cm™ civarinda goriilen pikin cis RyCH=CHR,CH,- fonksiyonel grubu ile iliskili
oldugu vurgulanmistir. Yine, 5260 ve 5179 cm™ etrafinda goriilen piklerin C=0 gerilimleri ile iliskili
oldugu bildirilmistir. 4707 cm™ civarinda goriilen pikin ise —COOR fonksiyonel grubu ile 4662 ve
4595 cm™ etrafinda olusan piklerin ise -CH=CH- fonksiyonel grubu ile iliskili oldugu vurgulanmistir
(Christy ve ark., 2004). Galtier ve ark. (2007) tarafindan 4400-5300 cm™ arasinda olusan bantlarin
diger titresim bigimleri ile —CH gerilim titresimlerinin kombinasyonlar1 oldugu, 5500-6100 cm™
arasinda olusan bantlarin —CH gerilim titresiminin (metil, metilen ve etilen gruplari) birinci overtone
ile iliskili oldugu vurgulanmustir. Ayrica, 6500-7500 ve 8000-9000 cm™ arasinda goriilen bantlarin
sirastyla —CH gerilim titresiminin kombinasyonlar1 ve —CH gerilim titresiminin (metil, metilen ve
etilen gruplari) ikinci overtone ile iligkili oldugu belirtilmistir. Bu calismada elde edilen balik, findik,
nar c¢ekirdek ve natiirel zeytinyagi orneklerinin NIR spektrumlar literatiir verileri (Christy ve ark.,
2004; Galtier ve ark., 2007) ile benzerlik gostermektedir. Caligmada kullanilan mumlar ile
monogliseritin NIR spektrumlari incelendiginde balmumu ve ay¢icek mumunun NIR spektrumlarinin
benzer, sellak mumu ve monogliseritin ise oldukga farkli oldugu tespit edilmistir (Sekil 1b). Sekil 1c
incelendiginde ise oleojellerin NIR spektrumlari arasinda belirgin bir farklilik olmadig1 saptanmuistir.

Olusturulan oleojellerin NMR spektroskopisi ile belirlenen kat1 yag igerikleri ile kismi en
kiiciik kare regresyon (PLSR) analizi sonuglart Cizelge 1’de sunulmustur. Buna gore oleojel
orneklerinin kat1 yag igerikleri 20 ve 35 °C’de sirasiyla %1,65-9,84 ve %1,05-8,77 degerleri arasinda
degistigi gozlemlenmistir. Ayrica oleojellerin kati yag igerik degerlerinin ilave edilen jel ajam
konsantrasyonuna bagl olarak artis gosterdigi tespit edilmistir. Orneklerin 20 ve 35 °C’deki kat1 yag
icerik degerleri gapraz dogrulama yontemi ile tahmin edilmistir. Orneklerin 20 °C’deki kat1 yag
igeriklerinin belirlenmesi i¢in uygulanan ¢apraz dogrulama yontemi kalibrasyon modelinin dogruluk
derecesi (r?) degeri 96,22 ve hata ortalama kare kokii (RMSEC) degeri ise 0,489 olarak bulunmustur.
Ayrica, 20 °C’deki kat1 yag igerik degerlerinin ¢apraz dogrulama yontemi ile tahminlenmesi i¢in, NIR
spektrumuna vektor normallestirme 6n islemi uygulanmis ve 7502-5446,2 cm™ dalga sayis1 araligs
kullanilmistir. Orneklerin 20 °C’deki kat1 yag igeriklerinin tahminlenmesi i¢in uygulanan ¢apraz
dogrulama yontemi dogruluk derecesi () ve hata ortalama karekokii (RMSEP) degeri sirasiyla 89,29
ve 0,774 olarak bulunmustur. Orneklerin 20 °C’ de NMR spektroskopisi ile belirlenen kat1 yag igerik
degerleri ile NIR spektroskopisi ile tahminlenen degerleri arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugu
goriilmektedir (Sekil 2a).
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Sekil 1. Yaglar (a), jel ajanlar1 (b) ve olusturulan oleojellere (c) ait NIR spektrumlari

Cizelge 1. Farkli sicakliklarda kat1 yag igerik degerleri icin PLS modellerinin capraz dogrulama
sonuglari

Kalibrasyon Tahmin
Spektral Dalga Sayism  Kati Yag icerigi
Ornek r’ RMSEC r®> RMSEP Rank On islem Aralig (em™?) (%)
KYi20 96,22 0,489 89,29 0,774 10 Vektor Normalizasyon 7502-5446.2 1,65-9,84
Cogullayict Dagilim Diizeltmesi (MSC)+ 7502-6098.1;
KYi20 9470 0569 89,11 0,781 7 Birinci Tiirev 5450-4597.7 1,65-9,84
KYi35 96,43 0,428 92,32 0,601 7 Vektor Normalizasyon 7502-6098,1 1,05-8,77
KYi35 94,27 0,537 90,54 0,667 5 Vektor Normalizasyon 7502-6472,2 1,05-8,77

KYI20; 20 °C’deki kat1 yag igerigi, KY135; 35 °C’deki kat1 yag igerigi, RMSEC; kalibrasyon modeli hata kareleri ortalamast,
RMSEP; tahminlenen hata kareleri ortalamasi

Orneklerin 35 °C’deki kat1 yag igeriklerinin belirlenmesi i¢in ¢apraz dogrulama ydntemi
kalibrasyon modeli (r*) degeri 96,43 ve hata ortalama kare kokii (RMSEC) degeri 0,428 olarak
bulunmustur. Kati1 yag igerik degerlerinin ¢apraz dogrulama yontemi ile tahminlenmesi 20 °C’deki
orneklere benzer sekilde vektor normallestirme 6n islemi uygulanmig NIR spektrumu ve 7502-6098,1
cm™ dalga sayis1 araligi kullanilmistir. Orneklerin 35 °C’deki kati yag igeriklerinin belirlenmesi igin
capraz dogrulama yontemi (1) degeri 92,32 ve RMSEP degeri ise 0,601 olarak tespit edilmistir. 20
°C’de elde edilen kat1 yag icerigi sonuglarina benzer olarak NMR spektroskopisi ile belirlenen kat1 yag
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igerik degerleri ile NIR spektroskopisi ile tahminlenen degerleri arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugu
gorlilmektedir (Sekil 2b). Rodrigues ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir ¢aligmada palm stearini,
hurma ¢ekirdegi yagi ve n-3 c¢oklu doymamisg yag asitleri ile zenginlestirilmis trigliserit
konsantrelerinden olusan 128 6rnegin farkli sicakliklardaki (10, 20 30 ve 35 °C) kat1 yag igerikleri
NMR ve NIR spektroskopisi ile belirlenmistir. Calismada, birinci tiirev 6n islem uygulanmis NIR
spektrumu ve 9993-4246 ile 8544-8108; 7475-4497 cm™ dalga sayisi arahiklari kullanildig
bildirilmistir. Sonug olarak, NMR spektroskopisi ile belirlenen kati yag igerik degerleri ile NIR
spektroskopisi ¢apraz dogrulama yontemi ile tahminlenen degerler arasinda gii¢lii bir korelasyon 10
°C (R2 =0.91, RMSECV= 24), 20 °C (R2 = 0.96, RMSECV= 1.7), 30 °C (R2 = 0.96, RMSECV=
1.3) ve 35 °C (R2 = 0.96, RMSECV= 1.3) oldugu belirtilmistir (Rodrigues ve ark., 2005). Literatiir
verileri ile bu ¢alismada elde edilen bulgular farklilik gostermektedir. Bu farklilik kullanilan 6rnekler,
sicaklik degerleri, 6rneklerin icerdigi kati fraksiyonlarin farkli olmasi ile agiklanabilmektedir. Ancak,
kati yag igeriginin tahminlenmesinde NMR sonuglar1 ile NIR sonuglari arasinda goriilen giiglii
korelasyon bakimindan, literatiir bulgulari ile ¢aligma bulgularinin ortiistiigii goriilmektedir.

(a)

10

12

10 -

NMR

Sekil 2. Oleojellerin farkli sicakliklardaki kati yag igeriklerinin ¢apraz dogrulama sonuglari (a) 20 °C
ve (b) 35 °C

Sonug¢ ve Oneriler

Kati yag igerigi, bir yagin farkli sicakliklardaki kati fraksiyonunun yiizdesi olarak
tanimlanmakta olup bu deger margarinler, ¢ikolatalar ve sekerleme gibi {irlinlerde 6nem tagimaktadir.
Kat1 yag iceriginin belirlenmesinde halihazirda kullanilan bir teknik olarak NMR spektroskopisi
hasarsiz bir teknik olmasma ragmen, O6rnek hazirlama asamasmnin zaman alici olmasi gibi bir
olumsuzlugu da bulunmaktadir. Bu ylizden kati yag igeriginin belirlenmesinde NIR spektroskopisi
kullaniminin daha hizli, kolay ve giivenilir sonug veren bir teknik oldugu diisiiniilmektedir.
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