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ABSTRAKTI I PUNIMIT

Identifikimi i falsifikimit té vajit té ullirit né pérzierje terciare me spektroskopiné ik
Nga
Ardian Ademi
Bachelor i Shkencés né Inxhinieri dhe Teknologji Ushgimore
Fakulteti i Teknologjisé Ushgimore, Mitrovicé, 2026
Prof. Dr. Fatos Rexhepi, Mentor
Ky punim ka pér géllim identifikimin dhe vlerésimin e falsifikimit té vajit té ullirit né pérzierje
terciare me vajra vegjetalé, duke pérdorur spektroskopiné infra té kuge me transformim Fourier
(FTIR) té kombinuar me metoda kemometrike. Falsifikimi i vajit té ullirit pérbén njé problem té
réndésishém né kontrollin e autenticitetit dhe cilésisé sé produkteve ushgimore, veganérisht pér
shkak té ngjashmérisé sé pérbérjes kimike té vajrave bimore. Né kété studim jané analizuar spektrat
FTIR té mostrave té vajit té ullirit, vajit té lulediellit, vajit t€ misrit dhe pérzierjeve té tyre, me géllim
identifikimin e ndryshimeve karakteristike né profilin spektral.Spektrat jané regjistruar né regjionin
4000-400 cm* dhe jané pérpunuar pérmes mbivendosjes dhe analizés statistikore. Pér interpretimin
dhe diferencimin e mostrave éshté pérdorur analiza e komponentéve kryesoré (PCA), ndérsa pér
pércaktimin sasior té pérbérésit té vajit té ullirit né pérzierje éshté aplikuar regresioni i pjesshém i
katroréve mé té vegjél (PLSR). Rezultatet treguan se, megjithése vajrat paragesin ngjashméri té
konsiderueshme né spektrat FTIR pér shkak té pranisé sé pérbashkét té triglicerideve, dallime té
caktuara spektrale mundésojné diferencimin e mostrave té pastra nga pérzierjet. Regjioni 1000—
1500 cm™, i konsideruar si njé zoné e réndésishme e “gjurmés sé gishtérinjve”, rezultoi i
pérshtatshém pér ndértimin e modelit PLSR, duke arritur njé linearitet t& larté me R? = 0.999. Né
tabelén e mostrave té testuara, krahasimi ndérmjet pérgindjeve reale dhe atyre té detektuara paraqiti
njé koeficient R?>= 0.977. Piku karakteristiké né rreth 1744 cm™ gé lidhet me vibrimin e grupit
karbonil C=0 té estereve té triglicerideve, si dhe brezat e tjeré karakteristiké té lidhjeve C—H dhe
C=C, kontribuuan né interpretimin e profilit kimik té vajrave. Rezultatet e analizés tregojné se
kombinimi i FTIR me PCA dhe PLSR mund té pérdoret si njé gasje e shpejté, praktike dhe jo-
shkatérruese pér dallimin e mostrave té vajit té ullirit nga pérzierjet e vajrave vegjetalé dhe pér

vlerésimin e pérbérjes sé tyre.



ABSTRACT OF THE THESIS

Identification of Olive Oil Adulteration in Ternary Mixtures Using Infrared Spectroscopy
By
Ardian Ademi
Bachelor of Science in Food Engineering and Technology
Faculty of Food Technology, Mitrovicg, 2026
Prof. Dr. Fatos Rexhepi, Mentor
This thesis aims to identify and evaluate olive oil adulteration in ternary mixtures with vegetable
oils using Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy combined with chemometric methods.
Olive oil adulteration represents an important issue in the control of the authenticity and quality of
food products, particularly due to the similarity in the chemical composition of vegetable oils. In
this study, FTIR spectra of olive oil, sunflower oil, corn oil, and their mixtures were analyzed in
order to identify characteristic differences in their spectral profiles. The spectra were recorded in
the range of 4000400 cm™* and processed through spectral overlay and statistical analysis. Principal
Component Analysis (PCA) was used for the interpretation and differentiation of the samples, while
Partial Least Squares Regression (PLSR) was applied for the quantitative determination of the olive
oil component in the mixtures. The results showed that, although the oils exhibit considerable
similarities in their FTIR spectra due to the common presence of triglycerides, certain spectral
differences enable the differentiation of pure samples from mixtures. The 1000-1500 cm™ region,
considered an important “fingerprint” region, was found to be suitable for the development of the
PLSR model, achieving a high degree of linearity with R? = 0.999. In the table of the tested samples,
the comparison between the actual and detected percentages yielded a coefficient of R? = 0.977.
The characteristic band at approximately 1744 cm™, associated with the vibration of the carbonyl
C=0 group of triglyceride esters, as well as other characteristic bands related to C—H and C=C
bonds, contributed to the interpretation of the chemical profile of the oils. The results of the analysis
indicate that the combination of FTIR with PCA and PLSR can be used as a rapid, practical, and
non-destructive approach for differentiating olive oil samples from mixtures of vegetable oils and

for evaluating their composition.

vi



PERMBAJTJA

DEDIKIM ..ottt ettt ettt b et se b bt ne et e i
FALENDERIM ......oviiiiiieeisteece ettt sttt st iv
ABSTRAKTI TPUNIMIT Lttt et nre e e e nnnee e v
ABSTRACT OF THE THESIS ...t e vi
LISTAE TABELAVE ...ttt iX
LISTA E FIGURANVE ...ttt sttt nne e X
(0 o 0 PO PRT 1
L HY RUIE e raa s 1
KAPTTULLL T ottt ne e 3
2. NJOHURI TE PERGJITHSHME PER KIMINE E VAJIT TE ULLIRIT ...covcvrien 3
2.1. Pérbérja kimike e vajit t8 U ........cooiiiiee e 4
2.1.2. Komponimet TENOIIKE ........coiiiiiiei e 6
2.1.3. Njohuri té pérgjithshme pér kiminé e vajit té lulediellit................c.ccooeoeiieiiiein. 7
2.2. Falsifikimi 1 vajit t& UL ..o 8
2.2.1. Llojet e falsifikimit t8 vajit t8 UIIIFIt .........cooooiiiii e 9
2.2.2. Pérzierja me vajra té ullirit me Cil&si ME& t& UIBL ... 9
2.2.3. Falsifikimi me vajra té farave ... 10
2.3, EIKEtIMI MASNITUBS ....eivieieieeie et 10
2.3.1. Pérdorimi | vajrave té mbeturinave 0Se t€ Prishur ..........ccccccveveieeve e 10
2.3.2. Réndésia e Kontrollit t& aULENCITELIT .........cccveviiieieee e 11
2.3.3. Metodat kimike dhe fiziko-KimiKe..............oooiiiiii e 11
2.4. Spektroskopia infra e kuge me transformim fourier (FTIR) ... 11
2.4.1. Spektroskopia e rezonancés magnetike bérthamore (NMR)....................ooini, 12
2.4.2. Metodat kKromatografikKe ............coouieiiiiii e 12
2.4.3. Analiza e falsifikimit t€ vajit t& ullirit............cooeiiititiiiiie e 13
2.5. Interpretimi | rezultateve Spektrale ........ ..o 15



2.5.1. Roli | kemometrisé né detektimin e falsifikimit ..., 17

2.5.2. Analiza e vajit té falsifikuar me metodat ftir dhe kemometrike.......................... 17
2.5.3. Réndésia praktike e kétij hulumtimi ... 19
KAPTTULL T oottt e et e e e s e a e e e snnae e e e 21
3. METODOLOGIIA ..ottt e e e e s e e e st e e e snaeeenrnaee s 21
3.1. Puna eksperimentaleale ............cccoveiieiiiie e 21
3.2. Aparaturat dhe pajiSjet € PEFUOTUN ........c.evveieeriecie e 21
3.3. Materialet dhe regjentét € pErdorur ...........ooiuiiniiiiiii i 21
3.4. Pérgaditja e mostrave pér analizé (FTIR) ........oooiiiiiiii e 17
3.5. Ecuria e punés ekSPerimentale ...........ccccveeiiiieeie s 22
KAPTTULLI TV ottt ans 27
4. DISKUTIMI I REZULTATEVE ..ottt 27

KAPTTULLT V et e e e e e st e e e e nnnre e e e e nees 32
B PERFUNDIMET ..ottt ettt st 32

CONCLUSIONS. ...ttt sttt ne bt eenennas 34

REFEREN C AT .ottt e e st e e st e e st e e e s ate e e snte e e sneeeenneeesnseeeans 36

viii



LISTA E TABELAVE

Tabela 2.1: Karakteristikat vibracionale té lidhjeve kimike té vaj
Tabela 3.1: Krahesimi i pergindjes sé fituar dhe asaj té detektuar

| TTTURTRPRRN 16



LISTA E FIGURAVE

Figura 2.1: Struktura kimike e njé trigliceridi | pérfituar nga gliceroli me 3 acide

1YL 10 (TSRS R RS PRRRPRPRO 4

Figura 2.2: Struktura kimike e njé monogliceridi, digliceridi, trigliceridi..........cc.ccoocvvivnriiinnnnnnns 5

Figura 3.1: Spektrat bazé té vajit té ullirit dhe pérzierjes binare té vajit té lulediellit dhe

1101 L) o | SO 23
Figura 3.2: PCA | mostrave té pastérta dhe té pérziera té vajrave bazuar né regjionin e ploté
SPEKETAL. . .o 24
Figura 3.3: PLSR kalibrimi multivariabil né regjionin 1000-1500 cm™ me linearitet

RZZ0.999......cutecticte ettt et ettt et a bbb s et e ettt e et 24
Figura 3.4:Krahasimi | pérgindjes sé fituar dhe asaj té detektuar né mostra té

LEC LU= L DT TP P TSP R P PRTPRPPTPRPPTPN 26



KAPITULLI'I

1.HYRJE

Vaji i ullirit bén pjesé né vajrat bimoré gé pérbéjné njé nga grupet mé té réndésishme té
lipideve, me origjiné natyrore dhe kané rol té veganté né ushgimin e njeriut. Emri lipid vjen
nga fjala greke lipos gé do té thoté yndyré, termi lipid pérfshin ne pérgjithési substancat
natyrore [1].

Lipidet jané komponime organike gé, sé bashku me proteina dhe me shegerna e pérbéjné
pjesén kryesore té materies organike té botés sé gjallé, Pra lipidet gjenden ne bimé, né
shtazé dhe né mikroorganizma.

Né lipide b&jné pjesé yndyrnat rezervé me prejardhje bimore dhe shtazore dhe yndyrnat
strukturore (kompleksi i yndyrnave me proteina-lipoproteinat), té cilat jané pérbérése té
réndésishme té protoplazmés dhe té membranés gelizore.

Né lipide éshté e koncentruar sasia mé e madhe e energjisé potenciale kimike. Lipidet i
sintetizojné organizmat bimoré dhe shtazoré, yndyra éshté shumé e pasur me karbon dhe
me hidrogjen né krahasim me subtancat tjera primare ushqyese, 1g yndyré ka mé tepér
material djegés se né 1g proteina ose shegerna.

Nga ana e metabolizmit yndyra gjaté oksidimit jep dyfish mé tepér ujé né krahasim me
substancat e tjera ushqyese, pér arsye se pérmban sasi té madhe té hidrogjenit.

Lipidet jané pérbérés té réndésishém té ushgimit jo vetém pér shkak té vlerés sé tyre
energjetike, por edhe pér shkak té vitaminave té tretshme né yndyra dhe pér shkak se
sigurohen acidet yndyrore esenciale, té cilat gjenden né yndyrnat e ushgimit natyror.

Nga aspekti kimik lipidet jané grup i madh heterogjen i komponimeve organike, me
strukturé dhe me veti té ndryshme. Karaketeristiké e vetme e pérbashkét e lipideve éshté

se ato nuk treten né ujé, por tretén né tretés organik si né: eter, kloroform, Tetraklorur



karboni dhe benzen, (ato pra mund té ekstraktohén nga organizmat bimoré apo shtazoré
me ané té kétyre tretésve).

Tretéshméria e lipideve ne tretés organik jo té tretshém né ujé i dallon nga proteinat dhe
karbohidratet te cilat jané té tretshme né ujé. Lipidet pérfshijné njé numér té gjéré té
komponimeve té ndryshme, duke pérfshiré: acidet yndyrore, yndyrérat, fosfolipidet,
glikolipidet, dyllérat, terpenet dhe steroidet [2].

Lipidet jané komponime shumé té réndésishme té cilat kané funksione té réndésishme
biologjike, si depozitoré kimik té energjisé, komponente strukturale té membranave
gelizore dhe si shtresé mbrojtése né disa organizma. Roli biokimik i lipideve éshté i
shuméfishté, éshté vértetuar se 1g yndyré me oksidim deri né CO2 dhe H20 jep 9.3 cal,
lipidet jané tretés té miré pér vitamina liposolubile, (A, D, E, K), gjaté oksidimit té tyre
pérveq energjisé sigurohet edhe njé sasi e konsiderueshme e ujit metabolik. Vaji i ullirit ka
benefite shéndetésore gé lidhet me komponenté gé nxisin shéndetin, polifenolet,
tokoferolet, karotenoidet duke pérfshiré parandalimin e hipertensionit, obezitetit, diabetit

té tipit 2, sémundjeve kardiovaskulare, kancerit grregullimeve inflamatore etj.



KAPITULLI I

2. NJOHURI TE PERGJITHSHME PER KIMINE E VAJIT TE ULLIRIT

Vaji i ullirit 8shté njé produkt ushgimor shumé i gjithanshém i pérfituar nga pema e ullirit
(olea europaea L.), éshté i njohur pér profilin e pasur ushqgyes dhe karakteristikat e veganta
shqisore, vaji i ullirit me cilési té larté nxirret nga ullinjét e freskét dhe plotésisht té pjekur.
Pérberja e tij me acide yndyrore paraget njé ekuilibér té favorshém ndérmjet yndyrnave té
ngopura, mono té pangopura, dhe poli té pangopura.

Ndryshe nga shumica e vajrave té tjeré bimoré, vaji i ullirit mund té konsumohet né formén
e tij té papérpunuar, duke ruajtur vitaminat dhe pérbérjet fenolike té vlefshme, té cilat
kontribuojné né réndésiné e tij ushgyese. Sasia dhe cilésia e vajit té ullirit ndikohen né masé
té madhe nga varieteti i ullirit. vajrat e virgjér té& ullirit prodhohen pérmes metodave
mekanike ose metodave té tjera fizike, pa pérdorimin e nxehtésisé gé do té ndryshonte
pérbérjen kimike té vajit. Ullinjét dhe vaji i tyre i nénshtrohen vetém proceseve té larjes,
dekantimit, centrifugimit dhe filtrimit [3].

Vaji ekstra i virgjér i ullirit konsiderohet si kategoria me cilésiné mé té larté ndér vajrat e
ullirit.

Aii karakterizohet nga aciditet i liré jo mé shumé se 0.8 g pér 100 g vaj, pérbérja e tij éshté
e pasur me polifenole, si hidroksitirozoli, té cilat kontribuojné né aktivitetin e tij té
fugishém antioksidues dhe né profilin karakteristik té shijes.

Vaji i virgjér i ullirit pérfitohet pérmes nxjerrjes mekanike ai i nénshtrohet vlerésimeve
kimike dhe organoleptike pér té pércaktuar cilésiné e tij, prania dhe pérgendrimi i
pérbérjeve té avullueshme, si aldehidet, ketonet dhe alkoolet pérdoren pér vlerésimin e
karakteristikave shqgisore dhe pér dallimin e vajit té virgjér nga vajrat me cilési mé té larté

0se mé té ulét.



2.1. Pérbérja kimike e vajit té ullirit

Vaji i ullirit pérbéhet kryesisht nga triacilglicerole (trigliceride) dhe, né sasi mé té vogla
nga acide yndyrore té lira dhe rreth 0.5-1.5% pérbérés jo-gliceridik. Vaji i virgjér i ullirit
pérbéhet kryesisht nga trigliceride, rreth 98-99% té peshés sé pérgjithshme té vajit, dhe
pérmban sasi té vogla té acideve yndyrore té lira, si dhe mé shumé se 230 pérbérje kimike,
duke pérfshiré alkoolet alifatike dhe triterpenike, sterolet, hidrokarburet, pérbérjet pérbérjet
e avullueshme dhe antioksidantét [4].

Trigliceridet pérbéjné komponentin kryesor té vajit té ullirit, pérmbajtja e tyre né vajin e
ullirit éshté rreth 95-98%. Gliceroli éshté njé triol, pra njé alkool gqé pérmban tri grupe
funksionale hidroksile. Njé acid yndyror éshté njé zingjir i gjaté karboni, zakonisht me 12-
24 atome karboni, i cili pérmban njé grup karboksilik. Secila prej tri molekulave té acideve
yndyrore reagon me njé nga grupet hidroksile té glicerolit pérmes njé procesi té quajtur

esterifikim. Si rezultat formohet njé molekulé e madhe triestere, e quajtur triglicerid.

T
" 7 H—C—0—C—R
H—C—OH I ——> H—C—0—C—R"
I + HO—C—R"
H—C—OH 0 ‘ 0
Il —C—0—C—R"
H HO—C—R" H=G—0—C—R
H
Glicerol acide vndyrore trigliceride

Figura 2.1: Struktura kimike e njé trigliceridi i pérfituar nga gliceroli me 3 acide yndyrore
[30].



Kur acidet yndyrore jané té esterifikuara, vaji i ullirit konsiderohet me cilési té miré. Njé
molekulé triacilgliceroli mund té humbasé njé acid yndyror dhe té shndérrohet né
diacilglicerol (diglicerid). Nése humbet edhe njé acid tjetér yndyror, shndérrohet né
monoacilglicerol (monoglicerid). Acidi yndyror gé shképutet quhet acid yndyror i liré
(FFA). Prania e tij e ulé cilésiné e vajit té ullirit, sepse rrit aciditetin.

Esterifikimi jo i ploté ose reaksionet e ndryshme mund té shkaktojné praniné e
diglicerideve dhe monoglicerideve.

Né vajin ekstra té virgjér té ullirit, pérgendrimi i diglicerideve zakonisht varion nga 1 deri
né 2.8% ndérsa pérgendrimi i monoglicerideve éshté mé i ulét se 0.25%. Ky vaj pérbéhet
nga acide yndyrore te ngopura acidi laurik (C12:0), miristik (C14:0), acidi palmitik
(C16:0), acidi stearik (C18:0) dhe acide yndyrore té pangopura acidi palmitoleik (C16:1),
acidi heptadecenoik (C17:1), acidi oleik (C18:1), acidi linoleik (C18:2), acidi linolenik
(C18:3).

Digliceridet jané pérbérés minor té vajit té ullirit dhe pérbéjné rreth 1-2% té pérmbajtjes sé
tij. Ato pérbéhen nga gliceroli i lidhur me dy acide yndyrore dhe mund té jené 1,2-
digliceride ose 1,3 -digliceride, né varési té pozicionit té acideve yndyrore. Raporti
ndérmjet 1,2 dhe 1,3 i diglicerideve mund té pérdoret si tregues i freskisé sé vajit. Vaji i
ullirit ekstra i virgjér i freskét ka mé shumé 1,2- digliceride, ndérsa me kalimin e kohés dhe
degradimin e vajit rritet pérgindja e 1,3- digliceride. Analiza e diglicerideve ndihmon né
pércaktimin e vjetérsisé, ruajtjes jo té pérshtatshme ose alduterimit té vajit. Monogliceridet
formohen kur njé triglicerid humb njé tjetér acid yndyror pas formimit té digliceridit, né

vajin ekstra té virgjér té ullirit pérgendrimi i monoglicerideve éshté mé i ulét se 0.25%.

W i i
H,C—O0—C—R, H,C—O0—C—R, H,C—O0—C—R,
| 1 1
HC—OH HC—O0—C—R, HC—O0—C—R,
0
H,C——OH H,C——OH H,C—0—C—R,
a) b) c)

Figura: 2.2: Struktura kimike e njé monogliceridi, digliceridi, trigliceridi [31].



2.1.2. Komponimet fenolike

Komponimet fenolike jané ndér pérbérésit mé bioaktivé té vajit té ullirit. Ato pérfshijné
hidroksitirozolin, tirozolin, derivatet e secoiridoideve si dhe flavonoide dhe lignane. Kéto
komponime njihen pér vetité e tyre antioksiduese, anti-inflamatore dhe mbrojtése pér
sistemin kardiovaskular. Né vajin e ullirit, komponimet fenolike ndikojné né hidhésiné,
pikantésiné, géndrueshmériné ndaj oksidimit dhe cilésiné shqisore té vajit. Pérgendrimi i
tyre ndikohet nga varieteti i ullirit, pjekuria e frutit, ményra e pérpunimit dhe kushtet e
ruajtjes.

Ngjyra e vajit té ullirit vjen nga prania e pigmenteve natyrore gé i pérkasin grupit té
karotenoideve, klorofileve dhe derivateve té tyre. Pigmentet jané pérgjegjése pér ngjyrén
karakteristike té vajit té ullirit dhe pérbérja e tyre kimike ndryshon gjaté ciklit jetésor té
vajit. Kéto pigmente, prodhohen vetém nga bimét dhe konsumohen nga njerézit pérmes
ushgimit, ndahen né dy kategori karotenoide dhe derivate té klorofilit. Vaji i ullirit pérmban
njé shuméllojshméri karotenoidesh, si f-karoteni, luteina, violoksantina, neoksantina dhe
ksantofile né sasi mé té vogla. Gjithashtu pérmban derivate té klorofilit, duke pérfshiré
klorofilin A dhe B, feofitinat A dhe B dhe derivate té ndryshme né sasi mé té vogla.
Karotenoidet e vajit té ullirit dhe ksantofilét jané antioksidanté natyroré dhe kané veti té
dobishme pér shéndetin e njeriut. Luteina mbron retinén e syrit nga démtimet oksiduese,
ndérsa B-karoteni mund té kontribuojé né uljen e rrezikut té sémundjeve té zemrés.
Klorofilet jané pérgjegjése pér ngjyrén e gjelbér né té verdhé té vajit té ullirit. Ato pérdoren
gjithashtu si tregues pér vlerésimin e cilésisé dhe vjetérsisé sé vajit. Pérgendrimet e uléta
té feofitinave dhe pirofeofitinés tregojné se vaji éshté i freskét dhe i ruajtur miré, ndérsa
pérgendrimet e larta té kétyre komponimeve tregojné se vaji éshté i vjetér ose éshté ruajtur
né kushte té papérshtatshme [5-7].

Tokoferolet jané komponime me veti antioksiduese dhe i pérkasin grupit té teté
substancave gé njihen sé bashku si familja e vitaminés E. Nga kéto substanca, vetém katér
gjenden né vajin e ullirit, mé i pranishmi &shté a-tokoferoli, i cili pérbén 90% té pérmbajtjes
sé pérgjithshme té tokoferoleve. Pérgendrimi i tij éshté mbi 100 mg/kg dhe mund té arrijé
deri né 300 mg/kg. Pérmbajtja e tokoferoleve né vajin e ullirit ndikohet nga shkalla e
pjekurisé sé frutit dhe metoda e nxjerrjes sé vajit, hidrogjenizimi dhe rafinimi kéto procese
mund ta zvoglojné ndjeshém pérgendrimin e tyre. Nivelet e pigmenteve tokoferoleve dhe



skualenit mund té ndryshojné ndjeshém né varési té origjinés gjeografike, varietetit té
ullirit, praktikave té kultivimit, shkallés sé pjekurisé sé frutit gjaté vjeljes.

Alkoolet dhe sterolet jané té pranishme né vajin e ullirit né formé té liré ose si estere. Llojet
kryesore gé gjenden jané alkoolet yndyrore dhe alkoolet diterpenoide. Né fraksionin e
pagéndrueshém té vajit té ullirit gjenden alkoolé dhe alkenolé, alkoolet kryesore yndyrore
né vajin e ullirit pérfshijné eikozanolin, tetrakozanolin, heksakozanolin dhe oktakozanolin.
Klasifikimi i vajrave té ullirit né kategori té ndryshme béhet duke pércaktuar pérmbajtjen
e alkooleve yndyrore té esterifikuara me acide yndyrore.

2.1.3. Njohuri té pérgjithshme pér kiminé e vajit té lulediellit

Vaji i lulediellit éshté njé nga vajrat bimoré mé té pérhapur dhe mé té pérdorur globalisht,
si né industriné ushgimore, ashtu edhe né até farmaceutike, kozmetike dhe energjetike. Ai
péfitohet nga farat e bimés Helianthus annuus dhe pérbéhet kryesisht nga lipide neutrale té
lojit trigliceride. Kjo strukturé e pasur dhe natyrore e bén vajin e lulediellit njé sistem
shuméfunksional né aspektin kimik, fizik dhe biologjik [8].

Komponentét kryesoré té vajit té lulediellit jané acidet yndyrore, té cilat jané té lidhura né
formén e triglicerideve. Acidet yndyrore gé gjenden né pérbérje né pjesén mé té madhe
jané té pangopura, veganérisht acidi linoleik (C18:2) dhe acidi oleik (C18:1). Pérmbajtja e
acidit linoleik mund té variojé midis 55% dhe 75%, varésisht nga lloji i kultivarit dhe
kushtet klimatike. Pérveq tij, acidi oleik mund té jeté i pranishém né pérgindje mé té ulét
né vajrat konvencionale, por ka varietet té vajit té lulediellit me pérmbajtje té larté té acidit
oleik mé shumé se 80%, té cilat jané selektuar posagérisht pér géndrueshméri mé té miré
ndaj oksidimit.

Acidet yndyrore té ngopura jané té pranishém né sasi mé té vogla dhe pérfshijné acidin
palmitik (C16:0) dhe acidin stearik (C18:0). Kéta pérbérés ndihmojné né pércaktimin e
pikés sé ngrirjes dhe viskozitetit té vajit.

Struktura kimike e triglicerideve, e pérbéré nga njé molekulé glicerol e esterifikuar me tri
acide yndyrore, éshté pérgjegjése pér vetité themelore té vajit.



2.2. Falsifikimi i vajit té ullirit

Vaji i ullirit ekstra i virgjér (EVOO) shpesh quhet “ari i 1éngshém” pér shkak té aromés,
shijes dhe pérfitimeve shéndetsore. Pér konsumatorin identifikimi i njé pérzierje té tillé
vetém ne bazé té pamjes, ngjyrés ose shijes mund té jeté i véshtiré. Pér kété arsye nevojiten
metoda analitike té specializuara pér kontrollin e autencitetit. Njé nga metodat moderne qé
pérdoret pér falsifikimin e vajit té ullirit éshté spektroskopia ik me transformim fourier
(FTIR) dhe metoda kemometrike.

Ndér vajrat gé mund té pérdoren gé mund té pérdoren pér falsifikim jané vaji i rafinuar i
ullirit dhe vaji i bérsisé sé ullirit (pomace oil). Vaji i bérsisé nxirret nga mbetjet e tulit dhe
bérthamave pas nxjerrjes sé paré té vajit dhe dukshém éshté mé i liré. Pér shkak se kéto
vajra kané origjiné té ngjashme me vajin e ullirit, zbulimi i pérzierjes mund té jeté mé i
véshtiré.

Pérzierja e vajrave me cilési mé té ulét mund té zvoglojé vlerén ushgyese dhe té démtojé
karakteristikat organoleptike, si shijen, aromén dhe ngjyren e vajit. Njé nga metodat
moderne gé pérdoret pér identifikimin e falsifikimit té vajit t& ullirit &shté spektroskopia
infra e kuge me transformim fourier (ftir). Kjo metodé bazohet né ndérveprimin e rrezatimit
infra t¢ kug me molekulat e mostrés. Lidhjet kimike pésojné vibrime dhe kéto vibrime
paragiten né formé té spektrit infra té kuq. Falsifikimi i vajit té ullirit éshté njé nga ¢éshtjet
e réndésishme gé lidhen me autenticitetin dhe kontrollin e cilésisé sé kétij produkti me
vleré té larté ekonomike. Njé nga format e falsifikimit &shté pérzierja e vajit té ullirit me
vajra té tjeré ushgimoré, vecanérisht me vajra me kosto mé té ulét. Pér shkak té
ngjashmérisé né pérbérjen kimike té vajrave, zbulimi i pérzierjeve mund té jeté i véshtiré
me vézhgim té drejtpérdrejté. Pér kété arsye, teknikat spektroskopike, veganérisht
spektroskopia FTIR, jané studiuar si metoda té shpejta, jo-shkatérruese dhe me pérgatitje
minimale té mostrés pér kontrollin e autenticitetit té vajit té ullirit. Spektri FTIR pérmban
informacion mbi strukturén dhe konformacionin e pérbérésve lipidiké dhe mund té
evidentojé ndryshime gé lidhen me gjatésiné e zinxhiréve, shkallén e pangopjes, lidhjet
esterike dhe konfigurimin cis/trans té lidhjeve dyfishe [9-11].



Vaji ekstra i virgjér i ullirit (EVOOQO) éshté njé produkt ushgimor me vleré té larté ushqyese,
ekonomike dhe tregtare. Cilésia e larté, karakteristikat e vecanta shqgisore dhe ¢mimi
relativisht i larté i tij e béjné vajin e ullirit njé nga produktet ushgimore gé mund té jeté
objekt i falsifikimit. Falsifikimi kryhet kryesisht pér pérfitime ekonomike, duke
zEévendésuar ose pérzier vajin e ullirit me vajra mé té liré dhe me cilési mé té ulét.
Falsifikimi i vajit t& ullirit nénkupton ndryshimin e géllimshém té pérbérjes, cilésisé ose
origjinés sé produktit, si dhe paragitjen e tij me njé deklarim té pasakté né etiketé. Pér
konsumatorin, identifikimi i falsifikimit vetém népérmjet pamjes, ngjyrés, aromés ose
shijes mund té jeté i véshtiré. Pér kété arsye, kontrolli i autenticitetit kérkon pérdorimin e
metodave analitike té pérshtatshme.

Falsifikimi mund té ndikojé né cilésiné ushqyese dhe né karakteristikat organoleptike té
vajit, si aroma, shija dhe ngjyra. Pér mé tepér, paragitja e njé produkti té falsifikuar si vaj

ekstra i virgjér i ullirit cenon besimin e konsumatorit dhe integritetin e tregut.

2.2.1. Llojet e falsifikimit té vajit té ullirit

Format kryesore té falsifikimit té vajit té ullirit pérfshijné:
e pérzierjen me vajra té ullirit me cilési mé té ulét.
o shtimin e vajrave té farave.
o etiketimin mashtrues.

e pérdorimin e vajrave té mbeturinave ose vajrave té prishur [12].

2.2.2. Pérzierja me vajra té ullirit me cilési mé té ulét

Njé nga format e falsifikimit éshté pérzierja e vajit ekstra té virgjér té ullirit me vajra té
ullirit me cilési mé té ulét, si vaji i rafinuar i ullirit dhe vaji i bérsisé sé ullirit (pomace oil).
Kéto vajra kané origjiné té ngjashme me vajin e ullirit dhe pér kété arsye falsifikimi me to
mund té jeté mé i véshtiré pér t'u identifikuar. Vaji i bérsisé pérfitohet nga mbetjet e tulit
dhe bérthamave pas nxjerrjes sé vajit dhe ka njé kosto mé té ulét [13].

Pérzierja me vajra me cilési mé té ulét mund té ulé cilésiné ushqyese dhe té ndryshojé

karakteristikat organoleptike té produktit. Pér shkak té ngjashmérisé sé pérbérjes bazé té



vajrave me origjiné nga ulliri, identifikimi i tyre mund té kérkojé metoda analitike mé té

avancuara.

2.2.3. Falsifikimi me vajra té farave

Shtimi i vajrave té farave éshté njé nga format mé té zakonshme té falsifikimit. Né vajin e
ullirit mund té shtohen vajra si vaji i lulediellit, soja, misri, kanola ose palma. Kéto vajra
jané pérgjithésisht mé té liré dhe pér kété arsye pérdorimi i tyre mund té sjellé pérfitim
ekonomik pér falsifikuesin.

Vajrat e farave ndryshojné nga vaji i ullirit né pérbérjen e acideve yndyrore. Né pérgjithési,
vajrat e farave mund té kené pérmbajtje mé té larté té acideve yndyrore poli té pangopura,
vecanérisht acidit linoleik dhe linolenik, ndérsa vaji i ullirit karakterizohet nga pérmbajtja
e larté e acidit oleik. Ndryshimet né pérmbajtjen e steroleve dhe triacilgliceroleve mund té
pérdoren gjithashtu si tregues té falsifikimit [14].

Né kuadér té késaj teme, vecanérisht i réndésishém éshté falsifikimi né formén e
pérzierjeve terciare, ku né njé mostér mund té jené té pranishme tre lloje vajrash. Pérzierje
té tilla krijojné njé matricé mé komplekse dhe kérkojné metoda analitike gé mund té

dallojné ndryshimet e vogla né profilin kimik té mostrés.

2.3. Etiketimi mashtrues
Etiketimi mashtrues pérfshin paraqgitjen e njé vaji me cilési, origjiné ose kategori tjetér nga
ajo qé &shté né t& vérteté. Nj€ vaj mund té etiketohet si “extra virgin” edhe kur pérmban
vajra me cilési mé té ulét ose pérzierje me vajra té tjeré. Ky lloj falsifikimi éshté vecanérisht
problematik sepse konsumatori mbéshtetet né informacionin e deklaruar né etiketé gjaté
zgjedhjes sé produktit [15].

2.3.1. Pérdorimi i vajrave té mbeturinave ose té prishur

Njé formé tjetér e falsifikimit éshté pérzierja e vajit té ullirit me vajra t& mbeturinave ose
vajra té degraduar. Vaji i gatimit i pérdorur disa heré mund té pésojé degradim si pasojé e
proceseve té oksidimit dhe ngrohjes sé pérséritur. Pérzierja e tij me vajin e ullirit mund té
ulé cilésiné ushgyese dhe shqisore té produktit dhe mund té paragesé rrezik pér siguriné e

konsumatorit [16].
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2.3.2. Réndésia e kontrollit té autenticitetit

Kontrolli i autenticitetit t& vajit té ullirit ka réndési pér mbrojtjen e konsumatorit,
garantimin e cilésisé sé produktit dhe parandalimin e mashtrimit ekonomik. Pér shkak té
ngjashmérisé sé disa vajrave né aspektin fizik dhe kimik, analizat e thjeshta nuk jané
gjithmoné té mjaftueshme pér identifikimin e falsifikimit.

Pér kété arsye, jané zhvilluar metoda té ndryshme analitike, duke pérfshiré metodat kimike
dhe fiziko-kimike, analizat organoleptike, kromatografiné dhe metodat spektroskopike.
Integrimi i kétyre teknikave me metodat kemometrike mundéson analizimin dhe

klasifikimin e mostrave komplekse [17].

2.3.3. Metodat kimike dhe fiziko-kimike

Metodat kimike dhe fiziko-kimike bazohen né pércaktimin e pérbérésve karakteristiké té
vajit. Né kéto analiza mund té pércaktohen profili i acideve yndyrore, triacilgliceroleve,
fitosteroleve, skualenit dhe komponimeve fenolike. Kéto parametra mund té pérdoren pér
té identifikuar devijimet nga profili karakteristik i vajit té ullirit [18].

Kromatografia e gazté (GC) dhe kromatografia e léngét (LC) jané ndér teknikat qé
pérdoren pér pércaktimin e komponentéve té ndryshém té vajrave. Megjithaté, kéto metoda

mund té kérkojné pérgatitje mé komplekse té€ mostrés dhe pajisje té specializuara.

2.4. Spektroskopia infra e kuge me transformim Fourier (FTIR)
Spektroskopia infra e kuge me transformim Fourier (FTIR) éshté njé metodé analitike gé
bazohet né ndérveprimin e rrezatimit infra t€ kug me molekulat e mostrés. Rrezatimi infra
i kug shkakton vibrime karakteristike té lidhjeve kimike dhe, né kété ményré, spektri i
pérftuar pérmban informacion mbi pérbérjen kimike té mostrés.

Né FTIR, interferometri pérdoret pér té regjistruar njékohésisht informacionin nga
rrezatimi infra i kug. Té dhénat e pérftuara pérpunohen matematikisht pérmes
transformimit Fourier pér té krijuar spektrin e absorbancés. Kjo e bén teknikén té shpejté
dhe té pérshtatshme pér analiza té shumta né kontrollin e cilésisé ushgimore [19].

FTIR éshté vecanérisht e pérshtatshme pér studimin e vajrave, sepse pérbérésit kryesoré té
tyre pérmbajné lidhje kimike gé japin sinjale karakteristike né spektrin infra té kug.
Ndryshimet né pérbérjen e acideve yndyrore dhe komponentéve té tjeré mund té shkaktojné

ndryshime né profilin spektral t& mostrés .
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Né detektimin e falsifikimit té vajit té ullirit, FTIR mund té pérdoret si metodé e shpejté
dhe jo-shkatérruese. Kombinimi i FTIR me analizén kemometrike éshté studiuar si metodé
jo-target pér detektimin e vajrave té pérzier me vajin e ullirit. Megjithaté, pér pérdorim té
besueshém kérkohet standardizim dhe validim i procedurave té marrjes sé mostrés,
regjistrimit té spektrave dhe pérpunimit té té dhénave [20-22].

Pér temén e kétij punimi, réndési té vecanté ka pérdorimi i FTIR pér detektimin e
falsifikimit né pérzierje terciare té vajit té ullirit. Spektrat e mostrave té vajit té pastér dhe
té pérzierjeve mund té krahasohen pér té identifikuar ndryshimet spektrale gé lidhen me

praniné e vajrave adulterues.

2.4.1. Spektroskopia e rezonancés magnetike bérthamore (NMR)

Spektroskopia NMR bazohet né vetité magnetike té bérthamave té caktuara atomike. Kjo
tekniké mund té pérdoret pér té€ marré informacion mbi strukturén dhe mjedisin kimik té
molekulave. Né autentifikimin e vajit ekstra té virgjér té ullirit, NMR mund té pérdoret pér

analizimin e profileve té acideve yndyrore dhe komponimeve fenolike [23].

2.4.2. Metodat kromatografike
Metodat kromatografike jané té réndésishme pér identifikimin dhe pércaktimin sasior té
komponentéve té vajit. Kromatografia e gazté (GC), shpesh e kombinuar me detektoré té
pérshtatshém, mund té pérdoret pér analizimin e acideve yndyrore dhe komponentéve té
tjeré. Kromatografia e 1éngét (LC) pérdoret gjithashtu pér analizimin e komponentéve
specifikeé té vajrave.
Metodat elektrokimike, pérfshiré voltametring, mund té pérdoren pér karakterizimin dhe
dallimin e vajrave. voltametria ciklike éshté pérdorur sé bashku me analiza kemometrike
pér té dalluar vajin ekstra té virgjér autentik nga vajrat e falsifikuar dhe té rafinuar.
Spektrat e vajrave mund té pérmbajné njé numér té madh té t& dhénave dhe dallimet
ndérmjet mostrave mund té jené té vogla. Pér kété arsye, analizat kemometrike jané té
réndésishme pér pérpunimin dhe interpretimin e té dhénave spektroskopike.
Kemometria mundéson pérdorimin e metodave statistikore dhe matematikore pér
klasifikimin, krahasimin dhe identifikimin e modeleve né té dhénat analitike. Né studimet
e vajit té ullirit, metoda té tilla mund té kombinohen me FTIR pér té dalluar mostrat

autentike nga mostrat e falsifikuara.
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Né kété kontekst, spektri FTIR mund té konsiderohet si njé “gjurmé spektrale” e mostrés.
Kur njé vaj i ullirit pérzihet me vajra té tjeré, profili i tij spektral mund té ndryshojé. Analiza
statistikore e kétyre ndryshimeve mund té ndihmojé né klasifikimin e mostrave dhe né
identifikimin e pérzierjeve [24].

Pérzierjet terciare paragesin njé sistem mé kompleks sesa pérzierjet binare, pasi pérmbajné
tre komponenté vajoré. Né raste té tilla, ndryshimet né spektrin infra té kug mund té jené
mé té véshtira pér t'u interpretuar vetém népérmjet vézhgimit vizual.

FTIR paraget interes té vecanté pér kété géllim pér shkak té shpejtésisé sé analizés,
mundésisé sé analizés me pérgatitje relativisht té thjeshté té mostrés dhe karakterit jo-
shkatérrues. Megjithaté, pér identifikim té besueshém té pérzierjeve komplekse, pérdorimi
i FTIR sé bashku me analiza kemometrike éshté vecanérisht i réndésishém. Literatura
thekson se standardizimi i marrjes sé mostrave, regjistrimit té spektrave dhe pérpunimit té
té dhénave éshté i nevojshém pér rezultate té géndrueshme dhe té krahasueshme.

Né kuadér té kétij punimi, spektroskopia FTIR do té pérdoret pér té analizuar dhe dalluar
vajin e ullirit nga pérzierjet terciare, duke u mbéshtetur né ndryshimet e profilit spektral té
mostrave. Kjo gasje mund té kontribuojé né zhvillimin e njé metode té shpejté dhe efikase

pér kontrollin e autenticitetit té vajit té ullirit.

2.4.3. Analiza e falsifikimit té vajit té ullirit

Falsifikimi i vajit té ullirit pérbén njé problem té réndésishém né industriné ushgimore,
kryesisht pér shkak té vlerés sé larté ekonomike té vajit ekstra té virgjér té ullirit. Njé nga
format mé té zakonshme té falsifikimit &shté pérzierja e vajit té ullirit me vajra mé té liré
dhe me cilési mé té ulét. Kjo praktiké mund té ndikojé né autenticitetin, cilésiné ushqyese
dhe vlerén ekonomike té produktit.

Analiza e falsifikimit bazohet né identifikimin e ndryshimeve né pérbérjen kimike té vajit.
Parametra té tillé si profili i acideve yndyrore, triacilglicerolét, fitosterolét, skualeni dhe
komponimet fenolike mund té pérdoren si tregues pér dallimin e vajit autentik nga vaji i
falsifikuar. Metodat kromatografike, vecanérisht kromatografia e gazté (GC) dhe
kromatografia e 1éngét (LC), jané pérdorur gjerésisht pér kété géllim.

Njé réndési té vecanté né analizén e falsifikimit kané metodat spektroskopike.
Spektroskopia infra e kuge me transformim Fourier (FTIR) éshté studiuar gjerésisht si njé
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metodé e shpejté, jo-shkatérruese dhe me pérgatitje minimale t€ mostrés. Spektri i vajit
pérmban informacion karakteristik pér lidhjet kimike dhe pérbérjen e tij molekulare. Kur
vaji 1 ullirit pérzihet me njé vaj tjetér, ndryshimet né pérbérje mund té shfagen né profilin
spektral dhe té pérdoren pér identifikimin e falsifikimit.

Pérpunimi i spektrave FTIR shpesh kombinohet me metoda kemometrike, té cilat
mundésojné analizimin e njé numri t& madh té té dhénave dhe identifikimin e modeleve
ndérmjet mostrave. Metoda té tilla mund té pérdoren pér klasifikimin e vajrave dhe pér
pércaktimin e pérgendrimit té vajit adulterues. Studimet kané treguar se kombinimi i FTIR
me kemometri éshté vecanérisht premtues pér detektimin e pérzierjeve té vajit té ullirit me
vajra té tjeré bimoré [25].

Né rastin e pérzierjeve terciare, analiza &shté mé komplekse sepse mostra pérmban tre lloje
vajrash. Pér kété arsye, pérdorimi i spektroskopisé FTIR sé bashku me metoda statistikore
dhe kemometrike mund té jeté i pérshtatshém pér dallimin e modeleve spektrale dhe
identifikimin e falsifikimit. Literatura e fundit e konsideron integrimin e teknikave
spektroskopike me kemometriné njé gasje té réndésishme pér pérmirésimin e saktésisé dhe
besueshmérisé sé analizés sé autenticitetit té vajit té ullirit.

Spektroskopia infra e kuge (IR) éshté njé metodé e analizés kimike gé studion ményrén se
si molekulat ndérveprojné me rrezatimin infra té kug. Rrezatimi infra i kug pérfshin gjatési
valore nga 780 nm deri né 1 mm né spektrin elektromagnetik. Gjaté kétij ndérveprimi,
molekulat pésojné vibrime karakteristike, té cilat japin informacion mbi pérbérjen kimike
té substancés.

Né spektroskopiné tradicionale IR, frekuencat regjistroheshin njéra pas tjetrés, duke e béré
procesin mé té ngadalshém. Né ditét e sotme pérdoret kryesisht spektroskopia FTIR, e cila
pérdor njé interferometér pér té regjistruar né ményré té njékohshme informacionin nga té
gjitha gjatésité valore té rrezatimit infra té kug. Kjo e bén metodén mé té shpejté dhe mé té
sakté, duke pérmirésuar edhe raportin sinjal-zhurmé.

FTIR prodhon interferograme, té cilat pérpunohen matematikisht pérmes transformimit té
shpejté té Furierit (FFT), duke shndérruar sinjalin e interferogramit né njé spektér né
funksion té frekuencés sé valés (cm™). Ky proces mundéson identifikimin e brezave
karakteristiké té absorbimit, té cilét lidhen me vibrimet e ndryshme té lidhjeve kimike né

molekulat e mostrés. Spektri i pérftuar pérdoret mé pas pér karakterizimin e pérbérjes
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kimike té vajit dhe pér identifikimin e ndryshimeve gé mund té shfagen si rezultat i

pérzierjes ose falsifikimit me vajra té tjeré.

2.5. Interpretimi i rezultateve spektrale

Spektroskopia infra té kuge (IR) éshté njé tekniké analitike gé lejon analizén cilésore té
pérbérjes kimike té vajrave ushgimore duke u bazuar né pérthithjen e rrezatimit infra té
kug nga lidhjet kimike brenda molekulave organike. Cdo lidhje vibruese pérthith rrezatim
né njé frekuencé karakteristike, gjé gé rezulton né njé spektrum absorbance gé pérfagéson
njé "gjurmé gishtash" specifike pér pérbérésin kimik. Interpretimi i kétij spektri bazohet né
identifikimin e pikave karakteristike (brezave té absorbimit) gé i pérkasin grupeve
funksionale té ndryshme té pranishme né matricén lipidike.

Pér vajrat ushgimore, té cilat pérbéhen kryesisht nga trigliceride, spektri IR paraget disa
zona karakteristike:

« Zona 3000-2800 cm*: Kjo zoné pérfagéson shtrirjen simetrike dhe asimetrike té lidhjeve
C—H né grupet metil (-CHs) dhe metilen (-CH»-). Kéto jané té pranishme né zinxhirét
alifatiké té acideve yndyrore.

« ~3000-3020 cm™*: Absorbanca né kété piké éshté e lidhur me vibrimin e shtrirjes =C—H
né acide yndyrore té pangopura, duke treguar praniné e lidhjeve dyfishe cis. Intensiteti i
kétij brezi &shté tregues i pérmbajtjes sé acideve yndyrore té pangopura.

« ~1740 cm™: Njé nga pikat mé té réndésishme pér identifikimin e esteréve (triglicerideve),
gé i pérket shtrirjes sé grupit karbonil (C=0). Ky brez éshté i theksuar dhe simetrik né
vajrat natyralé dhe éshté i ndjeshém ndaj oksidimit.

« ~1465 dhe 1377 cm™: Kéto pika lidhen me pérkuljen e lidhjeve C—H né grupet metil dhe
metilen dhe pérdoren pér té vlerésuar pérbérjen e zinxhiréve alifatiké.

« ~1235-1160 cm™: Kéto brez jané té lidhura me vibrimet e tensionit té lidhjes C—O né
grupet estere, té pranishme né strukturén e triglicerideve.

« Zona 872 cm't: Kjo piké i atribuohet vibrimit té pérkuljes sé zinxhirit té gjaté metilenik,
vecanérisht né vajrat me acide yndyrore me varg té gjaté dhe strukturé té rregullt [26].
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Tabela 2.1: karakteristikat vibracionale té lidhjeve kimike té vajit.

Frekuenca Grupi Lloji i vibrimit

(cm™) funksional

3007 =C—H (cis) Vibrim i shtrirjes sé =C—H (cis)

2922 —CH: Vibrim asimetrik i —-CH-

2852 —CH: Vibrim simetrik i —-CH>

1744 -C=0 Vibrim i grupit karbonil né esteret e triglicerideve

1655 C=C Vibrim i lidhjeve C=C té olefinave cis, i lidhur me
acidet yndyrore té pangopura

1118 dhe | C-O Vibrime té shtrirjes sé lidhjes C-O té grupit ester

1092

966 —HC=CH- Pérkulje jashté planit e grupit trans -HC=CH-, e lidhur
me lidhjet dyfishe trans

914 —~HC=CH- Pérkulje jashté planit e grupit cis -HC=CH-

872 -HC=CH- Vibrim jashté-planar -HC=CH-, i lidhur me strukturat
e acideve yndyrore té pangopura
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2.5.1. Roli i kemometrisé né detektimin e falsifikimit

Spektrat e vajrave mund té pérmbajné njé numér té€ madh té té dhénave dhe dallimet ndérmjet
mostrave mund té jené té vogla. Pér kété arsye, analizat kemometrike jané té réndésishme pér
pérpunimin dhe interpretimin e té dnénave spektroskopike.

Kemometria mundéson pérdorimin e metodave statistikore dhe matematikore pér klasifikimin,
krahasimin dhe identifikimin e modeleve né té dhénat analitike. Né studimet e vajit té ullirit,
metoda té tilla mund té kombinohen me FTIR pér té dalluar mostrat autentike nga mostrat e
falsifikuara [27].

Né kété kontekst, spektri FTIR mund té konsiderohet si njé “gjurmé spektrale” e mostrés. Kur njé
vaj i ullirit pérzihet me vajra té tjeré, profili i tij spektral mund té ndryshojé. Analiza statistikore e
kétyre ndryshimeve mund té ndihmojé né klasifikimin e mostrave dhe né identifikimin e

pérzierjeve.

2.5.2. Analiza e vajit te falsifikuar me metodat ftir dhe kemometrike

Pérzierjet terciare paragesin sisteme mé komplekse krahasuar me pérzierjet binare, pasi pérmbajné
tre komponenté vajoré, spektrat e té ciléve mund té& mbivendosen né njé masé té konsiderueshme.
Pér kété arsye, ndryshimet gé shkaktohen né spektrin infra té kug nga ndryshimi i pérgendrimit té
secilit komponent mund té jené té véshtira pér t'u identifikuar dhe interpretuar vetém népérmjet
vézhgimit vizual té spektrave.

Spektroskopia infra e kuge me transformim Fourier (FTIR) paraget interes té veganté pér analizén
e vajrave pér shkak té shpejtésisé sé analizés, sasisé sé vogél té mostrés sé nevojshme dhe
pérgatitjes relativisht té thjeshté té saj. Vecanérisht pérdorimi i teknikés ATR-FTIR mundéson
regjistrimin e drejtpérdrejté té spektrave té mostrave té vajit, duke e béré kété tekniké té
pérshtatshme pér zhvillimin e metodave té shpejta té kontrollit té autenticitetit.

Megjithaté, pér shkak té ngjashmérisé sé pérbérjes kimike té vajrave bimore, shumé prej brezave
karakteristiké té absorbimit shfagen né rajone té njéjta ose té péraférta té spektrit FTIR. Si rezultat,
falsifikimi i vajit té ullirit, vecanérisht né sistemet me mé shumé se dy komponenté, jo gjithmoné
mund té pércaktohet né ményré té besueshme vetém nga intensiteti ose pozicioni i brezave
individualé. Pér kété arsye, kombinimi i FTIR me metodat kemometrike éshté vecganérisht i

réndésishém pér nxjerrjen e informacionit analitik nga ndryshimet komplekse té profilit spektral.
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Kemometria éshté njé fushé ndérdisiplinore qé kombinon metodat statistikore, matematikore dhe
kimike pér pérpunimin dhe interpretimin e té dhénave analitike. Né analizén e vajit té ullirit,
metodat kemometrike kané réndési té vecganté, pasi mundésojné analizimin e njé numri té madh
variablash té gjeneruara nga teknikat instrumentale, pérfshiré metodat spektroskopike dhe
kromatografike.

Pérdorimi i kemometrisé éshté vecanérisht i réndésishém pér vlerésimin e cilésisé dhe
autenticitetit, si dhe pér zbulimin dhe pércaktimin sasior té falsifikimit té vajit t& ullirit. Profili
kimik i vajit mund té ndikohet nga faktoré té ndryshém, si varieteti i ullirit, origjina gjeografike,
kushtet e kultivimit, procesi i prodhimit dhe kushtet e ruajtjes. Njékohésisht, shtimi i vajrave té
tjeré né vajin e ullirit shkakton ndryshime né profilin e tij kimik dhe, rrjedhimisht, edhe né
karakteristikat e spektrit FTIR. Kéto ndryshime spektrale mund té shfrytézohen nga modelet
kemometrike pér identifikimin dhe pércaktimin sasior té falsifikimit [28].

Performanca e modeleve PLSR mund té vlerésohet népérmjet parametrave statistikoré si
koeficienti i pércaktimit (R?), gabimi mesatar kuadratik i kalibrimit (RMSEC), gabimi i validimit
té krygézuar (RMSECV) dhe gabimi mesatar kuadratik i parashikimit (RMSEP). Pérdorimi i njé
grupi té pavarur té mostrave pér parashikim éshté vecanérisht i réndésishém pér vlerésimin e
aftésisé sé modelit pér té parashikuar mostra gé nuk jané pérdorur gjaté ndértimit té tij.

Né kuadér té kétij punimi, ATR-FTIR i kombinuar me PCA dhe PLSR do té pérdoret pér analizén
e vajit té ullirit dhe pérzierjeve terciare té tij me vajra té tjeré. PCA do té shérbejé pér analizén
eksploruese té t& dhénave, evidentimin e tendencave té grupimit dhe identifikimin e variacionit
spektral, ndérsa PLSR do té pérdoret pér zhvillimin e modeleve sasiore pér parashikimin e
pérbérjes sé pérzierjeve. Vémendje e vecanté do t'i kushtohet pérzgjedhjes sé rajoneve spektrale,
parapérpunimit té spektrave dhe validimit t& modeleve té zhvilluara.

Prandaj, kombinimi ATR-FTIR-PCA-PLSR paraget njé gasje premtuese pér kontrollin e
autenticitetit té vajit té ullirit dhe analizén e pérzierjeve terciare. Kjo gasje mund té mundésojé
analizé té shpejté té mostrave dhe té sigurojé informacion jo vetém pér dallimet ndérmjet mostrave,
por edhe pér nivelin e falsifikimit, duke ofruar potencial pér zhvillimin e njé metode efikase pér
kontrollin rutiné té autenticitetit té vajit té ullirit.
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2.5.3. Réndésia praktike e kétij hulumtimi

Ky hulumtim paraget njé gasje moderne dhe shumé té vlefshme pér analizén e vajrave ushgimorg,

me aplikime té drejtpérdrejta né kontrollin cilésor dhe sasior té produkteve ushgimore, veganérisht

né sektorin e vajrave té ngrénshém me pérbérje té pérzier. Réndésia praktike e kétij studimi mund
té pérmblidhet né disa drejtime kyce:

1. Detektimi i pérzierjeve dhe falsifikimeve né vajrat ushgimoré Rezultatet e kétij studimi
déshmojné se spektroskopia FTIR, né kombinim me modelimin PLSR, mund té pérdoret si njé
metodé efikase pér té detektuar pérgindjen e pérbérésve individualé né vajrat e pérzier, sic
éshté vaji | ullirit né pérzierje me vaj luledielli edhe misri. Kjo éshté vecanérisht e réndésishme
pér tregun, ku produktet e falsifikuara jané njé problem i zakonshém dhe i véshtiré pér t'u
zbuluar me metoda té thjeshta.

2.Analizé jo-shkatérruese dhe me efikasitet té larté kohor Né dallim nga metodat tradicionale si

kromatografia ose analiza kimike e titrimit, gé jané té lodhshme, kérkojné kohé dhe shpesh

shkatérrojné mostrén, kjo metodé ofron njé analizé té shpejté, jo-shkatérruese dhe me kosto mé té
ulét. Kjo e bén té pérshtatshme pér pérdorim té pérditshém né laboratorét e industrisé ushgimore
dhe né inspektimet e cilésisé.

3. Aplikim potencial né linjat e prodhimit dhe sistemet e kontrollit té cilésisé Duke gené se FTIR

mund té automatizohet dhe té integrohet né linjat e prodhimit, kjo teknologji ofron potencial real

pér monitorimin né kohé reale té pérbérjes sé vajrave gjaté procesit té prodhimit. Kjo do té
ndihmonte prodhuesit té ruajné konsistencén e produkteve dhe té shmangin devijimet nga
formulimi standard.

4. Kontribut né standardizimin dhe gjurmueshmériné e produkteve ushgimore Aplikimi i késaj

metode ndihmon né pérmirésimin e transparencés dhe besueshmérisé né tregun e vajrave, duke

siguruar gé produktet pérputhen me deklarimet né etiketé dhe duke forcuar mekanizmat e kontrollit
zyrtar. Kjo éshté njé ndihmesé e réndésishme pér autoritetet mbikéqyrése dhe pér konsumatorét.

5. Zbatueshméri né kérkime té métejshme dhe né zhvillimin e metodave té reja analitike. Ky

studim Kkrijon njé bazé solide pér zgjerime té métejshme né hulumtime shkencore, si p.sh.: analiza

e stabilitetit oksidativ, pérmbajtjes sé acideve yndyrore té lira, detektimi i oksidimit apo rafinimit

té tepért. Gjithashtu, mund té pérdoret pér té zhvilluar modele mé té avancuara té inteligjencés

artificiale pér parashikim té karakteristikave té cilésisé.
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6. Pérfitime né fushén e sigurisé ushgimore dhe shéndetit publik Duke siguruar produkte té pastra,
té padémtuara dhe me pérbérje té sakté, kjo metodé kontribuon drejtpérdrejt né rritjen e sigurisé
ushgimore, veganérisht pér konsumatorét qé kané nevoja té veganta dietike (si ndjeshméri ndaj

yndyrnave té caktuara) [29].

20



KAPITULLI 11

3. METODOLOGJIA

3.1. Puna eksperimentale

Puna eksperimentale éshté kryer né laboratorin hulumtues té Fakultetit té Teknologjisé
Ushgimore (FTU) prané Universitetit t&¢ Mitrovicés “Isa Boletini” (UMIB). T¢€ gjitha analizat
jané zhvilluar né kushte laboratorike me pajisje dhe metoda te ndjeshme qgé sigurojné

saktési dhe pérséritshméri té té dhénave.

3.2. Aparaturat dhe pajisjet e pérdorur
Pér realizimin e analizés spektroskopike jané pérdorur kéto pajisje:
e FTIR spektrometér: Shimadzu IRAffinity-1
e Sistem analize ATR: Kristal ZnSe (selenid zinku), i cili lejon analizén direkte té

mostrave té Iéngshme pa pérgatitje té ndérlikuar.

3.3. Materialet dhe reagjentét e pérdorur
e Vaj luledielli komercial
e Vaj misri komercial
e Vaj ulliri origjinal nga prodhues lokal ne regjionin e Fierit Shqgiperi
e Aceton (i pérdorur pér pastrimin e kristalit ATR pas ¢do matjeje pér té€ shmangur ndotjen

ndérmjet mostrave)

21



3.4. Pérgatitja e mostrave pér analizé FTIR

Vaji | misrit dhe lulediellit jane perzier ne raporte (1:1) dhe jané pérgatit pérzierje terciare te vajit
té ullirit né pérgindje té caktuar i holluar me pérzierje vajore.

Pérgatitja e mostrave pér analizén FTIR éshté béré né ményré té drejtpérdrejté, duke vendosur njé
sasi té vogél té mostrés sé vajit mbi sipérfagen e kristalit ATR. Pas ¢do matjeje, sipérfagja e
kristalit éshté pastruar me aceton pér té ruajtur pastértiné dhe besueshmériné e spektrave té

regjistruar.

3.5. Ecuria e punés eksperimentale

Puna eksperimentale éshté realizuar duke pérdorur spektroskopiné infra té kuge me transformim
Fourier (FT-IR), metodé gé mundéson analizén cilésore dhe sasiore té lidhjeve kimike pérmes
regjistrimit té spektrit té absorbancés né kampionet e testuara. Né kété studim, éshté pérdorur
pajisja FTIR Shimadzu IRAffinity-1, e pajisur me aksesor ATR (Attenuated Total Reflectance)
me Kkristal ZnSe, e cila lejon analizén direkte té Iéngjeve pa pérgatitje shtesé kimike. Spektrat jané
regjistruar né regjionin 400-4000 cm, gé pérfshin zonén e grupeve funksionale si dhe zonén e
“gjurmés s€ gishtrinjeve” (fingerprint region), ku shumica e lidhjeve kimike organike paragesin
pike karakteristike. Pér té siguruar cilési té larté té sinjalit, cdo mostér éshté skanuar 16 heré dhe
éshté pérdorur njé rezolucion prej 4 cm™ gjaté matjes. Ky kombinim siguron njé raport té miré
sinjal/zhurmé (S/N), i domosdoshém pér interpretim té sakté té spektrit. Pér t& minimizuar
ndikimin e pérbérésve té jashtém, para cdo matjeje éshté kryer njé skanim i prapavijés (background
scan). Ky hap éshté i réndésishém pér té pérjashtuar ndérhyrjet gémund té vijné nga avujt e ujit,
dioksidi i karbonit apo substanca té tjera té pranishme né atmosferén laboratorike, té cilat mund té
ndikojné né saktésiné e spektrit t&¢ kampionit. Pas analizés sé ¢do mostre, kristali ATR éshté
pastruar me aceton, njé tretés organik i shpejté gé avullon lehtésisht. Pas pastrimit, kristali éshté
tharé me kujdes me letér té buté laboratorike pér té shmangur démtimet mekanike dhe pér té
eliminuar ¢do mbetje nga mostra e méparshme. Ky proces éshté ndjekur rreptésisht pas ¢do matjeje
pér té siguruar integritetin analitik dhe pér té shmangur ndotjen ndérmostrore. Té gjithé spektrat e
regjistruar jané ruajtur né format digjital, dhe pér krahasim jané mbivendosur (overlay) pérmes
softuerit OriginPro 10.1, i cili éshté pérdorur pér pérpunimin dhe vizualizimin e té dhénave
spektroskopike. Pérmes kétij pérpunimi éshté béré e mundur té identifikohen devijimet e

mundshme ndérmjet mostrave, té interpretohen pikat karakteristike té absorbancés dhe té zbulohet
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prania e mundshme e pérzierjeve apo ndryshimeve strukturore né kampione. Rezultatet e kétij
pérpunimi jané paraqitur né formé figurash né pjesét gé vijojné té kétij punimi, duke shérbyer si

bazé pér analizat interpretative dhe krahasuese té métejshme.
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Figura 3.1: Spektrat bazé té vajit té ullirit dhe perzierjes binare te vajit té lulediellit dhe misrit.
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Figura 3.3: PLSR kalibrimi multivariabil ne regjionin 1000-1500 cm* me linearitet R?=0.999.

Tabela 3.1: Krahasimi i pérqindjes sé fituar dhe asaj te detektuar.

Mostra Pérgindja R?0.977
Reale e pérgatitur

(1000-1500)
M1 1.37 -1.117629995
M2 6.5 -0.7218314828
M3 10.99 7.168314048
M4 17.51 20.36758896
M5 13.97 12.45241329
M6 14.43 15.03126113
M7 29.25 29.74470906
M8 20.7 16.15689645
M9 25.321 28.15182487
M10 28.92 33.47121744
M11 40.45 36.26981891
M12 33.81 32.75088685
M13 41.22 45.02005874
M14 44.74 46.46926332
M15 47.09 41.31657354
M16 48.68 43.78560499
M17 50.64 48.75465822
M18 73.21 69.41590603
VLD/VM (1:1) 0 6.810490737
VLD 0 -3.425862871
VM 0 -1.11079211
VU 100 103.3208497
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Figura 3.4: Krahasimi i pérgindjes sé fituar dhe asaj te detektuar né mostra té testuara.
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KAPITULLI IV

4. DISKUTIMI | REZULTATEVE

Spektroskopia FTIR éshté pérdorur né kété studim pér té analizuar dhe diferencuar pérbérjen e
vajit té lulediellit dhe atij té ullirit, si dhe pér té ndértuar modele kalibruese pér pérgindjen e vajit
té ullirit né pérzierje. Né figurén 3.1 paraqgiten spektrat bazé té kétyre dy vajrave né regjionin 4000—
400 cm™

Analiza e spektrave FTIR té paragitur né grafik lejon identifikimin dhe dallimin e pastér midis
mostrés sé vajit té pastér té ullirit ("ULLIRI™) dhe mostrés sé pérzier ("MI1X"), e cila pérbéhet nga
vaji i lulediellit dhe vaji i misrit. Duke gené se té dyja matricat pérbéhen kryesisht nga trigliceridet
(triesteré té glicerolit me acide yndyrore), spektrat e tyre shfagin njé profil t€ ngjashém
makroskopik. Megjithaté, ndryshimet delikate né intensitetin e majave reflektojné saktésisht
profilet e ndryshme té acideve yndyrore gé karakterizojné vajrat e farave né krahasim me vajin e
frutit té ullirit.

Né rajonin e frekuencave té larta, njé piké kyce diferencimi éshté maja né 3007 cm™, e cila i
atribuohet vibrimit shtrirés (stretching) té lidhjes =C-H né alkenet me konfiguracion cis (cis-
CH=CH-). Kjo bandé lidhet drejtpérdrejt me shkallén e pangopshmérisé sé vajit. Vaji i lulediellit
dhe ai i misrit jané jashtézakonisht té pasur me acide yndyrore té shumé-pangopura (si acidi
linoleik / Omega-6), ndérsa vaji i pastér i ullirit dominohet nga acidi oleik, i cili éshté mono-i
pangopur. Pér kété arsye, absorbanca né 3007 cm™ shfaget mé e larté dhe mé e theksuar te mostra
"MIX" sesa te vaji i pastér i ullirit, duke déshmuar pérgendrimin mé té madh té lidhjeve té dyfishta

te vajrat e farave.
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Menjéheré pas késaj zone, shfagen dy maja jashtézakonisht té fugishme né 2922 cm™ dhe 2852
cm?, té cilat korrespondojné respektivisht med vibrimet shtrirése asimetrike dhe simetrike té
grupeve alifatike -CH>- (metilen). Kéto maja konfirmojné praniné e zinxhiréve té gjaté
hidrokarburé gé formojné skeletin e acideve yndyrore pér té dyja mostrat. Ndérsa maja e forté dhe
e mprehté né 1744 cm™ vjen si pasojé e vibrimit shtrirés té lidhjes C=0 (karbonil) té grupeve ester,
duke vértetuar natyrén triestere té triglicerideve né té dyja mostrat. Né frekuencén 1655 cm
vibrimi shtrirés i lidhjes sé dyfishté karbon-karbon (C=C) shfaq gjithashtu njé rritje té lehté te
mostra "MIX" pér shkak té pranisé sé shtuar té vajit té lulediellit dhe misrit. Né rajonin e gjurméve
té gishtave (fingerprint), dallohen dy breza té¢ mbivendosur né 1118 cm™ dhe 1092 cm™ té cilét
jané karakteristiké e vibrimeve shtrirése té lidhjes C-O té grupeve ester. Forma dhe intensiteti i
kétyre majave ndryshojné midis dy mostrave, pasi ato jané mjaft té ndjeshme ndaj paketimit
strukturor dhe llojit té triglicerideve specifike gé formojné vajrat e farave pérballé vajit té ullirit.
Mé tej, piku né 966 cm, e cila lidhet me vibrimin pérkulés (bending) jashté planit té lidhjes C-H
né lidhjet e dyfishta trans, shérben si njé tjetér tregues i rafinimit apo trajtimit termik gé shpesh
kalojné vajrat e pérzier té lulediellit dne misrit, krahasuar me vajin e ullirit té shtypur né té ftohté.
Majat e fundit né 914 cm™ dhe 872 cm™ plotésojné profilin spektral me vibrime pérkulése té
skeletit hidrokarbur.

Figura 3.2 paraget analizén e komponentéve kryesoré (PCA) té mostrave té pastra dhe té pérziera
té vajrave, bazuar né regjionin e ploté spektral. PCA éshté pérdorur pér pérpunimin e té dhénave
spektrale dhe pér paragitjen e ngjashmérive dhe dallimeve ndérmjet mostrave né njé hapésiré me

numér mé té vogél komponentésh.

Nga shpérndarja e mostrave né grafikun PCA vérehen ndryshime ndérmjet mostrave té pastra dhe
atyre té pérziera. Kéto ndryshime lidhen me dallimet né profilet e tyre spektrale, té cilat pasqyrojné
ndryshimet né pérbérjen kimike té vajrave. Aférsia ndérmjet mostrave tregon ngjashméri mé té
madhe né karakteristikat spektrale, ndérsa ndarja e tyre tregon ndryshime mé té theksuara.

Pérdorimi i PCA éshté vecanérisht i réndésishém né kété studim, pasi pérzierjet terciare pérmbajné
mé shumé se njé komponent dhe ndryshimet e tyre spektrale mund té jené té véshtira pér t'u
identifikuar vetém pérmes vézhgimit té spektrit FTIR. Prandaj, rezultatet e PCA tregojné se
informacioni spektral mund té shfrytézohet pér diferencimin e mostrave té vajrave dhe pér

evidentimin e ndryshimeve gé lidhen me pérzierjen e vajit té ullirit me vajra té tjeré.
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Figura 3.3 paraget modelin e regresionit me katroré té pjesshém (PLSR), té ndértuar né regjionin
spektral 1000-1500 cm™. N& kété model éshté pérfituar koeficienti i determinimit R? = 0.999, i
cili tregon njé marrédhénie shumé té forté ndérmjet vlerave té pérdorura né kalibrim dhe vlerave
té parashikuara nga modeli.

Vlera e larté e R2 tregon se regjioni 1000-1500 cm™ pérmban informacion spektral t&¢ dobishém
pér ndértimin e modelit dhe pér parashikimin e pérgindjes sé komponentit né mostrat e pérziera.
Kjo e bén kété regjion té pérshtatshém pér analizén sasiore té mostrave né kuadér té kétij studimi.
Megjithaté, R? = 0.999 duhet té interpretohet si rezultat i kalibrimit t& modelit dhe jo si déshmi e
vetme e saktésisé sé pérgjithshme té metodés. Pér kété arsye, réndési té vecanté ka edhe krahasimi
i vlerave reale me vlerat e detektuara né mostrat e testuara. paraget né ményré grafike krahasimin
ndérmjet pérqgindjeve reale té pérgatitura dhe pérgindjeve té detektuara né mostrat e testuara.
Paraqitja grafike e rezultateve mundéson vlerésimin mé té qarté té pérputhjes ndérmjet vlerave
reale dhe atyre té parashikuara nga modeli PLSR. Né mostrat ku vlerat e detektuara jané mé afér
vlerave reale, modeli tregon njé parashikim mé té pérafért me pérbérjen e pérgatitur té mostrés.
Ndérsa, largimet mé té médha ndérmjet dy vlerave tregojné devijime né parashikim.

Né pérgjithési, figura tregon trendin e marrédhénies ndérmjet pérgindjes sé pérgatitur dhe asaj té
detektuar. Rezultatet e paragitura né kété grafik jané né pérputhje me té dhénat e Tabelés 3.1 dhe
me vlerén e R? = 0.977 té raportuar pér regjionin 1000-1500 cm™. Kjo mbéshtet pérdorimin e
FTIR té kombinuar me PLSR pér analizén e pérzierjeve té vajrave dhe pér vlerésimin e pérgindjes
sé vajit té ullirit né mostrat e testuara.

Né térési, rezultatet e marra nga PCA dhe PLSR tregojné se kombinimi i spektroskopisé FTIR me
metodat kemometrike mundéson shfrytézimin e informacionit spektral jo vetém pér diferencimin
e mostrave, por edhe pér parashikimin sasior té komponentéve té pranishém né pérzierjet e vajrave.
Kjo gasje éshté e pérshtatshme pér studimin e falsifikimit té vajit té ullirit, vecanérisht né rastet
kur ndryshimet ndérmjet vajrave jané té vogla dhe nuk mund té vlerésohen vetém pérmes
interpretimit vizual té spektrave.

Figura 3.4 paraget marrédhénien ndérmjet pérgindjes sé njohur té mostrave dhe pérgindjes sé
detektuar nga modeli. N& boshtin horizontal paragitet pérgindja e njohur, ndérsa né boshtin vertikal
paragitet pérgindja e detektuar.

Nga shpérndarja e pikave vérehet se shumica e rezultateve jané té vendosura prané vijés sé

marrédhénies ideale ndérmjet vlerés sé njohur dhe asaj té detektuar. Kjo tregon se ekziston njé
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pérputhje relativisht e miré ndérmjet pérgindjeve té pérgatitura dhe rezultateve té parashikuara nga
modeli.

Né pérgindjet e uléta vérehen disa devijime mé té theksuara nga vija ideale, ndérsa me rritjen e
pérgindjes sé komponentit pikat pérgjithésisht ndjekin trendin linear. Kjo tregon se modeli éshté
né gjendje té ndjeké ndryshimin e pérgindjes sé komponentit né mostrat e analizuara.

Rezultatet e paragitura né grafik jané né pérputhje me té dhénat e Tabelés 3.1, ku pér regjionin
spektral 1000-1500 cm™ éshté raportuar R?>= 0.977. Vlera e R? tregon njé marrédhénie té forté
ndérmjet vlerave té njohura dhe atyre té detektuara.

Megjithaté, devijimet e disa pikave nga vija ideale tregojné se parashikimi nuk éshté plotésisht
identik me pérgindjen reale. Kéto ndryshime jané vecanérisht té dukshme né disa mostra me
pérgendrime té uléta dhe né mostrat me pérgindje mé té larté.

Tabela 3.1 paraget krahasimin ndérmjet pérgindjes reale té pérgatitur t&¢ mostrave dhe pérgindjes
sé detektuar nga modeli PLSR né regjionin 1000-1500 cmL. Pér kété regjion éshté raportuar R? =
0.977, duke treguar njé marrédhénie té forté ndérmjet vlerave reale dhe atyre té parashikuara. Nga
rezultatet vérehet se pér disa mostra vlerat e detektuara jané shumé afér pérgindjeve reale. Pér
shembull, pér mostrén M7, vlera reale éshté 29.25%, ndérsa vlera e detektuar éshté 29.74%. Po
ashtu, pér M14, vlera reale éshté 44.74%, ndérsa ajo e detektuar éshté 46.47%. Kéto rezultate
tregojné njé pérputhje relativisht t& miré ndérmjet pérqgindjes sé pérgatitur dhe asaj té parashikuar
nga modeli.

Né disa mostra jané vérejtur devijime mé té médha. Pér shembull, M10 ka vleré reale 28.92%,
ndérsa vlera e detektuar éshté 33.47%; M13/ ka vleré reale 41.22%, ndérsa vlera e detektuar éshté
45.02%. Gjithashtu, né pérgendrimet shumé té uléta, modeli ka dhéné edhe vlera negative, si -
1.12% pér M1 dhe -0.72% pér M2.

Vlerat negative nuk kané kuptim fizik si pérgindje reale té vajit, por paragesin rezultat matematik
té parashikimit té modelit jashté ose prané kufirit té kalibrimit. Kjo tregon se modeli ka kufizime
né parashikimin e pérgendrimeve shumé té uléta dhe se rezultatet duhet té interpretohen né lidhje
me intervalin e kalibrimit.

Né pjesén tjetér té tabelés, pérgindja reale 73.21% pér mostrén M18 éshté parashikuar si 69.42%,
ndérsa pér vajin e ullirit (VU), ku vlera reale éshté 100%, modeli ka dhéné 103.32%. Pér mostrat
kontrolluese VLD/VM, VLD dhe VM, pér té cilat vlera reale éshté 0%, modeli ka dhéné
respektivisht 6.81%, -3.43% dhe -1.11%.
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Né pérgjithési, rezultatet e Tabelés 3.1 tregojné se modeli PLSR éshté né gjendje té pérshkruajé
marrédhénien ndérmjet té dhénave spektrale dhe pérgindjes sé komponentit né mostrat e
analizuara. Megjithaté, devijimet e vérejtura, vecanérisht né pérgendrimet e uléta dhe né mostrat
kontrolluese, tregojné se modeli duhet té interpretohet me kujdes dhe se validimi i métejshém do

té ishte i nevojshém pér vlerésimin e performancés sé tij analitike.
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KAPITULLIV

5. PERFUNDIMET

Spektroskopia infra e kuge me transformim Fourier (FTIR) rezultoi si njé metodé e
pérshtatshme pér analizimin dhe karakterizimin e vajit té ullirit dhe pérzierjeve té tij me
vajra vegjetalé. Spektrat e regjistruar né regjionin 4000-400 cm~* mundésuan identifikimin
e brezave karakteristiké gé lidhen me strukturén kimike té pérbérésve té vajrave.

. Vajrat e analizuar paragitén ngjashméri té konsiderueshme né profilet spektrale, kryesisht
pér shkak té pranisé sé pérbashkét té triglicerideve. Megjithaté, u vérejtén dallime né
intensitetin dhe karakteristikat e disa brezave, té cilat mund té pérdoren pér diferencimin e
mostrave té vajit té ullirit nga pérzierjet me vajra té tjeré vegjetalé.

Brezat karakteristiké té identifikuar, vecanérisht brezi rreth 1744 cm, i cili lidhet me
vibrimin e grupit karbonil C=0 té estereve té triglicerideve, si dhe brezat gé lidhen me
lidhjet C-H dhe C=C, kontribuuan né karakterizimin e profilit kimik t€ mostrave té
analizuara.

. Analiza e Komponentéve Kryesoré (PCA) mundésoi paragitjen dhe diferencimin e
mostrave sipas ngjashmérive dhe ndryshimeve né té dhénat e tyre spektrale. Kjo tregon se
kombinimi i informacionit spektral me analizén statistikore mund té jeté i dobishém pér
identifikimin e mostrave té pastra dhe té pérziera.

Regjioni 1000-1500 cm™, i konsideruar si njé zoné e réndésishme e “gjurmés sé
gishtérinjve”, rezultoi i pérshtatshém pér ndértimin e modelit té regresionit. Modeli PLSR
paragiti njé linearitet shumeé té larté, me koeficient pércaktimi R? = 0.999, duke treguar
lidhje té forté ndérmjet té dnénave spektrale dhe pérgindjes sé komponentit té vajit té ullirit

né pérzierje.
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6. Krahasimi ndérmjet pérgindjeve reale té pérgatitura dhe pérgindjeve té detektuara né
mostrat e testuara paraqiti njé koeficient R? = 0.977. Ky rezultat tregon pér njé pérputhje
té larté ndérmjet vlerave té pérgatitura dhe atyre té parashikuara nga modeli, duke
mbéshtetur pérdorimin e metodés pér vlerésimin sasior té pérbérjes sé pérzierjeve té
analizuara.

7. Rezultatet e kétij studimi tregojné se kombinimi i FTIR me metodat kemometrike,
vecanérisht PCA dhe PLSR, ofron mundési pér identifikimin dhe vlerésimin e pérzierjeve
té vajit té ullirit me vajra vegjetalé. Kjo gasje mund té sigurojé informacion si pér
karakteristikat spektrale ashtu edhe pér pérbérjen e mostrave.

8. Né krahasim me metodat gé kérkojné procedura mé té ndérlikuara té pérgatitjes sé
mostrave, gasja e pérdorur né kété punim paraget njé ményré té shpejté, praktike dhe jo-
shkatérruese pér analizimin e mostrave té vajrave. Pérdorimi i informacionit spektral sé
bashku me metodat statistikore rrit mundésiné e identifikimit té dallimeve ndérmjet vajrave
té pastér dhe pérzierjeve té tyre.

9. N& pérgjithési, rezultatet e hulumtimit mbéshtesin potencialin e spektroskopisé FTIR té
kombinuar me analizén kemometrike si njé gasje té dobishme pér kontrollin e autenticitetit
dhe identifikimin e falsifikimit té vajit té ullirit. Kjo metodologji mund té jeté e
réndésishme pér studime té métejshme gé synojné zhvillimin e metodave mé té avancuara
pér kontrollin e cilésisé dhe autenticitetit té vajrave ushgimoré.

Né pérfundim, FTIR e kombinuar me PCA dhe PLSR rezultoi e pérshtatshme pér karakterizimin,
diferencimin dhe vlerésimin e pérbérjes sé mostrave té vajit té ullirit dhe pérzierjeve té analizuara,
duke ofruar njé gasje analitike té shpejté dhe jo-shkatérruese pér studimin e falsifikimit té vajit té

ullirit.
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CONCLUSIONS

Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy proved to be a suitable method for the
analysis and characterization of olive oil and its mixtures with vegetable oils. The spectra
recorded in the 4000-400 cm™ region enabled the identification of characteristic bands
associated with the chemical structure of the oil components.

. The analyzed oils exhibited considerable similarities in their spectral profiles, mainly due
to the common presence of triglycerides. However, differences were observed in the
intensity and characteristics of certain bands, which can be used to differentiate olive oil
samples from mixtures with other vegetable oils.

. The identified characteristic bands, particularly the band at approximately 1744 cm !,
which is associated with the vibration of the carbonyl C=0 group of triglyceride esters, as
well as the bands related to C—H and C=C bonds, contributed to the characterization of the
chemical profile of the analyzed samples.

Principal Component Analysis (PCA) enabled the visualization and differentiation of the
samples according to similarities and differences in their spectral data. This indicates that
the combination of spectral information with statistical analysis can be useful for the
identification of pure and mixed samples.

. The 1000-1500 cmregion, considered an important “fingerprint” region, proved suitable
for the development of the regression model. The PLSR model showed a very high degree
of linearity, with a coefficient of determination of R? = 0.999, indicating a strong
relationship between the spectral data and the percentage of the olive oil component in the
mixtures.

. The comparison between the actual prepared percentages and the detected percentages in
the tested samples yielded a coefficient of R? = 0.977. This result indicates a high degree

of agreement between the prepared values and those predicted by the model, supporting
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the use of the method for the quantitative evaluation of the composition of the analyzed
mixtures.

7. The results of this study demonstrate that the combination of FTIR with chemometric
methods, particularly PCA and PLSR, provides an opportunity for the identification and
evaluation of olive oil mixtures with vegetable oils. This approach can provide information
regarding both the spectral characteristics and the composition of the samples.

8. Compared with methods that require more complex sample-preparation procedures, the
approach used in this study provides a rapid, practical, and non-destructive method for the
analysis of oil samples. The use of spectral information together with statistical methods
enhances the possibility of identifying differences between pure oils and their mixtures.

9. Overall, the research results support the potential of FTIR spectroscopy combined with
chemometric analysis as a useful approach for controlling authenticity and identifying olive
oil adulteration. This methodology may be important for further studies aimed at
developing more advanced methods for the quality control and authenticity assessment of
edible oils.

In conclusion, FTIR combined with PCA and PLSR proved suitable for the characterization,
differentiation, and evaluation of the composition of olive oil samples and the analyzed mixtures,

providing a rapid and non-destructive analytical approach for the study of olive oil adulteration.
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