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OZET

YUKSEK LISANS TEZi
OSMANIYE BOLGESINDEN ELDE EDILEN NATUREL SIZMA
ZEYTINYAGLARININ OZELLIKLERININ INCELENMESI
Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin KARA
2018, 72 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Hiiseyin KARA
Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU
Dog¢. Dr. Mustafa TOPKAFA

Naturel s1izma zeytinyagi; gida, kozmetik ve ila¢ gibi bircok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda, ilk kez Osmaniye bolgesinden elde edilen
natiirel sizma zeytinyaglarmin 6zellikleri incelenmistir. Naturel sizma zeytinyaginin;
serbest yag asidi (FFA), peroksit sayisi (PV), yag asit kompozisyonu (FAME), trigliserit
kompozisyonu, sterol, vaks, polar-apolar madde, toplam polimerik madde ve tokoferol
miktarlari, UV-Vis ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

Osmaniye Bolgesinden Elde Edilen Naturel Sizma Zeytinyaginin % serbest yag
asidi ve peroksit degeri %0,37 ve 4,80 meqO,/kg olarak tespit edilmistir. Naturel Sizma
Zeytinyagmin toplam sterol miktar1 1269,42 ppm, vaks miktarinin toplam 359,05 ppm
oldugu tespit edilmistir. Naturel Sizma Zeytinyagmin a-tokoferol icerigi bakimindan
zengin oldugu goriilmiistiir. Zeytinyaginin yiiksek oranda OOO (%28 ), OOL (%26) ve
POL (%12) trigliseritlerini igerdigi tespit edilmistir.

Osmaniye Bolgesinden elde edilen naturel sizma zeytinyagmin, Tirk Gida
Kodeksi'nde ongoriilen serbest yag asidi ve peroksit sayist Ozelliklerini uygun bir
sekilde ihtiva ettigi tespit edilmis olup iiretim ve tiiketiminin tavsiye edilebilir 6zellikte
oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Naturel Sizma Zeytinyagi, Yag Asidi Kompozisyonu,
Tokoferol, Sterol, Balmumu, Trigliserit, Polimerik Madde, Kromatografi.
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ABSTRACT

Master's Thesis
INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF NATURAL LIQUID OLIVE
OILS OBTAINED FROM THE OSMANIYE REGION

Necmettin Erbakan University Institute of Science and Technology
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin KARA
2018, 72 Page

Jury
Prof.Dr. Hiiseyin KARA
Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU
Assoc. Prof. Dr. Mustafa TOPKAFA

Extra virgin olive oil is widely used in many fields such as food, cosmetics and
medicine. In this thesis, the properties of olive oil obtained from Osmaniye region were
investigated for the first time. Free fatty acid (FFA), peroxide value (PV), fatty acid
composition (FAME), triglyceride composition, sterol, wax, polar-apolar substances,
total polymeric substances and tocopherol contents, UV-Vis and FTIR analyses of
natiirel extra virgin olive oil were performed on the extra virgin olive.

The free fatty acid and peroxide values of extra virgin olive oil obtained from
Osmaniye Region were determined as 0.37% and 4.80 meqO,/kg, repectively. The total
sterol and the wax amounts of extra virgin olive oil were found to be 1269,42 ppm and
359.05 ppm, repectively. Extra virgin olive oil was observed to be rich in terms of a-
tocopherol. It was determined that olive oil contains high percentage of OOO (28%)),
OOL (26%) and POL (12%) triglycerides.

It hes been determined that natural extra virgin olive oil obtained from
Osmaniye region contains the characteristics of free fatty acid and peroxide value
prescribed in Turkish Food Codex in a suitable and its production and comsumption can
be adviseble.

Keywords: Extra Virgin Olive Oil, Fatty Acid Composition, Tocopherol, Sterol,
Wax, Triglyceride, Polymeric Substance, Chromatography
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

e Ab : Absorbans

o  Asyp : 232 nm dalga boyundaki absorbans degeri
o Asypo : 269 nm dalga boyundaki absorbans degeri
e ¢ T cis

e cm’ : Dalga sayis1

e N :  Normalite

e nm ¢ Nanometre

e ¢ Alfa

e Secicilik Faktori

e B Beta

e v Gama

e § Sigma

®  AEm :  Emisyon Dalga Boyu

®  AExt :  Uyarma Dalga Boyu

®  Amax :  Maksimum Dalga Boyu

e 9 ¢ Omega-9 yag asidi

e -6 ¢ Omega-6 yag asidi

e 3 :  Omega-3 yag asidi

Kisaltmalar

o %FFA ¢ Serbest yag asitleri (% oleik asit cinsinden)
o A, Abs. :  Absorbans

e AOAC ¢ The Association of Official Analytical Chemists

e AOCS Ca-5a-40: Serbest yag asidi tayini icin AOCS metodu
e AOCS Cd8b-90: Peroksit sayisi tayini icin AOCS metodu

e AOCS :  American Oil Chemists Society

e (COI : Uluslararas1 Zeytinyag1 Konseyi

e DAD : Diyod array dedektor

e min : Dakika

e FAME ¢ Fatty acid methyl esters, yag asidi metil esterleri

X



FID :  Alev iyonlagmali dedektor

FLD : Floresans dedektor
FTIR :  Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi
GC-FID :  Gaz kromatografisi-Alev iyonlasmali dedektor
GC-MS :  Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometresi
HDL ¢ Yiksek yogunluklu lipoprotein
HPLC ¢ Yiksek performansl sivi kromatografisi
HPSEC ¢ Yiiksek Performansli Boyut Eleme Kromatografi
FTIR Fourier transform infrared
LDL Diistik yogunluklu lipoprotein
LLL Linoleik-Linoleik-Linoleik
LLLn Linoleik-Linoleik-Linolenik
LLnLn Linoleik-Linolenik-Linolenik
MS Kiitle spektrometresi
MUFA Tekli doymamis yag asitleri
NP-HPLC Normal faz-Yiiksek performansli sivi kromatografisi
OLL Oleik-Linoleik-Linoleik
OLLn Oleik-Linoleik-Linolenik
OOL Oleik-Oleik-Linolenik
OOLn Oleik-Oleik-Linolenik
000 Oleik-Oleik-Oleik
SO0 Stearik-Oleik-Oleik
Oxd. Okside olmusg
PLL Palmitik-Linoleik-Linoleik
PLLn Palmitik-Linoleik-Linolenik
ppm Milyonda bir
PUFA Coklu doymamais yag asitleri
PV Peroksit sayisi
TFA Trans yag asitleri
Tokol Tokoferol ve tokotrienollerin toplami
uv Mor Otesi



1. GIRIS

Yaglar genel olarak yiyecek maddelerinde, bitkilerde, hayvanlarda ve insan
viicudunda bulunurlar. Yag asitlerinin gliserin ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan
yaglar, insan beslenmesinde biiyilik bir yere sahiptir. Yagin yapismin %98’lik kismimni
trigliseridler, %2’lik kismini ise mono ve digliseridler, fosfolipitler, steroller, serbest
yag asitleri, yagda ¢oziinen (A,D,E,K) vitaminler ve diger maddeler olusturur.

Endiistride yaglar:

1-Kabuk ayirma

2-Coziicii ekstraksiyonu

3- Presleme

4- Ayirma

Metodlar1 kullanilarak elde edilirler Bu metodlar uygulanirken sicaklik, nem,
basing ve ¢oziicli kullanimina ¢ok dikkat etmek gerekmektedir. Sicaklik yiiksek olursa
yagin yapisinda bozulmalar, ¢6ziicli kullanilmasinda da artan yabanci madde miktar1 ve
kalitenin azalmasi gibi olumsuzluklarla karsilagilabilmektedir. Soguk pres yaglar
dogrudan ortam sicakligimda presleme yontemiyle elde edilmektedir. Soguk pres
yontemiyle elde edilen yaglar, organik ¢oziicli ile temas etmediginden ve 1sil isleme
maruz kalmadigindan daha az kimyasal de§isime ugramakta dolayisiyla biinyelerinde
bulunan biyoaktif bileseni daha fazla icermektedirler. Bu yaglar iizerine yapilan
calismalar giinceldir. Diinyada ve lilkemizde soguk presle elde edilen yaglarin daha
saglikli olmas1 ve insanlara faydasi sebebiyle tercih edilmektedir.

Yapilan bu tez calismasinda; Osmaniye Bolgesinden Elde Edilen Naturel Sizma
Zeytinyaglarmin elde edilmesi ve elde edilen yaglarm yag asit kompozisyonu, konjuge
dien-trien, polar ve polimerik madde, trigliserit, sterol, vaks, tokoferol-tokotrienol,
serbest yag asidi (%FFA) ve peroksit sayist (PV) gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
incelenmistir.

1.1. Yagin Tanim, Kimyasal Bilesimi ve Onemi

Ug mol yag asidi ile bir mol gliserin molekiiliiniin esterlesmesi ile olusan iiriine
yag denir. Insanlarin temel besin maddelerinden olup besin zincirinde yer almasi
gereken yaglar, 6nemli enerji kaynaklarindandir. Yaglar, beslenmenin yaninda saglik
icinde gereklidir ve cocuklarin biliyiimesi, hastaliklarla miicadele, ihtiyarlik, deri
rahatsizliklar1 kozmetik i¢in de kullanilir. Yaglar, hiicre i¢i organelleri, hiicre membrani

ve sinir hiicreleri i¢in gereklidirler. Diyetteki yagm onemi biiytiktiir.1 g yag 9 kalori



verirken 1 g karbonhidrat 4 kalori verir. Besinlerin lezzetinin olusturan 6gelerdendir.
Glinliik yag tiiketimi erkeklerde tist limit 100 g, kadinlarda 76 g olmalidir. Bu limit
degerler asildiginda ¢esitli hastaliklara sebep olmaktadir.

Yaglar, A vitamini, D vitamini, E vitamini K vitamini gibi yagda ¢0ziinen
vitaminlerin viicutta kullanilmasinda aktif rol oynar. Ayrica bitkisel yaglar doymamislik
derecesinin yiiksek olmas1 ve hiicre i¢cin gereken yag asitlerini icermesi agisindan tercih
edilirler (Gadoth, 2008).

Viicut, yag asitlerinin biiylik bir boliimiinii sentez edebilir ama c¢oklu yag
asitlerini liretemez bu yag asitlerine elzem yag asitleri denir. Bitkisel yaglar, elzem
nitelige sahip c¢esitli yag asitlerini igerirler. Yaglar, gidalarin daha lezzetli olmasma ve
yemeklerden sonra tokluk hissine katkida bulunurlar (Sebahattin ve ark.2001).

Yag asitlerinin ¢esitli olmas1 yaglarda farkliliklara neden olur. Yag asitlerindeki
bu farklhilik fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini de ¢esitlendirir. (Baydar, 2000). Yag
asitlerine ornek olarak palmitik asit, miristik asit, gadoleik asit, linoleik asit, behenik
asit verilebilir.

Sekil 1.1°de de gorildiigii gibi yaglarin doymusluk ve doymamislik dereceleri
birbirinden farklilik gostermektedir. Doymusluk derecesi yliksek olan Hindistan cevizi,
tereyagi, palm ve donyagi yaglari kat1 halde iken tekli doymamis yag orani yliksek olan
pamuk, zeytin ve findik yaglar1 oda sicakliginda siv1 ancak sifirin altindaki sicakliklarda
ise kat1 halde bulunabilirken, coklu doymamis yag asidi orani fazla olan misir, aygicegi,
soya ve kanola gibi yaglar hem oda sicakliginda hem de sifirin altindaki sicaklilarda sivi
halde bulunmaktadir. Bu kati ve sivi halde bulunma sebebi iyot sayisindan
kaynaklanmaktadir. Doymus yag asidi orani yiiksek olan yaglarin iyot sayis1 50 'nin
altinda iken doymamis yag asidi oram yiiksek olan yaglarmki 100'iin lizerindedir.

(Topkafa, 2013).



Hindistancevizi
Tereyas
Palm
onyad
omuz yagi
Pamuk yagi
Fundik yag
Soya yag
rorors
Misir yagi
Avsicekyas
Kanla yag
B Doymus Yag B Linoleik Yag B a-Linolenik Yag B Tekli doymamis Yag

Asidi Asidi Asidi Asidi(oleik asit) Asidi

Sekil 1.1 Bazi1 Yaglara Ait Yag Asit Kompozisyon Degerleri, % (Ayyildiz, 2010)



1.1.1. Trigliserit

Trigliseritler yapilarindaki yag asitlerinin kompozisyonuna gore ikiye ayrilirlar.
Trigliseriti olusturan yag asitlerin hepsi aym tiirden ise bu basit trigliserid olarak
isimlendirilir. iki veya ii¢ farkl1 yag asidinden olusan trigliseritlere ise karisik trigliserid

denir (Arslan, 2009).
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Sekil 1.2 Basit ve Karisik Trigliserit Yapilar (Ayyildiz, 2010)

Isimlendirme yapilirken yaglarda yag asitlerinin birinci ve ikinci sessiz harfleri
kullanilir. Ornek verirsek; palmitik, oleik ve linoleik asitten olusan bir trigliseritin
adlandirilmas1 POL’dir. Bazi1 yaglara ait trigliserit kompozisyonu degerleri Cizelge 1. 1’

de yer almaktadir.



Cizelge 1.1 Yaglarin Trigliserit Yapilar1 (Topkafa, 2013)

AYCICEK SOYA KANOLA

Trigliserit % % %

LLnLn 0,72 1,65 0,61
LLLn 1,26 7,81 3,63
LLL 24,77 21,04 5,55
OLLn 0,00 0,00 0,00
PLLn 0,40 3,54 1,53
OLL 30,11 16,15 9,90
LPnO 0,00 0,00 0,00
PLL 8,20 13,78 10,88
OOLn 0,00 0,00 0,00
OOL 12,70 7,19 15,90
POL+SLL 10,50 12,16 7,13
PPL 0,73 2,23 1,02
000 3,88 2,61 23,92
SLO+POO 4,20 5,60 7,10
PLS 1,05 2,13 1,44
POP 0,78 1,81 3,30
SO0 0,85 1,36 1,46
POS 0,24 0,95 0,77

Cizelge 1.1°den de goriildiigii lizere organik asitlerin tiirleri degistikce yagi
olusturan trigliseritlerin % degerleri ve cinsleri de degismektedir. Zeytinyaginda oleik
asit fazla oldugu icin zeytinyaginin OOO degeri fazladir. Soya besininde Omega-3
linolenik asit fazla oldugu icin soya yagmin trigliserit kompozisyonunda LLnLn
trigliseridinin ylizdesi diger yaglara gore daha fazladur.

1.1.2. Yag Asitleri

Kapali formiili R-COOH olan, genelde uzun zincirli monokarboksilik yapilara
yag asidi denir. Gidalarla alinan yaglar birtakim metabolik yollardan gecerek
bilesenlerine ayrilir. Viicudun gereksinim duydugu yaglar, asetil koenzim-A enzimi
yardimiyla yag asitlerinin gliserin molekiilii ile birleserek iiretilir. Yag asitleri, tiim

hiicre ve dokularda bulunurlar.



Yag asitlerindeki bu cesitlilik yaglar1 da cesitlendirir. Kat1 ve siv1 yaglarda yag
asitleri farkli oldugu gibi, her ikisi i¢in de benzerlik gdsterebilirler. Yag asitlerinin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri;

1) Cift karbon sayili

2) Cis izomer yapili

3) Diiz zincirli monokarboksilik olmalarina gore degisim gosterir.

Dogada az da olsa trans izomer yapisinda elaidik asit, propiyonik asit
bulunabilmektedir (Topkafa, 2004).

Cift bag icerigine gore yag asitleri doymus (miristik, stearik, palmitik yag asidi)
ve doymamis (oleik, linoleik, linolenik yag asidi, vb.) yag asitleri olarak ikiye ayrilirlar.
Doymus yag asitleri kisa ve uzun zincirli yag asitleri olarak ikiye ayrilir. Bu yag asitleri
yiiksek erime noktasma sahip olduklar1 icin oda sicaklifinda genellikle kati halde
bulunurlar. Doymamis yag asitleri ise diisiik erime noktalar1 nedeniyle oda sicakliginda
genellikle s1v1 haldedirler (Rousseau, 2008).

Karbon sayis1 6’dan az ise “kisa zincirli”, karbon sayis1 6-10 ise “orta zincirli”
karbon sayis1 12’den fazla ise “uzun zincirli” yag asidi olarak isimlendirilir. Yag asitleri
dogal s1v1 ve kat1 yaglar icerisinde trigliseritler halinde bulunurlar. Ancak plazmada
transport sekli olan serbest yag asidi olarak bulunmaktadir. Yag asitlerindeki karbon
sayis1 2-34 arasinda degismektedir (Topkafa, 2004).

Doymamis yag asitleri bitkisel yaglarda fazlaca bulunurlar. Tek ¢ift bag iceren
yag asitlerine tekli doymamis yag asitleri denir. Iki ve daha faza ¢ift bag iceren yag
asitlerine ¢oklu doymamis yag asitleri denir. 14, 16, 20 karbon atomlu uzun zincirli yag
asitleri diisiik konsantrasyonlarinda bulunurlar. Yenilebilen yaglarda bulunan baslica
doymamis yag asitleri oleik, linoleik ve linolenik asitlerdir (Christy, 2006). Hayvansal

ve bitkisel yaglarda bulunan yag asitleri Cizelge 1.2°de verilmistir.



Cizelge 1.2 Yag Asitleri

C12:0 Laurik Asit C12H240, CH; (CH,),0COOH

C14:0Miristik Asit Ci4H,50, CH; (CHy),, COOH

C16:0Palmitik Asit Ci6H3,0, CH; (CH3),4 COOH

C18:0 Stearik Asit CisH3602 CH; (CH,)16COOH

C20:0 Aragidik Asit C20H4002 CH; (CH;),s COOH

C22:0Behenik Asit CH40, CHj; (CH3), COOH

C24:0Lignoserik Asit | CyHy30, CHj; (CH,)», COOH

C16:1Palmitoleik Asit | C¢H300, CH;(CH,)s CH = CH(CH,); COOH

C18:10leik Asit CisH340, CH;(CH,); CH = CH(CH,); COOH

C18:2 Linoleik Asit Ci5H3,0, CH;(CH,), CH = CHCH,CH = CH(CH,); COOH
C18:3Linolenik Asit | CgH300; CH;CH,CH = CHCH,CH = CHCH,CH = CH(CH,); COOH
C20:4 Aragidonik Asit | CyH3,0, | CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH

Bir tane c¢ift bag iceren yag asitlerini hayvan ve insan organizmasi

sentezleyebilir. Ancak birden fazla ¢ift bag iceren yag asitlerini sentezleyemez. Bu tiir
yag asitlerine “Esansiyel Yag Asitleri” veya “Elzem Yag Asitleri” denir. Bunlarin
baslicalart; linoleik, linolenik ve arasidonik asitlerdir. Esansiyel yag asitlerinin yag
asidinin doku ve organlari fonksiyonlarinda (karaciger, bobrek, kas) onemli gorevleri
oldugundan disaridan besinlerle alinmasi gereklidir. Esansiyel yag asidi eksikliklerinde
metabolizmada birtakim bozukluklar, ciltte kuruma ve kanamalar olur (Gurr, 2002).
Tabiatta doymamis yag asitlerinin doymus yag asitlerine gore daha fazla oldugu
tespit edilmistir. Ozellikle oleik ve linoleik asit, dogada en fazla bulunan yag asitleridir.
Bu yag asitlerinin oksidasyon hizi doymus yag asitlerine gore daha hizlidir. Bir ¢ift bag
iceren yag asidinin oksidasyon hizi bir olarak kabul edilirse ¢oklu doymamis bir yag
asidinin oksidasyon hiz1 iki yliz katidir (Topkafa 2004). Bazi yaglara ait yag asit

kompozisyonuna Cizelge 1.3’de yer verilmistir.



Cizelge 1.3 Baz1 Yaglara ait Yag Asit Kompozisyonlari

Karbon sayis1 Aycicek Soya Kanola Zeytin
C14:0 0,06 0,07 0,04 0,02
C16:0 6,02 10,70 4,40 12,37
C16:1 0,16 0,10 0,21 0,90
C18:0 4,01 4,26 1,64 2,61
C18:1 27,17 23,93 60,50 70,60
C18:2 60,80 52,31 20,67 11,60
C20:0 0,29 0,37 0,20 0,44
C18:3 0,28 7,31 9,50 0,88

Cizelge 1.3°de de goriildiigli gibi yaglar1 olusturan yag asit tiirleri ve miktarlari
birbirinden farklilik gdstermektedir. Bu degisimin nedeni yagin trigliserit yapisindan
kaynaklanmaktadir. Yagn trigliserit yapis1 degistikge yag asit kompozisyonu da buna
paralel olarak degismektedir.

1.1.3. Omega-3 ve Omega-6 Yag Asitleri

Yag asidinin igiinci metil grubu tarafindan saymaya baslayinca cift bag,
molekiiliin ticlincli karbonundan bagliyor ise n-3 (linolenik asit) ya da omega-3, altinci
karbonundan basliyor ise n-6 (linoleik asit) ya da omega- 6 dokuzuncu karbonundan
bashyor ise n-9 (oleik asit) veya omega 9 olarak isimlendirilir. Doymamis yag asitleri
-3, ®-6,0-9 olarak gruplandirilir.

Omega 3 ve omega 6 beslenmede ¢ok dnemli esansiyel yag asitlerindendir. Bu
yaglar1 viicut iiretemez hazir olarak disaridan almmasi gerekir. Ilk ¢ift bag metil grubu
tarafindan 3.karbondan baglar ise toplam 3 cift bagl linolenik asit (18: 3), altinci
karbondan baslar ise toplam iki adet ¢ift bagh (18: 2) linoleik asit olarak adlandirilir.

Esansiyel yaglar, yiiksek kolesterol ve tansiyon, kalp-damar hastaliklari, eklem
romatizmalari, seker hastaligi, depresyon, migren tiirii bas agrilar1 ve bazi alerji tiirler1
ile baz1 kanser tiirleri gibi bir¢ok hastaliktan korunmada 6nemli etkilerinin oldugu tespit
edilmistir (Kaya, 2004). Esansiyel yag asitleri igeren balik yaglarmin kanser iizerinde
tedavi edici Ozelliginden ziyade, agrilar1 dindirici ve hastaliktan korunmada etkisinin
yaygin oldugu goriilmektedir (Kaya, 2004). Viicuttaki o-6 ve ®-3 yag asitlerinin
birbirine orani ¢ok dnemlidir. Yeterli beslenmede gidalarda bulunmasi istenilen omega-

6 / omega-3 orani 5/1 ile 10/1 arasinda olmalidir (Holub, 2002).



1.1.4. Tokoferol ve Tokotrienoller

Fotosentetik bitkilerin {irettigi antioksidanlardan bir ¢esit olan tokoferoller
yaglarda ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir. (Gémez-Coronado, 2004). Tokoferoller, genel
olarak “tokoller” olarak adlandirilan grupta yer alir. Tokoferoller ¢ift bag icermez,
tokotrienoller {i¢ ¢ift bag icerirler. Fenolik halka iizerindeki metil gruplarinin dallanma
yapisina gore daha ileri diizeyde siiflandirma gergeklestirilir. Sekil 1. 3’de bu tokoferol
izomerlerinin yapilart goriilmektedir o, B, y, 8. Tokoferoller dogada E grubu

vitaminlerinin konfigiirasyonlar1 olarak bulunurlar (Ruperez, 2001).

Kroman Halkas: Alifatik Zincir

I

Ra Tokotrienoller (T3)
iromerler R, R R metil zrubu pozisyonu
o CH: CH; CH; 3,7.%- Trimetil
B CHx H CLl, 5,8- Dimetil
¥ H CH; CH; 7.8 Dimetil
& H H CH; 8  Monometi

Sekil 1.3 Tokoferol ve Tokotrienollerin Kimyasal Yapilar1 (Chun, 2006)

Iyi bir radikal onleyici ve yaglarin oksidasyonunu engelleme 6zelligi olan
tokoferoller yaglar i¢in ¢ok Onemlidirler. Tokoferoller antioksidan etki gosterirken
kromanol halkasmdaki bir hidrojenini lipid peroksil radikaline verir ve lipid radikalini
stabilize ederken kendisi tokoferoksil radikaline doniisiir. Ancak bu radikal, radikaline

gore oldukca kararli oldugu i¢in toplam radikal aktivitesi azalmaktadir. Tokoferoksil



radikali de bir hidrojenini vererek tokoferola, o da tokoferol kinona doniisiir.
Tokoferoksil radikali ve tokoferol, biyolojik sistemlerde askorbik asit ve ubikinon
tarafindan tekrardan tokoferola doniistiiriilebilmektedir. Ancak tokoferolkinon kararh

bir son tirtindiir (Sekil 1. 4)(Min, 2002).

Tokoferol
A~
v
Tokoferoksil radikali
A~
N
Tokoferon

)

4

Tokoferilkinon

Sekil 1.4 Tokoferoliin oksidasyon basamaklari ve olusan tiriinler

Antioksidan Ozellikleri sayesinde tokoferoller yaglarin raf siirelerini uzatir.
Yaglar1 oksidasyona karsi direngli yapan Onemli biyoaktif bilesiklerdir. Bilimsel
calismalar; tokollerin kalp-damar rahatsizliklari, kanser ve diger saglik problemlerini
azalttigmi, LDL oksidasyonunu azalttigi, hiicre membranindaki fosfotidlerin
oksidasyonunu engellemede gorev aldigi, yashilarda bagisiklik sistemini giiclendirdigi
sinir sistemi faaliyetlerini diizenledigi, Alzheimer hastaligin1 yavaslattig1 ve kansizliga
kars1 koruyucu durum goésterdigi belirtilmistir (Uncu, 2008).

1.1.5. Steroller

Steroller, steroid yapiya ilaveli 8-10 karbonlu bir yan zincir ve bir alkol grubu
iceren bilesiklerdir. Steroller kat1 ve sivi yaglari sabunlasmayan bolimiiniin biiyiik bir
miktari olusturur ve yaglarda serbest halde, yag asidi esterleri olarak ve glukosidler
olarak yer alir. Bitkisel steroller bir biitiin olarak fitosteroller olarak bilinen bir
karisgimdir (Ayyildiz, 2010). %5’1 emilen bitki sterollerinin saglikl kisilerdeki plazma
seviyeleri ¢ok distiktiir (Sivrikaya, 2007). Sekil 1.5’te kimyasal yapilar1 gosterilen

bitkisel sterolleri; kampesterol, B-sitosterol, stigmasterol ve A5-avenasterolleri igerirler.



campesteral sitosterol

HO

brassicastenol stigmasterol avenasterol

Sekil 1.5 Sterol Bilesikleri (Christie, 2011)

1.1.6. Vakslar (Mum)
Vakslar dogal olarak olusan ve uzun zincirli yag asitleri ile alkollerden olusan
esterlerdir (genellikle C36 - C50) (Christie, 2011). Vakslar, yag asitlerinin uzun zincirli

yag alkolleri ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusurlar. Yaglar genellikle vaks igerirler.

wax ester 0

Sekil 1.6 Vaks Esteri

Vaks esterleri 16:0 ve 18:0 yag asitlerine dayali C40 - C46 molekiileri ile ®-2
ve ®-3 pozisyonlarindaki hidroksil gruplari {iriinlerinden olusur. Ayrica 64 karbona
kadar bazi diesters, triesters, hidroksi-polyesterler ve serbest asitleri (esterlesmis
asitlerden farkli kompozisyonu ve yapisi olan) ile birlikte bulunabilir. (Christie, 2011).

Kozmetik, yaglar, cila, yiizey kaplama, miirekkep ve diger bircok alanda
kullanilan vakslar ticari sahada 6nemli bir yere sahiptirler.

Aycicek ve zeytinyaglarina ait vaks miktar1 analizleri Cizelge 1.4°te
gosterilmistir. Cizelgeden goriildiigli lizere vaks esterinin cinsi ve miktar1 yag cesidi ve
cinsine baglidir. Sizma zeytinyagindaki vaks miktar1 rafine zeytinyagina gore daha

azdir. (Aragon, 2011)
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Cizelge 1.4 Baz1 Yaglara Ait Vaks Kompozisyonlar1 (Aragon, 2011)

Tiir S1zma Zeytin Yagi Rafine Zeytin Yagi Rafine Aycicek Yag

(mg /kg) (mg /kg) (mg /kg)
C40 29,06 48,06 80,20
C42 28,49 72,31 64,21
C44 20,31 80,31 35,39
C46 13,14 45,24 -
Toplam 91,00 245,95 179,80

1.1.7. Spektroskopik Ozellikler

Elektronik uyarmalar veya gecislerle organik bilesiklerin UV ve goriiniir
spektrumlar1 arasinda iliski vardir. Cift, ti¢lii ya da konjuge cift bagli organik molekiiller
ile karbonil ya da nitro gruplar1 gibi yiiksek elektron yogunluklu fonksiyonel gruplar,
karakteristik dalga boylarinda ve molar uyarma degerlerinde ultraviyole veya goriiniir
bolgedeki 1smlar1 absorplarlar (Shahidi, 2002 ). Yaglarin UV-visible spektrofotometrik
tayinleri genel olarak; renk pigmentleri, agartilabilme indeksleri ve fosfor miktar
analizleri gibi oksokrom ve kromofor gruplarin analizleri lizerinedir (Cizelge 1. 5).
Ozellikle klorofil, B-karoten ve renk degerleri yag kalitesinin 6nemli bir parametresi
olmas1 hasebiyle yag {liretimi sirasinda ve son Uriinde yapilmasi gereken Onemli
parametrelerdir. Ayn1 sekilde birincil ve ikincil oksidasyon {irlinlerinin direk tayin
metodu olan konjuge dien ve trienler yag kalite parametre degerleri icin de ozellikle

kontrol edilmesi gereken parametrelerdir.
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Cizelge 1.5 Baz1 Kromofor Gruplarm UV Absorpsiyon Ozellikleri (Shahidi, 2002)

Kromofor Ornek Mmax €max Céziicii
-C=C- Okten 177 12,600 Heptan
-C/C- Oktin 178 10,000 Heptan

196 2,100
-C=C-C=C- Butadien 217 20,900 Hekzan
-(C=0),- Konjuge Polienler 217 + 30(n-2) 20,000- Hekzan
100,000
CeHs Benzen 184 47,000 Siklohekzan
202 7,000
255 230
-(C=C-C=C),- p-Karoten 452 139,000 Hekzan
478 12,200
HC=0 Asetaldehit 290 17 Hekzan
C=0 Aseton 275 17 Etanol
-COOH Asetik-Palmitik Asit 208-210 32-50 Etanol

Lipidlerin analizinde uygulanan ilk spektroskopik yontemdir IR spektroskopisi.
Bir yagin IR spektrumu, yagin yapis1 ve fonksiyonel gruplar: iizerine ve yagla ilgili
kirlilikler hakkinda 6nemli bilgiler verir. Bu bilgiler, Sekil 1.7°de gosterildigi gibi, pik

zirveleri ya da omuzlar1 olarak temsil edilmektedir.



12

w(CH) .
0.30 - methylene and Ester linkage
methyl groups v(C=0) \
025 |
' ' Fingerprint region
0.20 | —
Hydroxyl
3 region
E €15} (H,0 ROH, lsolated
= bonds
E ) aldehydes C=C-H
< J WC=0) rocking
v{C-H} AN )
X v ]
0.00 mhwes ) transArans and cisirans
. | | . . ccnjugatred bonds
3500 2000 2500 2000 1500 1000

Wave number (cm™)

Sekil 1.7 Yaga Ait FTIR Spektrumu (Shahidi, 2002).

Sekil 1.7°de gorildigii gibi 3700-3400 cm'’de su ve hidroperoksitler
bulunurken 3700-3400 cm™’de zayif CH=CH cis bantlar1 ile kuvvetli yagda bulunan
alifatik zincirlerin CH, absorpsiyon bantlar1 goriiliir. Spektrumun merkezine dogru
kuvvetli trigliserit yapisini olusturan gliserin ve yag asidinin olusturdugu C=0O ester
baglar1 bulunur. Bunun yaninda hidrolize olmus FFA gruplarinin COOH band1 bulunur.
Ayni bolgede okside olmus aldehit (R-CHO) ve keton (R-CO-R) gruplarin karbonil
absorpsiyon bantlar1 da bulunur. 900-1500 cm™’de parmak izi bolgesinde zayif, yagin
molekiiler kompozisyonu ve farkli molekiillerin tespit edildigi karakteristik absorpsiyon
bantlar1 bulunur. Parmak izi bolgesinin sonunda yagdaki diisiik frekansli CH=CH trans
pikleri goriiliir. Ayrica bu bdlgenin yaninda trans-trans ve cis-trans ¢ift bag iceren
konjuge dienler ilgili absorpsiyon bantlar1 da biraz goriiniir (Shahidi, 2002).

1.2. Yaglarin Siniflandirilmasi

Yapilarina gore lipitler farkli siiflandirilirlar. Bunlar

A-Basit Lipitler

B-Kompleks(Bilesik)Lipitler

C-Tiirev Lipitler

olarak siniflandirilabilirler.



13

A-BASIT LIPITLER (AlKollii Gruplar)

1) Notr Yaglar

2) Mumlar (Biiyiik molekiillii alko+yag asidi)

B-KOMPLEKS LiPiTLER (Alkol Disi Grup icerenler)

1) Fosfolipitler (Fosfor ve azot icerir.)

2) Glikolipitler (Seker iceren liptler)

3) Lipoproteinler (Protein iceren lipitler)

C-TUREV LiPITLER

1-Yag Asitleri

2-Gliserol

3-Steroidler

4-Yag Aldehitleri

5-Keton Cisimleri

6-A,D.E.K Vitaminleri

7-Steroller

8-Hidrokarbonlar
1.3. Zeytinyagmm Ozellikleri
1.3.1. Naturel S1zma Zeytinyagi

Zeytin (Olea europaea), zeytingiller (Oleaceae) familyasindan meyvesi yenen
Akdeniz iklimine 0zgii bir agag¢ tiirtidiir. Zeytin, boylu bir ¢ali veya 10 metreye kadar
boylanabilen, sik dalli, yayvan tepeli, herdem yesil yaprakli bir agactir. Genis, kivrimly,
yumru bir gévdesi vardir. Aga¢ yaslandikca, diizgiin gri renkli govde kabugu giderek
catlar. Agacin taci (tepesi), yaklasik olarak artan boy kadar her sene genisler. Uzun
omiirlii bir agactir, yaklasik 2000 y1l kadar yasayabilir. Verimli topraklarda ta¢ agik ve
asimetrik, verimsiz topraklarda ise daha yogun ve yuvarlaktir. Siirglinleri gri renkli,

dikensiz ve hemen hemen ti¢ koselidir.
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Mizraksi, ¢ok kisa sapli, deri gibi sert yapraklari siirgiinlere karsilikli ¢iftler
halinde dizilmistir. Yapraklar1 basit, tam kenarli ve kenarlar alt yiize dogru hafif
kivriktir. Yapragm boyu 20—-86 mm, genisligi de 5—17 mm’dir. Yapraklarin ucunda sivri
bir ¢ikint1 bulunur. Yapragin iist yiizii koyu gri-yesil ve tliysiiz, alt yiizi mavimsi
glimiisi renkte ve beyaz sik ipeksi tiiylerle kaplidir.

Baharin sonlarina dogru yapraklarin koltugunda seyrek salkimlar halinde agan,
kiigiik beyazimsi-sar1 renkli, kokulu ¢igekleri vardir. Riizgarlarin tasidigi ¢igek
tozlariyla dollenen ¢igekler etli ve yaghi meyve verir. Meyve Once yesil, olgunlastiktan
sonra da parlak siyah bir renk alir. Etli meyvenin i¢cinde sert bir ¢ekirdek vardir.
Meyvenin etli kismindan ve ¢ekirdeginden elde edilen "yag1" bakimimdan ¢ok degerli
bir agagtir. Ayn1 zamanda agacmin ¢ok heybetli ve estetik bir gériiniimii vardir. Odunu
cliriimeye kars1 son derece dayaniklidir.

Besleyici degeri ¢ok yiiksek olan bir besindir. Zeytinde bol miktarda bitkisel
protein, yag, A, C, E vitaminleri ile kalsiyum, fosfor, kiikiirt, klor, magnezyum
mineralleri vardir. Kalp ve damar sagligi icin ¢ok faydali olan zeytin, yaslanmanin
etkilerini de azaltir. Dermokozmetik amacli kullanildiginda cilde giizellik verir. Sag
dokiilmesini engeller, kepegi onler, saglar1 kuvvetlendirir. Kirigikliklar: giderir. Makyaj
kimyasallarinin olusturabilecegi olumsuz etkileri azaltir. Cilt hastaliklarmin olusumu

onlemeye yardimci olur.
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Sadece zeytin agaci, (Olea europaea L.) meyvelerinden elde edilen yaglardir.
Coziici kullanilarak ekstrakte edilen veya reesterifikasyon islemi ile dogal trigliserid
yapisi degistirilmis yaglar ve diger yaglarla karigimi bu tanimin disindadir.

Naturel zeytinyagi: Zeytin agact meyvesinden dogal niteliklerinde degisiklige
neden olmayacak bir 1s1l ortamda, sadece yikama, dekantasyon, santrifiij ve filtrasyon
islemleri gibi mekanik veya fiziksel islemler uygulanarak elde edilen; kendi
kategorisindeki iirtinlerin fiziksel, kimyasal ve duyusal 6zelliklerini tasiyan yaglar1 ifade
eder.

Direkt tiiketime uygun naturel zeytinyaglar;

* Natiirel sizma zeytinyagi: Dogrudan tiiketime uygun, serbest yag asitligi
oleik asit cinsinden her 100 gramda 0,8 gramdan fazla olmayan yaglar,

* Natiirel birinci zeytinyagi: Dogrudan tiiketime uygun, serbest yag asitligi
oleik asit cinsinden her 100 gramda 2,0 gramdan fazla olmayan yaglar, olarak
siniflandirilir

Direkt tiikketime uygun olmayan naturel zeytinyagi;

a) Ham zeytinyag/lampant: Ham zeytinyagi/Rafinajlik: Serbest yag asitligi
oleik asit cinsinden her 100 gramda 2,0 gramdan fazla olan veya duyusal ve
karakteristik 6zellikleri bakimindan dogrudan tiiketime uygun olmayan, rafinasyon veya
teknik amacli kullanima uygun olarak siniflandirilir.

b) Rafine Zeytinyagi: Ham zeytinyaginin dogal trigliserid yapisinda degisiklige
yol agmayan metotlarla rafine edilmeleri sonucu elde edilen, sarmin degisik tonlarinda
rengi olan, kendine 6zgii tat ve kokuda bir yagdir. Serbest yag asitli§i oleik asit

cinsinden her 100 gramda 0,3 gramdan fazla olmamalidir.
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¢) Riviera Zeytinyagi: Rafine zeytinyagi ile gida olarak dogrudan
tiikketilebilecek naturel zeytinyaglar1 karisimindan olusan, yesilden sariya degisen
renkte, kendine 6zgii tat ve kokuda bir yagdir. Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden
her 100 gramda 1.0 gramdan fazla olmamalidir.

d) Cesnili Zeytinyagi: Zeytinyaglarina degisik baharat, meyve ve sebzeler veya
bunlarin dogal aroma maddeleri katilarak ¢esitlendirilmesi ile elde edilen yaglardir.

Zeytinyag Uretimi:

Zeytinyag1; zeytin meyvesinin mekanik yollarla islenmesiyle elde edilen, bitkisel
yaglar icerisinde fiziksel yontemlerle dogal olarak iiretilip tiiketilebilen tek meyve
yagidir. Gerek hammaddesinin iiretimi swrasinda fazlaca el emegine ihtiyag duyulmasi,
gerekse daneden elde edilis sathasinda diger tohum yaglarmma kiyasla ayricalikli bir
yagdir. Beslenme yoOniinden gosterdigi {istiin vasiflara bagli olarak dogal halde
tiikketilebilmesi, bir meyve suyu olmasi nedeniyle, daima diger bitkisel siv1 yaglara
kiyasla daha yiiksek bir ekonomik deger bulmus ve insanlar i¢in tercih sebebi olmustur.

Zeytinyag1 iiretiminde klasik sistemler (pres) ve modern sistemler (santrifiij)
olmak iizere iki farkli yontem kullanilmaktadir. Presler kendi igerisinde hidrolik ve
siiper pres olarak ikiye ayrilirken, siirekli sistemlerde iki ve ii¢ fazli sistemler olarak
ikiye ayrilmaktadir.

Klasik sistemlerden kontinii sistemlere geciste; zeytin isleme maliyetlerinin
ozellikle de is giicii maliyetinin diisiiriilmesi ve zeytinin bahgede/depolarda bekleme
siiresini azaltmak, bunun icin de yiliksek kapasiteye sahip dekantorleri kullanarak,

zeytinyagi kalitesini iyilestirmek asil hedef olmustur.
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1.3.2. Zeytin isleme Teknolojisi

KONTINU SISTEM ZEYTINYAGI URETIM PROSESI

YAGIN ELDE
EDILMES!

Zeytin isleme teknolojisinin prensibi; temel olarak mezokarp hiicrelerde olusan
yag1 a¢iga cikarmak ve bu yagi zeytinin diger bilesenlerinden ayirmaktir. Zeytin
meyvesinin yaklasik % 40-55 zeytin 6zsuyu, % 18-32’si yag, % 14-22’si ¢ekirdektir.

Zeytin daneleri, yag randimani ve kalitesi agisindan yeterli olgunluga geldigi
hasat edilerek bekletmeksizin zeytin sikma tesislerine getirilir. Oksidatif ve mikrobiyal
bozunmaya yola agmayacak sekilde bir an once islenmesi gerekmektedir.

Zeytinin yaga islenmesindeki is akis1 asagidaki gibidir.

1-Zeytinlerin kabulii

2-Yaprak ayirma ve yikama

3-Kirma

4-Yogurma (malaksor)

5-Kati/s1vi faz ayrimi (pres/dekantor)

6-S1vi/sivi faz ayrimi (dekantasyon/separator)

Isletmeye gelen ve kabulii yapilan zeytinlerin, islenmeden dnce tas, toprak ve
yabancit maddelerden armdirilmast ve mutlaka yikanmasi gerekmektedir. Yabanci
maddeler yagin kalitesini diisiirdiigii gibi, tat ve koku gibi duyusal 6zellikler tizerinde de

olumsuz etki yaratmaktadir.
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Yabanci maddelerden arindirilan ve yikanan zeytinler, hiicrelerinde bulunan yag
damlaciklarinin agiga ¢ikarilmasi i¢in kirma ve ezme islemine tabi tutulurlar. Bunun
icin tag veya metal degirmenler (kiricilar) kullanilmaktadir. Klasik sistemlerde genelde
tas degirmenler, kullanilirken, kontinii sistemlerde metal degirmenler/kiricilar tercih
edilmektedir. Metal kiricilar, yiiksek kapasitesi, az yer kaplamasi, kullanim kolayligi,
ekonomik olmas1 gibi avantajlarmin yaninda, yiliksek hizdan dolay1 emiilsiyon olusma
riski, metal parcalarin asinma riski ve hiicrelerin tas degirmenlerdeki gibi tam olarak
parcalanmamasindan dolayi, hamurun yogrulma/malaksor siiresinin daha uzun olmas1
gibi dezavantajlara sahiptir.

Zeytin ezildikten sonra 6zellikle metal degirmenler kullanildiginda, yogrulmasi
gerekir. Bu islem daha sonra kati/sivi fazlarin ayrilmasi i¢in hamurun hazirlanmasinda,
onemli bir agamadir. Yogurma iglemi sirasinda dikkat edilmesi gereken iki Onemli
parametre, yogurma siiresi ve hamur sicakligidir. Kalite ve randiman acgisindan
optimum yogurma siiresinin 75-90 dakika ve hamur sicakligin da maksimum 30 °C
olmasi1 gerekmektedir.

Yogurma islemi tamamlanan zeytin hamurunun biinyesinde bulunan yag fazinin
ayrilmast i¢cin presler veya dekantdr denilen makineler kullanilmaktadir. Kontinii
sistemlerde kullanilan dekantorler iki veya ti¢ ¢ikisli olabilmektedir. Yag, karasu ve
pirina ¢ikan sistemler “li¢ fazli olarak adlandirilirken, sadece yag ve pirina ¢ikan
sistemler de “iki fazli” olarak adlandirilmaktadir.

Ayrica zeytinyagi lretiminde perkolasyon (segici filtrasyon) sistemi de
kullanilmakta olup, bu sistemde zeytinden yag elde edilmesi, yagin ve karasuyun gelik
bicaklara gore farkli ylizey gerilimine sahip olmasi prensibine dayanmaktadir.
Perkolasyon yontemiyle yag elde edildikten sonra kalan kisim tekrar pres veya
dekantorlerden gegirilir. Ciinkli bu yontemle zeytin hamuru igerisindeki yagin sadece %
30’u alinabilmektedir.

Kati/sivi faz ayrimindan sonra, elde edilen yag biinyesinde bir miktar karasu
bulundurdugu i¢in, sivi/sivi faz ayrimi igin separatdrlerden gecirilerek, icerisinde
bulunan karasu ve yabanci maddelerden arindirilarak, daha temiz bir yag elde edilerek

depolara gonderilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Zeytinyagimn Trigliserit Icerigi

Zeytinyag: trigliseritlerden olusmaktadir (Anonymus, 2002b). Yiiksek miktarda
oleik asit grubu igeren yaglarda doymus triglesirit miktar1 azdir. Bu o6zellikleri
nedeniyle diislik sicaklik derecelerinde sivi halde bulunurlar. Zeytinyaglari, linoleik asit
ve daha yiiksek diizeyde doymamis yag asitlerini icermediklerinden dolay1 hizli tat ve
aroma bozulmasma kars1 direnglidirler. Kisacasi oksidasyon stabiliteleri yiiksektir (Nas
ve ark. 1992).

Zeytinyaginda tagsisi hesaplamak icin, yag asitlerine dayali olarak yapilan
calismalarda Ozellikle zeytinyaginda bulunmayan, diger yaglarda az veya c¢ok
bulunabilen bir yag asidini saptamak ve bu yag asidinin asgari karistirma miktarini tayin
etmek esastir. Linoleik asit, zeytinyagindaki tagsis tespit ¢alismalarinda esas alinir.
Bitkisel yag agirlikli olarak degisik zincir uzunlugu ve farkli doymamishk derecelerine
sahip yag asitlerinin olusturdugu gliseritlerden meydana gelmis trigliserit karigimlardir.
(ERASLAN, 1998; KAYAHAN ve ark., 1997).

2.2. Naturel S1zma Zeytinyaglari:

AYKUT KARAYIYEN ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada, (2011) Hatay'da
iiretilen natiirel zeytinyaglarinin ugucu bilesenlerinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Bu
amagla 6 zeytinyagi 6rneginde kati1 faz mikro ekstraksiyon teknigi kullanilarak ugucu
bilesenleri belirlenmistir. Zeytinyag1 Orneklerinde belirlenen ugucu bilesenlerinin
biitenal, benzaldehit, trans-2-hekzenal, kopaen, 2,4-heptadienal, ?-kubeben, zingiberen,
isovaleraldehit, 2-noninoik asit ve etanol oldugu saptanmistir. Zeytinyaglarinda serbest
yag asitligi degerlerinin %0,3-2,1 arasinda, peroksit degerlerinin 7,5-17,7 meqO2/kg
arasinda, toplam karotenoid miktarinin 1,8-8,1 mg/kg lutein ve toplam klorofil
miktarmin ise 4,1-19,1 mg/kg feofitin arasinda oldugu tespit edilmistir. Zeytinyagi
orneklerinde tespit edilen baslica yag asitleri oleik asit (%58,1-73,4), palmitik asit
(%14.7-19.7) ve linoleik asit (%5.4-16.9) olmustur.

KADIR BIYIKLI ve arkadaslarimin  yaptigi  calismada,(2009)  Tiirk
Zeytinyaglarmin Saflik Derecelerinin Belirlenmesi Arastirma kapsaminda piyasadan
rastgele toplanmis olan ve 2007 ile 2008 iiretim yillarinda tiretilmis, 10 natiirel sizma ve
8 riviera zeytinyagi Orneginde, Tirk Gida Kodeksi’'nde yer alan yag asitleri ve
izomerlerinin tespiti, serbest asitlik, peroksit sayisi, UV 1s18inda 6zgiil sogurma,

sabunlagsmayan madde, kirilma indisi, iyot sayisi, sabunlagma sayis1 ve steroller ile
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eritrodiol ve UV analizleri iki paralelli olarak gergeklestirilmis ve sonuclar, Tiirk Gida
Kodeksi Zeytinyagi ve Prina Yag1 Tebligi’ne uygunluk agisindan degerlendirilmistir.

NIHAT YILDIRIM ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada,(2009) Diinyada ve
Tirkiye’de {tretimi, tiiketimi ve saglik acisindan Onemi her gegen giin artan
zeytinyagmin daha farkli metodlarla ve daha kaliteli iiretilebilmesi i¢in zeytinyagi
iretim teknolojisi yeniden incelenerek ilgili liretim asamalarinda gerekli arastirma
caligmalar1 yiiriitilmistiir. Yapilan caligmalar neticesinde zeytinin kirilmasi ve yagin
hamurdan ayrilmasi islemleri ile ilgili olarak patentlenebilir bazi gelistirmeler
gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel calismalar sayesinde 6zellikle yeni gelistirilen yag
ayirma islemi ile saglikli zeytinden bilinen diger yag ayirma islemlerine gére daha basit
metodla, daha kisa siirede ve daha kaliteli yag elde edilebildigi tespit edilmistir. Klasik
pres sisteminin yar1 siirekli hale getirilmesi i¢in denemeler yapilmis ve yeni tasarim
onerileri getirilmistir. Vakum ve ultrasonik titresim denemelerinde umulan sonuglar
elde edilemezken atimh elektrik alan1 (PEF, pulsed electric field) denemelerinde verim
artis1 elde edilmistir.

NIMET OKAY ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada, (2004) Hatay'da faaliyet
gosteren 21 farkli zeytinyagi isletmesinden 2002 yilinda temin edilen naturel
zeytinyaglarmin kalite kriterleri (serbest yag asitligi, peroksit sayisi, ultraviyole de
Ozgiil absorbans, trilinolein degerleri) Olglilmiis ve arastirilmistir. Bu amacla her bir
isletmeden 0,5 litre zeytinyag1 toplanmistir. Toplanan 0,5'er L zeytinyagindan 20'er mL
almarak homojen bir pagal hazirlanmis ve bu pagal 5 gruba ayrilmistir. {lk gruba sirayla
%1, %10, %25, %50 aycicek yagi, ikinci, tiglincii, dordiincli ve besinci gruplara ise
sirasiyla ve ayni oranlarda findik yagi, misirdzii yagi, pamuk yagi ve soya yagi ilave
edilmistir. Tagsis edilmis zeytinyagi numunesinin trilinolein (LLL) degeri HPLC, 6zgiil
absorbans degeri ise UV spektrofotometre ile Olgiilmiistiir. Kimyasal 6zellikler
incelendiginde; serbest yag asitligi %0.55- 4.3 arasinda, peroksit sayis1 degeri 6.47-
21.73 meq(Vkg arasinda, 232 ve 270 nm'de dlgililen 6zgiil absorbans ve AK degerleri
sirastyla 1.66- 3.04, 0.17- 0.39 ve - 0.004 - 0.003, ve LLL degeri % 0.16- 0.41 arasinda
bulunmustur. Tagsis oran1 (%) arttikca, LLL degerinin yiikseldigini gosterilmistir.
Yapilan calisgma sonucunda toplanan naturel zeytinyaglarinin; % 8 Tinin serbest yag
asitligi, % 90'min peroksit sayisi, % 100'iniin 232 nm'de 6zgiil absorbans degeri, %
14'iniin 270 nm'de 6zgiil absorbans degeri ve % 100'niin AK degerleri TSE'de
belirtilen standartlara; %100'iniin LLL degeri UZK'nin belirlemis oldugu standartlara

uygun bulunmustur.



21

SEMA KAYA ve arkadaslarmin yaptig1 ¢calismada, (2008) Findik ve zeytin
yaglarinin yag asidi bilesimleri, tokoferol ve karoten igerikleri ve 32 saatlik hava akimi
altinda, 45, 60, 75 ve 90°C'de hizlandirilmis oksidasyon ortaminda tutulan bu yaglarin
peroksit iceriklerindeki degisime dayanarak oksidatif stabiliteleri saptanacaktir.
Sonuglar, findik ve zeytinyaglarmin yag asidi bilesimlerinin birbirine olduk¢a
benzedigini ve her iki yagin oleik asit acisindan zengin oldugunu, ancak findik yaginin
daha yiiksek tokoferol icerigine sahip oldugunu gosterecektir. Her iki yagin toplam
karoten icerikleri 30-32 mg/kg yag arasinda oldugu saptanmistir. Hizlandirilmis
oksidasyon ortamindaki peroksit sayilar1 degisiminin kinetik degerlendirilmesi, findik
ve zeytinyaglarida peroksitlerin olusumu i¢in aktivasyon enerjisinin sirastyla, 41.75 ve
31.48 kj/molK oldugunu gostermistir, bu da findik yaginin zeytinyagindan daha yiiksek
bir oksidatif stabiliteye sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Findik yagmin daha
dayanikli olmasi, bu yagm daha yiiksek bir tokoferol igerigine sahip olmasina
baglanabilir. Sonug¢ olarak findik yagma beslenmemizde 6zellikle kizartmalarda daha
fazla yer vermemiz gerektigi kanisina varilmaistir.

SONGUL KESEN ve arkadaslarinin yaptig1 ¢ahismada, (2014) Ulkemizin
Gilineydogu Anadolu Boélgesi'nin 6nemli yaglik zeytin gesitlerinden, Nizip Yaglik (NY)
ve Kilis yaghk (KY)'tan elde edilen zeytinyaglar1 kullanilmistir. Nizip yaghk
Gaziantep'in Nizip il¢cesinden ve Kilis yaglik Kilis ilinden alinacaktir. Cografi bolgenin
{iriin kalitesi iizerine etkisini gdrmek amactyla ayn1 gesitler Izmir-Bornova Zeytincilik
Aragtirma Istasyonu'ndan da saglanmustir (Nizip yaglik-Bornova, NYB; Kilis yaglik-
Bornova, KYB). Calismada, oncelikle zeytinlerin 6zellikleri ile zeytinyaglarinin genel
analizleri, yag asitleri, fenol bilesikleri, antioksidan kapasiteleri ve duyusal 6zellikleri
belirlenmis daha sonra da zeytinyaglarinda aroma maddeleri ve bu zeytinyaglarini
karakterize eden aroma-aktif bilesikleri ilk kez gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi-
olfaktometri (GC-MS-O) teknikleri kullanilarak saptanmistir. Calisma 2010 ve 2011
yillar1 olmak tizere iki hasat yil1 iizerinden gerceklestirilmistir. Calismada zeytin ¢esidi,
yetistirilme bolgesi ve hasat yilinin zeytinyagmin o6zellikleri tizerindeki etkisi
incelenmistir. Analizler sonucunda, zeytinyaglarinda aroma ve aroma-aktif bilesiklerin
cesit ve sayisi ¢eside, zeytinin yetistigi bolgeye ve yillara gore onemli farkliliklar
gosterdigi saptanmistir.

TULIN TAS ve arkadaslarmnin yaptig1 calismada, (2008) Aydn'daki yag iiretim

fabrikalarindan temin edilen saf zeytinyagi numunesi ile yine benzer liretim yerlerinden
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alman pamuk yagi, marketlerden temin edilen saf miswdzii ve aycice§i yagi
numunesinin

FTIR Infrared spektrofotometresinde spektrumlar1 almarak aradaki farklar
incelenmistir. Daha sonra, zeytinyagi ile yukarida bahsi gecen bitkisel yaglarin belirli
oranlarda karigimlar1 hazirlanmis ve her bir numune i¢in 10 adet olmak iizere toplam
190 adet spektrum, SIMCA-P istatistik programi kullanilarak kemometrik yontemlerden
baslica bilesen analizi modellemesi ile smiflandirilmistir. Saf yaglara ait IR
spektrumlardaki kiigiik farklara dikkat c¢ekilmis ve IR spektrum ve kemometri ile saf
yaglarin birbirinden kolayca ayrilabildigi gosterilmistir. Ayrica, baglica bilesen
analizinin zeytinyaginin, diger ii¢ yagdan biri ve hacimce en az % 10 olmak kosulu ile,
katisikl1 olup olmadigmi belirlenmede etkin bir yontem oldugu sergilenmistir. Saf
yaglar ve zeytinyagina diger yaglarin degisik hacim oranlarinda katilmasiyla hazirlanan
karisimlarda 6z agirlik, kirilma indisi, sabunlagsma sayisi, iyot sayisi ve peroksit sayisi
tayinleri yapilmistir. Katilan yagin miktar1 ve olclilen biiylikliikk arasinda cizilen
grafiklerde bu iliskinin dogrusal oldugu gosterilmistir. Grafiklerdeki dogrularin
egimlerinin yon ve biiyiikliiglinden yararlanarak katigikl1 zeytinyaglarinda katilan yagi
cinsinin belirlenmesi igin gerekli kosullar tartigilmistir.
2.3. Calismanin Amaci

Sunulan bu tez calismasinda Osmaniye bolgesinden elde edilen naturel sizma
yaglarinin Ozelliklerinin incelenmesi ve degerlendirme yollarinin arastirilmasi
hedeflenmis ve serbest yag asidi (FFA), peroksit sayis1 (PV), yag asit kompozisyonu
(FAME), trigliserit kompozisyonu, sterol, vaks, polar-apolar madde, toplam polimerik
madde ve tokoferol miktarlarini, UV-Vis ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Boyle

bir caligmanim Osmaniye bolgesi i¢in ilk defa olmas1 ayrica 6nem arz etmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Kolonlar

Laboratuvar calismalarinda kullanilan kimyasallar, standart maddeler ve
coziicliler kullanim 6zelliklerine gore kromatografik veya analitik saflikta olup, Merck
ve Sigma firmalarindan saglanmistir. (Cizelge 3. 1 ). HPLC’de yapilan ¢alismalarda
kullanilan sulu c¢ozeltiler, ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Kromatografik

analizlerde kullanilan kolonlar ve 6zellikleri ise Cizelge 3. 2’de yer almaktadir.

Cizelge 3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

FFA ve PV Tayinleri

Etanol Kloroform
Fenolftalein KI

NaOH Nisasta
Hac NayS,04

Yag Asit Kompozisyonu Tayini

Sterol Kompozisyonu Tayini

Hekzan KOH

KOH Etanol

NaOH Dietil Eter

Metanol BSTFA. . . . .
(N,O-Bis (trimethylsilyl) trifluoroacetamide)

NaxSOq4 Susuz Piridin

Ultra Saf Su Na;30.
Ultra Saf Su

Vitamin ve Tokoferol — Tokotrienol Tayini | Trigliserit Analizi

Hekzan Aseton

Izopropil Alkol Asetonitril

Vaks Analizi Polimerik ve Polar Madde Tayini

Silika Jel (70-230 Mesh) Silika jel (70-230 mesh)

Hekzan Petrol Eteri

Sudan [ Dietil eter

Etil Eter Tetrahidrofuran

Heptan Na,S04

NaxSOq4 Spektrofotometrik Taramalar

Ultra Saf Su [zooktan
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Cizelge 3.1 Kromatografik Ayirmalarda Kullanilan Kolonlar

Yag Asit Kompozisyonu Tayini (GC- Sterol Kompozisyonu Tayini (GC-FID;

FID; GC-MS) GC-MS)
HP-88 HP-5MS
(100 m, 0.25 mm, 0.25 pm) (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm)

(88%-Cyanopropyl)-methylarylpolysiloxane (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane

Tokoferol —Tokotrienol Tayini

Vaks Tayini (GC-FID) (HPLC)

RTX -5
(15mx0.18 mm x 0.20 pm)
(5%-Phenyl)-methylpolysiloxane

LICHROSPHER 5pum Si 100
250x4.0mm

Polimerik ve Polar Madde Tayini

(HPLC) Trigliserit Analizi (HPLC)

Guard HPSEC kolonu (PL-Gel 100 A°)
(5emx 7,6 mmid., 5 um)
HPSEC kolonu (PL-Gel 100 A°) ACE 5 C18 kolon
(30 cmx 7,6 mm i.d., 5 pm) (250 x 4 mm,5 pm)
HPSEC kolonu (PL-Gel 500 A°)
(30 cm x 7,6 mm i.d., 5 pm)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Naturel S1izma Zeytinyagi tizerinde gergeklestirilen, vaks ve sterol tayinleri, yag
asit kompozisyonu; GC-FID cihazinda, tokoferol-tokotrienol, polimerik ve polar madde
ve trigliserit analizleri; HPLC cihazinda, fonksiyonel grup analizleri; FTIR cihazinda,
birincil ve ikincil oksidasyon iirlinleri tayinleri; UV-Vis. Spektrofotometre cihazinda
yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar, marka ve modelleriyle birlikte

Cizelge 3. 3’te verilmistir.

Cizelge 3. 3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Cihaz Marka

HPLC (High Performance Liquid Chromatography)
HPLC-UV Vis, Diode Array, Floresans, Kirma indeksi Agilent 1200 Series
Dedektor Sistemi

GC- FID Agilent 7890 Series
GC-MS 7890N-5975C
UV-Vis Spektrofotometre UV-1800 Shmadzu

Perkin Elmer

FTIR Spectrum100
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3.3. Kullanilan Naturel S1zma Zeytinyagi
3.3.1. Naturel Zeytinyagi Numune Temini

21/ 10/ 2016 Cuma giinii toplanan zeytinler 22/ 10/ 2016 fabrikada siktirilarak
yagl cikartilmistir. Sizma zeytinyaginin 5L numunesi kaplara alindi, agzi sikica
kapatilip, siyah poset icerisinde 24/ 10/ 2016 pazartesi laboratuvara getirilerek %FFA
degerine bakild1 ve 3 tekrarli sonucglarin % 0,8 ‘in altinda oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuca gore numunemizin Naturel Sizma Zeytinyag1 siifina gir igine karar verilmistir.
3.4. Yapilan Analizler
3.4.1. Peroksit Sayis1 (PV) Tayini

Naturel s1izma zeytinyag1 numunesinin peroksit sayist (PV); kg yagdaki meq O2
miktarmin dl¢iisiidiir. Veya yagdaki hidroperoksit i¢eriginin ifadesidir. Standart AOCS
Cd-8b-90 metodu kullanilarak ¢aligmalar yapilmistir. (AOCS, 1998).

Realktifler:

— Safsu

—0.01 N Na; S, Os ¢ozeltisi

— Kloroform

— Doymus KI ¢ozeltisi

— Asetik asit

— % 1’lik Nisasta ¢ozeltisi

Deneyin Yapilisi:

Naturel sizma zeytinyagi numunesi hava ile temas ettirilmeyecek bi¢imde korunmus
siyah posette agz1 sikica kapali olarak getirilmistir. Zeytinyagimizdan 1 g alinip tizerine 1
mL kloroform 1,5 mL asetik asit ilave edilerek karistrilmustir. Uzerine 0.1 mL KI
damlatilip 180 saniye kadar karanlikta tutulmustur. Karanlikta tutulmadan sonra, tizerine 25
mL saf su ve 3 damla %]1’lik nisasta c¢ozeltisi ilave edilmistir. Kontrol sonucundaki
bulaniklik ve gri renk peroksitin tespitidir. Akabinde 0.002 N ayarli Na,S,0; ile titrasyonu
rengi berrak oluncaya kadar yapilmistir. Harcanan Na,S,0s degeri kaydedilmistir.

Asagidaki formiile gore Peroksit sayisi hesaplanarak ve mili esdeSer gram
oksijen / kg yag olarak ifade edilmistir.

NXxVx1000
V = G meg 02 /kg yag

G: Numune agirhigi

V: Titrasyonda harcanan Na,S,03; miktar1 (mL)

N: Titrasyonda kullanilan Na,S,03; normalitesi
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3.4.2. Serbest Yag Asidi (%FFA) Tayini

Naturel sizma zeytinyag1 numunesinin serbest yag asidi (%FFA) igerigi, standart
AOCS Ca-5a-40 metodu ile, % oleik asit tiiriinden tespit edilmistir. (AOCS, 1998).

Yaglardaki FFA tayini su olmayan sartlarda titrasyon ile yapilir. Naturel Sizma
Zeytinyagida bulunan yag asitleri toplami; % oleik asit olarak belirtilir.

Realktifler:

® %1 lik fenolftalein indikatorii

e 0,01N NaOH

® %95’lik Etanol

Deneyin Yapilisi:

Naturel sizma zeytinyagi numunesinden 1 g 6zenle tartilip tizerine 15 ml
etilalkol konulup sallanmistir. 2-3 damla fenolftalein indikatorii ilavesi sonunda 0,01N
NaOH ¢ozeltisi ile pembe renk baslamasina kadar titrasyonu gerceklestirilmistir. Sarf
edilen NaOH tespit edilmistir. Asagidaki formiil ile FFA sonuglar1 bulunmustur.

%FFA = RS> (oleik asit cinsinden)

Gx10

V: Titrasyonda harcanan NaOH miktar1

N: Titrasyonda harcanan NaOH normalitesi ( 0.01 N )

M: Yag asitleri Molekiil kiitlesi ( 282 g)

G: Numune kiitlesi ( 10 g )

3.4.3. UV-Vis Analizleri

Naturel Sizma Zeytinyagi numunesindeki birincil ve ikincil oksidasyon
(bozunma) {iriinlerinin miktarlarii tespit etmek amaciyla gergeklestirilen Uv-Visible
spektrofotometrik analizleri, UV-1800 Shmadzu cihaz1 kullanilarak, Alfa Laval
metoduna gore tespit edilmistir (Laval, 1995).

Deneyin Yapilisi:

Cihazmnin her iki hiicresine izooktan konularak sifir ayar1 yapilmistir. Daha
sonra, 10 mL izooktanda ¢6ziilen 0.05 g yag numunesi numune kiivetine doldurulmus
ve spektrum taramasindan gegirilmistir. Spektrum taramasi sonunda 232 ve 270 nm
dalga boylarinda okunan absorbans degerleri, birincil ve ikincil oksidasyon {irtinlerinin

miktarlarinin hesaplanmasinda kullanilmistir (Laval, 1995).
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Ay3)
AS232 = 10 % m

Az70
AS$270 = Toxm

Ay3y: Birincil oksidasyon {iriinlerine karsilik gelen absorbans degeri

Az7o: Ikincil oksidasyon iiriinlerine karsilik gelen absorbans degeri

m: Numune kiitlesi (g)
3.4.4. Yag Asit Kompozisyonu Tayini

Naturel sizma zeytinyagr numunesinin yag asit kompozisyonu tayini; 10 ile 24
karbon arasi1 yag asitlerinin tespit edilmesi esasina dayanmaktadir.

Cihazlar: Gaz Kromatografi Cihazi-FID Dedektor

Realktifler:

e 2 N metanollii KOH

e n-hekzan

e Na2S04

Naturel sizma zeytinyagi numunesinin metil esterlerine c¢evrilmesi: 1 gr
zeytinyagi tiipte tartilir. Daha sonra hazirlanan 2 N'lik metanollii KOH ¢6zeltisinden 1
mL ilave edildi. 7 mL de n-hekzandan ilave edilip karisim 60 saniye kadar iyice
calkalanip, 2000 G’de 10 dk santrifiijlendi. C6zeltinin tist faz1 alind1 ortamdaki nemin
ayrilmasit i¢in l1g Na,SO4 katilmistir. Nemi uzaklasan iist faz GC-FID’ye enjekte
edilmistir. Yag asit kompozisyonu tayininde kullanilan metot parametre degerleri

Cizelge 3. 4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 Yag Asit Kompozisyonu Tayini Metot Parametreleri

GIC FID METOT PARAMETRELERI

injeksiyon hacmi 1 uL
Injektor sicakhg 250°C
Mode Split (100:1)
Kullanilan gaz ve akis iz H, - 1. 3 mL/min
°C/min °C Min
Kolon sicakhik programi 50 10
4 250 10
Dedektor sicakhgi 250°C
Hidrojen ve hava hiza 30 mL/min - 300 mL/min
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3.4.5. Trigliserit Analizi

Naturel Sizma Zeytinyagindaki trigliserit tiirlerinin tespiti amaciyla
gergeklestirilen analiz, 10 mL asetonda ¢oziilen 1 g natiirel sizma zeytinyagi
numunesinin HPLC teknigi ile C18 (250 mm x 4,0 mm x Sum) kolon iizerinde tespit
edilmesini icermektedir. Calismalarda standart AOCS Ce 5b-89 metodu (AOCS, 1998)
kullanilmistir. Bu analiz metodunda, hareketli faz olarak aseton-asetonitril (1:1)
karigimi kullanilarak, 1,5 mL/dk akis hizinda, 30°C sicaklikta ve UV (215 nm)
dedektor kullanilarak analizler gergeklestirilmistir.

3.4.6. Vaks Kompozisyonu

Vakslar, naturel sizma zeytinyaginin minor bilesiklerdendir. Vakslarin, GC ile
analiz sonucu tespitleri yapilir ve miktarlar1 belirlenir. Vaks analizlerinde yapilan kolon
kromatografisi 6n ayirmasi, Uluslararasi Zeytinyagi Konseyinin (COI) Doc. No. 18
resmi metoduna gore yapilmistir.

On Ayirma Yontemi: Vakslarm ayrilmasi islemi kolon kromatografisi ile yapilir.
Hekzanda bulamag haline getirile 15 g silika jel, cam kolon igerisinde 30 mL. hekzan ile
yikanmigtir. 500 mg natiirel sizma zeytinyagi numunesi tartilip {izerine lauryl
arachidate’den 500 pL ve etanolde hazirlanmis %1°lik Sudan-I ¢ozeltisinden 100 pL ilave
edilip, 2 mL hekzanda ¢oziiliir. Cozelti kolona dokiiliir, hekzan/etil eter (99: 1) hareketli
fazlar1 yardimiyla oda sicakliginda yiirtitme islemi yapilir. Elusyon ¢alismasi, kirmizi renkli
Sudan-1 indikatorii kolon sonunda goriiliince biter ayrica eliie edilen bdlim behere
alinmistir. Eliisyon ile ayrilan vaks ¢6zeltisinin ¢oziiciisti uzaklastirildi. Akabinde 2 mL n-

heptan ilavesiyle ¢c6zme islemi yapilarak viale almir. GC-FID’de tayin yapilir.

On islemi yapilan Naurel Sizma Zeytinyagindan ayrilan vakslarin analizi;
Agilent 7890 GC-FID cihazi ile, RTX-5 kolonu iizerinde 1 pL numune enjeksiyonu

yapilarak yapilmistir. Vaks analizlerinde kullanilan metot parametreleri Cizelge 3. 5’de

verilmistir.
Cizelge 3.5 Vaks Kompozisyonu Metot Parametreleri
Inj el.<t0r He Akis Hizz Kolon Firim  FID Kuru H, Makeup
°C/min °C (mL/min)  °C/min °C min (°C) Hava (mL/min) (He)
min (mL/min) (mL/min)
800 2.4 28 280 (1) 350 300 30 30
40 320 O ’

2.8 340 25
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3.4.7. Polar ve Polimerik Madde Tayinleri

Naturel Sizma Zeytinyaginin bilesenlerinden olmayan fakat yag {iiretim ile
tilketim islemlerinde ortaya c¢ikan bu maddeler kromatografik metotlar kullanilarak
tayinleri  yapilir.  Analizlerde tilirevlendirilme yapilmayip HPLC‘de tayin
gerceklestirilmistir.

Naturel Sizma Zeytinyagi igerisindeki polimerik maddelerin tayini, THF de
coziilen yagin HPSEC metodu ile, polar ve apolar madde tayinleri ise; standart [UPAC
mini kolon metodu ile yapilmistir (Dobarganes, 2000) .
3.4.7.1. Polar ve Apolar Madde Tayini (On Ayirmali Yontem)

Kolon kromatogafisi ile polar-apolar yapilarin fraksiyonlar halinde ayrilmasi
icin yiiriitiilen calismalarda; Petrol eteri-dietil eter (90: 10 v/v) icinde bulamag haline
getirilen 5 g silika jel, 1slak doldurma metodu yontemiyle cam kolona alinmistir.
Kolondan gecirilen 5 mL petrol eteri-dietil eter (90: 10 v/v) ¢Ozeltisi ile sabit faz
yikanmistir. 1 g zeytinyagi numunesi, 8 mL petrol eteri-dietil eter (90;10 v/v)
cozeltisinde ¢ozerek kolona ilave edilmistir. Oda sartlarinda yapilan ¢aligmalarda;
kolondan once apolar fraksiyon eliie edilmis, bunun i¢cin 60 mL petrol eteri-dietil eter
(90:10 v/v) ¢ozeltisi, 1,5 mL/dk akis hizinda kolonda yiiriitiilmiistiir. Eliisyona, kolonda
I mm c¢oziicii kalana kadar yapilmis, eliisyon ile biriken kismin ¢oziiciisii ayrilarak
apolar fraksiyon kisim olusmustur. Polar fraksiyon kisim eliisyonu ise; 50 mL dietil
eterin, 1,5 mL/dk akis hizda kolondan gecirilmesiyle yapilmistir. Eliisyona, kolonda 1
mm ¢6ziicl kalana kadar devam edilmis, eliisyonda biriken kismin ¢oziiciisii ayrilarak
polar fraksiyon kisim olusmustur. Olusan polar ve apolar fraksiyonlarin ¢oziiciileri
uzaklastirilmistir. Coziiciileri ayrilan numuneler {izerlerine 10’ar mL THF konulup
¢coziilmiis ve HPLC’ye enjeksiyonu yapilmistir (Dobarganes, 2000). Polimerik madde
tayinlerindeki gibi polar ve apolar madde tayinleri de naturel sizma zeytinyagi
numunesi i¢in yapilmis ve tayinlerde kullanilan metot parametreleri asagida Cizelge 3.
7’de gosterilmistir.
3.4.7.2. Toplam Polimerik Madde Tayini (Direk Enjeksiyonlu Yontem)

HPLC cihazinda otamatik enjeksiyonla gergeklestirilen analizde 1 g zeytinyagi
numunesi 10 mL tetrahidrofuran (THF) i¢inde ¢oziilmiis ve ¢Oziilen numune viale
almmustir. Polimerik madde analizleri natiirel sizma zeytinyagi numunesi ic¢in
yiiriitiilmiis ve tayinlerde kullanilan metot parametre degerleri Cizelge 3.7°de

verilmistir.
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Cizelge 3.6 Polar ve Polimerik Madde Analizi Metot Parametreleri (Dobarganes, 2000)

Kolon Firm

Enjeksiyon Akis Hizx

i Sicakhg :
Miktar1 (uL) Hareketli Faz (mL/min) lCZl 181 Dedektor
(°C)
. Refraktif
20 Tetrahidrofuran 1,0 30 indeks (35 °C)

3.4.8. Tokoferol ve Tokotrienol Analizi

Naurel Sizma Zeytinyaginda bulunan tokoferoller (a, B, y ve 8) ve tokotrienol
(tokol) miktarlarinin tespiti amaciyla gergeklestirilecek analizler, 1 g zeytinyagi
numunesi 10 mL hekzanda ¢oziilip HPLC cihazinda, silika kolon iizerinde
gerceklestirilmistir. Kromatografik tayinlerde standart olarak ; a, B, v ve o tokoferol ve
tokotrienol (tokol) standartlar1 kullanilmistir. Bu analiz metodunda, hareketli faz olarak
hekzan-izopropil alkol (%99,6-%0,4) karisimi kullanilarak, 1mL/dk akis hizinda, 30°C
sicaklikta ve floresans (Agxe: 295 nm Agm: 330 nm) dedektér kullanilarak analizler
gergeklestirilmistir (Topkafa, 2013).

3.4.9. Sterol Kompozisyonu Analizleri

Sterol analizi; Uluslararas1 Zeytinyagi Konseyi’nin (COI) Doc. No. 10 resmi
metoduna gore yapilmistir (COI, 2003).

Deneyin Yapilisi:

I¢ standart olarak a-kolestanol’den 500 pL alinip 50 mL'lik balona konuldu ve
¢oOziiciisii uzaklastirilmistir. Coziiciisii uzaklastirilan i¢ standart lizerine 5 g zeytinyagi
numunesi ve 50 mL 1 N etanollu KOH ilave edilmis, geri sogutucu altinda 90°C’de 1
saat kaynatilarak sabunlastirma islemi gerceklestirilmistir. Sabunlasan kisim iizerine
ilave edilmis ve faz ayrimi beklenmistir.100 mL su ve 100 mL dietil eterle ekstrakte
edilerek, ayrilan organik faz 50 mL su ile 3 kez yikanmis ve yikama islemi sonunda
sulu fazdan ayrilan organik fazin ¢oziiciisii uzaklastirilmistir. Coziiclisii uzaklastirilan
numune 1 mL kloroformda tekrar ¢oziilmiis ve ¢oziilen kissmdan 200 pL alinarak
¢oziiciisii uzaklastirilmistir. Uzerine 250 pL susuz piridin ve 250 uL. BSTFA sililleme
reaktifi ilave edilmistir. Karigim oda sicakliinda 5 dk, daha sonra da 60°C’de 20 dk
isitilarak, sililleme islemine tabi tutulmustur. Silillenen numunenin GC-FID cihazina

enjeksiyonu yapilmistir.
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Naturel sizma zeytinyagindan sabunlastirma on islemi ile ayrilan sterollerin
analizi; Agilent 7890 GC-FID cihaz1 kullanilarak, HP-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25
pm) (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane kolonu iizerinde 1 pL numune enjeksiyonu
yapilarak gerceklestirilmistir. Sterol analizlerinde kullanilan metot parametre degerleri

Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7 Sterol Analizi Metot Parametreleri

Posalfa Akis H Kolon Firnm MS
Injfgtor FID (°C) §$ iz
°O) (mL/dK)  ocigk  °C dk EI m/z
100 0
250 325 1 70 eV 50-550
5 300 20

3.4.10. FTIR Analizleri

Naturel s1izma zeytinyag1 numunesindeki FFA, PV, konjuge dien ve trienler gibi
mindr bilesenlerin fonksiyonel gruplarmi tespit etmek amaciyla gerceklestirilen FTIR
taramasi, FTIR-ATR cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Deneyin Yapilisi:

Oncelikle, FT-IR cihazindaki ATR prop iizerine herhangi bir ¢dziicii veya
numune ilave edilmeksizin cihazin background ayari (sifirlama) yapilmistir. Daha
sonra, yag numuneleri herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin prop {izerine

damlatilmis ve 400-4000 cm-1 arasinda spektrum taramalar1 yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Naturel sizma zeytinya8i, zeytinlerin toplanip en kisa zamanda fabrikaya
gotliriiliip bekletilmeden yag eldesi islemine girmelidir. Zeytinlerin toplanmasinda
topraga disiip zedelenmesinin Oniine gec¢ilmelidir. Zeytinler kasalara konularak
ezilmemesi saglanir. Fabrikaya getirilen zeytinlerden yag eldesi swrasinda ortam
sicaklig1 40 C yi gegmemelidir. Bu sekilde elde edilen zeytinyagmin bioaktif bilesenleri
zarar gormezler. Zeytin meyvelerinin 1s1l islem gormeden preslemeye tabi tutulmasi
sonucu elde edilmesi ve kimyasal kirletici olacak organik solventler kullanilmamasi
zeytinyaglarmin tiiketiciler tarafindan tercih nedenlerindendir. Bu yontemle elde edilen
yaglarin direk kullaniminda sakinca yoktur.

Kimyasal yapist ve bulundurduklar1 biyoaktif bilesenleri nedeniyle, insanlarin
soguk pres yaglar1 tercih nedenidir. Kendine has tat, koku, yogun renk ve duyussal
ozellikleri nedeniyle soguk pres yaglar insanlarin takdirini almistir (Matthaus, 2003).

Naturel S1izma Zeytinyagi koroner kalp hastaliklar1 ve damar saglig1 i¢in 6nemli
bir besindir. Kalin bagirsak, meme, deri kanserlerinin gelismesini engelledigi, HDL
kolesterol seviyesini 6nemli derecede yiikselttigi LDL kolesterolii diisiirdiigii, yapisinda
yiiksek miktardaki oleik asidin linsilin aktivitesini arttirdigi, safra tasinin olusumu ve
sindirim glichigiinii 6nledigi bilinmektedir. Simdiye kadar Osmaniye bolgesinden elde
edilen naturel sizma zeytinyaglari ile ilgili bir ¢alisma yapilmamis olup fakat tezimiz bu
eksikligi giderecek 6zelliktedir.

4.1. Serbest Yag Asidi, Peroksit Sayis1 Tayinleri

Bitkisel yaglarin iiretimi, depolanmasi ve marketlenmesinde en sik belirlenen
kalite parametrelerinden birisi olan serbest yag asitleri (FFA), trigliserit yapida olmayan
ve serbest halde bulunan yag asitleridir. Serbest yag asitleri, ham yaglarin rafinasyon
isleminin noétralizasyon asamasinda belirli seviyeye indirilir. FFA’lar, toprak yapisi,
tohumun cinsi, yetisme kosullari, mutfaktaki pisirme ve kizartmalar sirasinda olusabilir.
FFA igerigi, yagmn trigliserid yapidan cesitli sebepler ile hidrolize olmasinin bir
Olciistidiir. Yiiksek FFA icerigi, yag kalitesinin diisiik oldugunu gosterir. Yaglarda
bulunan serbest yag asitleri toplami; % oleik asit olarak belirtildigi gibi 1 g yagin
notrallesmesi igin gerekli olan KOH’un mg agirligi olarak da belirtilmektedir.

1 kg yagdaki meq O, olarak tanimlanan peroksit sayisi, (PV), birincil
oksidasyon iiriinlerinin olusmast anlamimna gelir. Naturel sizma zeytinyagindaki
oksidasyon derecesinin onemli bir gostergesi olan peroksit degerinin kaliteli natiirel

sizma zeytinyaginda <2 0 degerinde olmasi1 gerekmektedir.
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Naturel Sizma Zeytinyagi numunesi icin fiziksel ve kimyasal degisimlerin
incelenmesi amaciyla gergeklestirilen tayinlere, yag sektoriinde rutin olarak yapilmakta
olan FFA ve peroksit sayis1 tayinleri ile baslanmistir. Gergeklestirilen tayinlerden elde

edilen sonuclar Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 Naturel Sizma Zeytinyaginin Fiziksel ve Sonuglar1 Kimyasal Analiz

%FFA PV

0,37 + 0,02 4,80+1,76

Elde edilen %FFA ve PV verileri incelendiginde; degerlerin diinya
standartlarma ve Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyag1 ve Pirina Yag1 Tebligi (No 201726)
uygun ve kullanilabilir miktarda oldugu belirlenmistir.

4.2. UV Analizleri

Naturel Sizma Zeytinyaglarindaki birincil ve ikincil oksidasyon iirtinlerinin
miktarlarim1 tespit etmek amaciyla gergeklestirilen UV-Visible spektrofotometrik
analizleri UV-1800 Shmadzu cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Naturel Sizma
Zeytinyagmdaki birincil ve ikincil oksidasyon tiriinlerinin miktarinda meydana gelen
degisimlerin belirlenmesinde; 200-800 nm dalga boyu araliginda yapilan tarama

sonuclar1 kullanilmis, elde edilen degerler Cizelge 4.2’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2 Zeytinyagina Ait Ozgiil Absorbans Sonuglari

As232 AS270

2,15+0,11 0,79+0,01

Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde; Naturel Sizma Zeytinyaglarinda
birincil oksidasyon iriinlerinin miktarlarmin 2,15 ikincil oksidasyon iriinleri olan
aldehitler ve ketonlarm miktar1 0,79 bulunmustur. Bu degerlerin PV analizi ile de
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Aldehit ve ketonlarin varligini gosteren ikincil oksidasyon
irlinlerinin naturel sizma zeytinyagi i¢in oldukc¢a diisiik degerlerde oldugu tespit
edilmistir.

4.3. Yag Asit Kompozisyonu Analizleri
Yaglarin karakterini, yapilarinda bulunan yag asitlerinin kompozisyonu belirler.

Yag asit kompozisyonu analizleri ile yaglarin doymus ve doymamis yag asidi igerigi ve
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kalite tespiti yapilir. Bu analizler gaz kromatografi sistemi ile yapilir. Analizlerde yag
numunesi 0nce metil ester tiirevleri (FAME) haline getirilir, metot sartlarina gore analiz
edilir.

Sonuglara gore, Naturel Sizma Zeytinyaginin doymus yag olan palmitik asit ve
stearik asit ile doymamis yag asidi olan oleik ve linoleik asitler bakimimdan zengin
kaynaklar oldugu goriilmiistiir. Naturel Sizma Zeytinyagmin yag asit kompozisyonu

kromatogramlar1 Sekil 4.1°te, elde edilen % degerler Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 Zeytinyagi Numunesinin Yag Asit Kompozisyonlar1 (FAME) Tayin Sonuglari

. R Gemlik Bolgesi
(%) N Osmaniye Bolge:s1 . | Naturel Sizma Zeytinyag TSE
aturel Si1zma Zeytinyagi (Yorulmaz ve ark., 2014)

C16:0 13,70+0.05 13,17 7,5-20
C16:1 1,05+0.01 1,22 0,3-3,5
C17:0 0,01+0.01 0,12 <03
C18:0 3,24+2.01 2,56 0,5-5,0
C18:109c 69,01+0.55 72,61 55,0-83,0
C18:2m6¢ 6,06+0.21 8,55 3,5-21,0
C18:303 0,42+0.01 0,74 <10
C20:0 0,53+0.01 0,38 <0,6
C20:1 0,36+0.01 0,24 <04
C20:2 0,01+0.01 - -
C22:0 0,02+0.01 0,1 <0,2
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4.4. Trigliserit Analizleri
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Naturel Sizma Zeytinyagi numunesi kullanilarak, sivi kromatografi (LC) teknigi ile

gerceklestirilen trigliserit kompozisyonu analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’te, kromatogramlari

Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.4 Naturel Sizma Zeytinyag Trigliserit Kompozisyonu (%) Degerleri

Trigliserit | Osmaniye Bolgesi Mersin Bolgesi Gemlik Bolgesi

(%) (Numune) (Yorulmaz ve ark., 2014) | (Yorulmaz ve ark., 2014)
LLL 0,73 £ 0,10 0,32 0,09
OLL 2,28 +0,11 4,28 1,58
PLLn 0,88+ 0,10 0,05 0,03
OLL 6,02+ 0,51 4,28 11,58
PLL 9,35+ 1,11 1,04 0,49
OOL 26,55 + 3,86 19,30 11,58
POL+StLL 12,20+2,17 10,8 7,26
000 28,23 + 5,04 30,80 39,94
StOL 10,86 + 1,93 - -

Naturel Sizma Zeytinyaginin LLL (% 0,73), OLL (% 2,28), PLLn (% 0,88),
OLL (% 6,02), PLL (% 9,35)0O0L (% 26,55), POL+StLL(%12,20), O00(%28,23),
StOL (%10,86), LLL (%0,73), OLL(%2,28) trigliseritlerini yiiksek oranda igerdigi

tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde Osmaniye Bdlgesi naturel sizma

zeytinyaglarmin  trigliserit

kompozisyon degerleri

zeytinyaglarmin trigliserit kompozisyon degerleri

Mersin Bolgesi sizma

yakinlik gosterirken Gemlik

zeytinyaglarmin trigliserit degerleri arasindaki fark daha fazladir. Bu sonug bolgesel ve

mevsimsel farkliliklardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2 Naturel Sizma Zeytinyag1 Trigliserit Kromatogrami
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4.5. Vaks Kompozisyonu Analizleri

Alkoller ile uzun zincirli yag asitlerinin esterlesmesi sonucu olusan vakslar
(genellikle C36-C50), bitkisel sivi yaglarda bulunur. Bu bilesikler yaglarin donma
noktasini diisiirdiikleri, kristal yap1 olusturduklary, 151k gecirgenligini ve ¢oziintirliigiini
azalttiklar1 bilinmektedir (Martini, 2000). Zeytinyagmin vaks kompozisyonu analizi,
Uluslararas1 Zeytinyag1 Konseyi’nin (COI) Doc. No. 18 resmi metodu kullanilarak
degerlendirilmistir.

Yapilan analizlerde vakslara ait piklerin tespiti i¢in aygicek ve zeytinyaglarimin
vaks kompozisyonlarindan yararlanilmistir. Naturel Sizma Zeytinyaglarmma ait
kromatogramlar Sekil 4. 3 verilmemistir.

Calismalarda lauryl arachidate i¢ standart olarak kullanilmis ve i¢ standardin
bilinen miktarindan faydalanilarak, numunelerdeki vaks miktarlar1 asagidaki formiil
vasitasiyla hesaplanmistir. Toplam vaks miktarmmm toplam 359,05 ppm oldugu tespit
edildi

Ax xms X 1000
As X m

Vaks Esteri (ppm) =

Ay: Vaks pikinin alani
Ag: I¢ standart pikinin alani
mg: Eklenen i¢ standardin miktari, miligram

m: Numune miktari, gram

Cizelge 4.5 Zeytinyagina ait Vaks Kompozisyonu Sonuglari (ppm)

C36 Css Cs2 Cys C46

Zeytinyagr:  146,72+0.65  59,6+0.05  38,72+0.04 73,83+0.06  40,18+0.04




39

pA

60
55%
50—?
40
35—?
30—?
25 -

20

FID1

e =

o

9E N2E
[V ARV

, (YUKSEKLISANS2015\RAZIYE WAXS 2017-10-03 15-32-50\ZEYTIN YAGI1.D)

C36

31.607 -

- 038

- C44

25

Sekil 4.3 Naturel Sizma Yag1 Vaks Kromotogrami
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4.6. Polar ve Polimerik Madde Analizleri

Yaglarn igerisindeki polar maddelerin tayini esasmna dayanan polar madde tayini,
2000 TUPAC mini kolon standart metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Naturel Sizma
Zeytinyagl numunesinin polar, apolar ve toplam polimerik madde igerigini belirlemek
amactyla mini kolon metodu uygulanarak elde edilen fraksiyonlarm, HPLC cihazinda
HPSEC kolonlar1 kullanilarak polar madde analizi ger¢eklestirilmistir. Yagdaki polar ve
polimerik maddeler boyut eleme kromatografik sartlara goére kolondan c¢ikmalar1
saglanmistir. Maddelerin kolondan ¢ikis1 su sekilde olmustur. Polimerik trigliseritler,
Trigliseritler, .Digliseritler, Monogliseritler ve FFA’lardir. Naturel Sizma
Zeytinyaglarmin toplam polimerik madde, polar ve apolar madde tayinlerine ait
kromatogramlar Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Naturel Sizma
Zeytinyagl numune icinde hesaplanan toplam polimerik madde miktarlar1 Cizelge
4.6’da, polar madde miktarlar1 Cizelge 4.7°de ve apolar madde miktarlar1 Cizelge

4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.6 Polimerik Madde Miktari

% Polimerik % Triagilgliserol % Di agilgliserol % Mono acgilgliserol % FFA

0 98,02+1.10 1,98+0.10 0 0

Cizelge 4.7 Polar Fraksiyon

% Oxd. % Oxd. % Oxd. % Oxd. % Oxd.
Polimerik Triacilgliserol Diacilgliserol Monoagilgliserol FFA
0 35,21+0,62 51,47+0,62 12,31+0,51 1,01

Cizelge 4.8 Apolar Fraksiyon

%Polimerik  %Triacilgliserol ~ %Diacilgliserol  %Monoacilgliserol %FFA

0 98,49+0,62 1,45+0,06 0 0,06
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Sekil 4.5 Apolar Fraksiyona Ait HPLC Kromatogrami
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4.7. Tokoferol ve Tokotrienol Analizleri

E grubu vitaminlerin konfigiirasyonu olan Tokoller, bitkilerde sentezlenen
antioksidanlardir. Tokoferollerin gorevi, lipit peroksidasyonunu inhibe etme ve serbest
radikalleri sonlandirir ve yag1 oksidasyonunu onler. Yagin kimyasal degerlerini sabitler.
Yaglarin raf Omiirlerini arttirirlar. E vitamini aktivitesine sahip, dogal olarak bulunan bu
bilesikler: a-, B-, y- ve o6-tokoferoller ve a-, B-, y- ve d-tokotrienollerdir.

Naturel Sizma Zeytinyaginda bulunan a, B, y ve o tokoferol ve tokotrienol
(tokol) miktarlarinin tespiti amaciyla gergeklestirilen analizler sivi kromatografi (LC)
teknigi ile gerceklestirilmistir. Naturel Sizma Zeytinyagi numunesi i¢in hesaplanan
tokol degerleri Cizelge 4.9’de verilmistir. Analizlerde tokoferol ve tokotrienollere ait
piklerin tespiti i¢in palm yag1 ve standartlardan yararlamilmistir. Standarda ait
kromatogram Sekil 4.7°de ve Naturel Sizma Zeytinyagmin tokoferol izomerlerine ait

kromatogram (a, B, y, 6 tokoferol) Sekil 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.9 Tokol icerigi (mg/kg)

Osmaniye Bolgesi Gemlik ](})(;lcg:jlz((ﬁelr)trand ve
a-T 73,49+10,11 20,29
B-T 1,75+0,10 TED
v-T TED TED
o0-T TED TED
a-T3 TED TED
B- T3 TED TED
v- T3 TED TED
o-T3 TED TED
Total T 75,24+10,12 20,29
Total T3 TED TED
Toplam Tokol 75,24+10,12 20,29

TED: Tespit Edilemeyen Deger

Yapilan analizler sonucunda; natiirel zeytinyaginda bulunan tokoferollerin 75,23
ppm E vitamini ve antioksidan ozellik gdsteren a-tokoferol, 73,49 ppm antioksidan
ozellik gosteren P -tokoferol, 1,75 ppm oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde Osmaniye Bolgesi naturel sizma
zeytinyaglarinin tokoferol degerleri, Gemlik Bolgesi zeytinyaglarmin tokoferol
degerlerine gore ¢ok daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ bolgesel ve mevsimsel

farkliliklardan kaynaklanmaktadir.
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4.8. Sterol Kompozisyonu Analizleri

Steroller, yagin sabunlagsmayan kisminda yer alan ve biitiin bitkisel besinlerde
bulunan izo bilesenlerdir. Bitki hiicrelerinde hiicre zar1 gecirgenligi, hiicreye sivi giris
cikisindan sorumludur. Steroller kolon kanseri gelisimini engelledigi, kandaki lipid
seviyesini duslrdiigii, kizartma yaglari i¢in anti-polimerizasyon ajanlar1 olarak
kullanildig1 ve kozmetik {ireticileri i¢cin emiilsiyon olusturucu ve cogunlukla steroit
hormon ilaglarinin {iretimi i¢in prokiirsdr ve ara kaynagi olarak kullanildigi, yapilan
bir¢cok calismada bildirilmistir (Yiicel, 2006; Sivrikaya, 2007).  Kaba bir genelleme
yapilacak olursa tipik bir bitki sterol karisiminda B-sitosterol, stigmasterol, avenesterol
ve campesterol yer almaktadir (Christie, 2011).

Naturel S1izma Zeytinyaginin sterol kompozisyonu analizi i¢in, dncelikle sterol
piklerinin yerlerini, cinslerini ve miktarlarini tespit etmek amaciyla analizler GC-MS ve
GC-FID’de yiiriitiilmiis. Naturel Sizma Zeytinyagi numunesi sterol kompozisyonu
degerleri tespit edilmis Cizelge 4.10°de verilmistir. Naturel Sizma Zeytinyaginin sterol
kompozisyonuna ait GC-FID kromatogramlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.

Calismalarda a-cholestanol i¢ standart olarak kullanilmis ve i¢ standardin bilinen
miktarindan faydalanilarak, natiirel sizma zeytinyagi numunesinde sterol miktari

asagidaki formiil vasitasiyla hesaplanmistir.

Ax xms X 1000
As X m

Sterol (ppm) =

Ay: Sterol pikinin alani
Ag: I¢ standart pikinin alani
mg: Eklenen i¢ standardin miktari, miligram

m: Numune miktari, gram
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Sekil 4.9 Zeytinyagmin Sterol Analizlerine Ait GC Kromatogrami (ppm)

Cizelge 4.10 Naturel Sizma Zeytinyagina Ait Sterol Kompozisyonu Sonuglari (ppm)

. B-
Kolesterol Kampasterol Stigmasterol Sitosterol Avenesterol Toplam
Osmaniye (.1, 05 4469414 11,6221,6 o00% 2050+15 1269424125
Bolgesi 7,5
Gemlik
Bolgesi
(Yorulmaz 6,02 42,48 15,71 1406,13 147,00 1683,16
ve ark.,
2014)

Elde edilen sterol kompozisyonu sonuclari incelendiginde; Osmaniye Bolgesi
natiirel sizma zeytinyaginda toplam sterol miktar1 1269,42 ppm olarak tespit edilmistir.
Bu deger tiirk gida kodeksi zeytinyag1 ve pirina yag1 tebligine (TEBLIG NO: 2017/26)
uygun oldugu gorilmiistiir.

Bu sonuglar incelendiginde Osmaniye Bdlgesi naturel sizma zeytinyaglarinin
sterol kompozisyon degerleri ile Gemlik Bolgesi sizma zeytinyaglarinin sterol

kompozisyon degerleri farklilik gostermektedir. Bu sonu¢ bdlgesel ve mevsimsel

farkliliklardan kaynaklanmaktadir.
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4.9. FTIR Analizleri

Naturel sizma zeytinyaglarinin soguk pres yontemi ile elde edilen kimyasal
yapisi, fonksiyonel gruplar1 ve iceriginde bulunan safsizliklarin nicel tayini i¢in FTIR
spektroskopisi yontemi kullanilmistir (Shahidi, 2002).

Naturel Sizma Zeytinyagi numunesinin, yapisindaki fonksiyonel gruplari
belirlemek amaciyla ATR-FTIR spektroskopisi ile incelenmis natiirel sizma zeytinyagi

numunesi i¢in elde edilen FTIR spektrumu asagida verilmistir (Sekil 4.10).



100
|

50

Trarsmittaroe [/
80
|

- 300486 ———
PP —

28270 —

174384 ———
14287 ——
1377.08 ——
12690 ——
11591 ———
10665 —"

08 —

8
X
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
C:\Users\mehmet oguz\Downloads\ZEYTNYGI.O ZEYTNYGI Instrument type and / or accessory 5.10.2018
Page 1/1

Sekil 4.10 Zeytinyagina Ait FTIR Tarama Sonucu



FTIR analizleri sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde; kusburnu ve
incir ¢ekirdegi yaglarinin temel bilesenlerinde meydana gelen bazi nicel ve kabaca nitel
degisimler elde edilen spektrumlardaki dalga sayilar1 dikkate almarak asagida
stralanmagtir.

3015 cm-1; bu frekansta genel olarak disiipstitiie alkenlerin cis-cis, cis-trans ve
trans-trans izomerlerinin yer aldig1 bilinmektedir. Genel olarak; cis-cis izomerleri oleik,
linoleik ve linolenik yag asitlerinde goriiliir. Kusburnu ve incir ¢ekirdegi yaglarinda
oleik, linoleik ve linolenik yag asitleri bu bolgede goriilmiistiir (Mahesar, 2011).

2924 ve 2854 cm-1; bu frekanslarda genel olarak simetrik ve asimetrik yapidaki

yaglarm alifatik -CH2 gruplar1 gozlenmektedir (Mahesar, 2011).

1742 cm-1; bu frekansta genel olarak -C=0O ester gruplarmmn yer aldig
bilinmektedir. Yemeklik yaglar g6z 6niinde bulunduruldugunda ise; bu bolgede serbest
ve parcalanmis yag asitlerinin bulundugu diisiiniilmektedir (Mahesar, 2011). Kusburnu
cekirdegi yaginin FFA degerinin yiiksek olmasindan dolayr FTIR spektrumunda bu
pikin siddeti incir ¢ekirdegi yaginin siddetinden daha biiyiik oldugu gozlenmistir.

1652 cm-1; bu frekansta genel olarak cis-olefinlerin -C=C gerilme titresimi
goriilmektedir. Yemeklik yaglar g6z oniinde bulunduruldugunda ise; bu bolgede oleik,
linoleik ve linolenik yag asitlerinin bulundugu diistiniilmektedir (Mahesar, 2011)

1561 cm-1: bu frekansta genel olarak -C=O ester gruplarmmn yer aldig
bilinmektedir. Yemeklik yaglar g6z 6niinde bulunduruldugunda ise; bu bolgede serbest
ve pargalanmis yag asitlerinin bulundugu diisiintilmektedir (Mahesar, 2011)

1420 ve 1115 cm-1; bu frekanslarda genel olarak C-O esterine ait gerilme

titresimleri yer almaktadir. Yemeklik yaglar g6z oniinde bulunduruldugunda ise bu
bolge, yaglardaki cis yapilara karsilik gelmektedir (Mahesar, 2011).
1238 cm-1, 1163 cm-1; bu frekanslarda genel olarak C-O ester grubunun

gerilim titresimleri ile doymus acil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu bolgede
gozlenen farkliliklari, yaglarin yapisinda farkli oranlarda bulunan yag asitleri ve
triacilgliseroller’in neden oldugu farkliliklar olarak agiklamak miimkiindiir.

723 cm-1; bu frekans genel olarak diizlem dis1 cis-disubstituye olefinlerin
salinim titresiminin ve CH2 baginin salinimlarmin iist iiste gelmesini temsil eder.
4.10 Yag Analizi Sonu¢

Tez ¢aligmasi siiresince yapilan analizlere ait sonuglar ve Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyag1 ve Pirina Yag1 Tebligine gore (TEBLIG NO: 2017/26) karsilastirma Cizelge

4.11’te verilmistir.



Cizelge 4.14 Naturel Sizma Zeytinyagmmin Toplu Analiz Sonuglari

Madde

Gemlik
Bolgesi
Suma | Suma | TEBLIGNO:
Zeytinyagn | Zeytimyag 2017/26
(Yorulmaz ve
ark., 2014)
;\g C16:0 13,70+0,1 13,17 7,5-20
5’ C16:1 1,05+0,02 1,22 0,3-3,5
% C17:0 0,010,001 0,12 <0,3
~ C18:0 3,24+0,01 2,56 0,5-5,0
g C18:1m9¢ 69,01+0,05 72,61 55,0-83,0
E C18:2m6¢ 6,06+£0,01 8,55 3,5-21,0
a C18:3m3c¢ 0,42+0,01 0,74 <1,0
= C20:0 0,53+0,01 0,38 <0,6
< C20:1 0,36:0,01 0,24 <0,4
2 C20:2 0,010,001 - -
> C22:0 0,020,001 0,1 <0,2
PR Kolesterol 6,71+0,5 6,02+0,5 <0,5
g Kampasterol | 44,69+ 1.4 | 42,48+ 1.4 < 4,0(5)
B % < Kampas:cerol (Ham
S ~ Stigmasterol 1162£1.6 | 1571x16 | ZeYinyagiveham
=P pirina yaginda
; g aranmaz.) (4)
E - Sitositerol 980.50 £ 7.5 | 1406,13+ 7.5 >93
Q Avenesterol 22590+1.5 | 147,00+ 1.5 >93
< Toplam 1269,42 1683,16 > 1000
g C36 146,72+0,65 - -
CQ E g C38 59,6+0,05 - -
<o & C42 38,72+0,04 - -
> S B C44 73,8320,06 - ]
a C46 40,18+0,04 - -
% Triacilgliserol 0 - -
= E g %Di acilgliserol 0 - -
é ; g % Mono acilgliserol 0 - -
S 'g 2 %FFA 0 - -
& = | Toplam Polimerik 08,025+0,62 - i




Naturel Sizma Zeytinyag | TEBLIG NO: 2017/26
oo % Triagilgliserol 98,49+0,62 -
= % £ | %Di agilgliserol 1,45+0,04 i
2 é % %Mono acilgliserol 0 -
<& 7 o,FFA 0,06 -
~ % Triagilgliserol 35,21+0,51 -
g Z 8| %Diagilgliserol 51,47+0,62 i
o 5 Z | %Monoagilgliserol 12,31+0,51 -
- %FFA 1,01+0,06 -
;f E 5 | % Serbest Yag Asidi 0,37+0,0150 <08
2 g5 ,
5 E S| % f;';;'/‘lj'gt S?)y st 4,80+1,7578 <20
o Osmaniye Bolgesi Mersin Bolgesi Gemlik Bolgesi
Trigliserit (%) (Numune) (Yorulmaz ve ark., (Yorulmaz ve ark.,
2014) 2014)
LLL 0,73 +0,10 0,32 0,09
OLL 2,28+0,11 4,28 1,58
PLLn 0,88+ 0,10 0,05 0,03
OLL 6,02+ 0,51 4,28 11,58
PLL 9,35+ 1,11 1,04 0,49
OOL 26,55 + 3,86 19,30 11,58
POLA+StLL 12,20 £ 2,17 10,8 7,26
000 28,23 + 5,04 30,80 39,94
StOL 10,86 + 1,93 - -
Osmaniye Bélgesi Gemlik ](})(;lcg:jlz((ﬁelr)trand ve
a-T 73,49+10,11 20,29
B-T 1,75+0,10 TED
v-T TED TED
o-T TED TED
a-T3 TED TED
B- T3 TED TED
v- T3 TED TED
6-T3 TED TED
Total T 75,24+10,12 20,29
Total T3 TED TED
Toplam Tokol 75.,24+10,12 20,29




5. SONUC VE ONERILER

Osmaniye Bolgesinden elde edilen naturel sizma zeytinyaglarmin Tiirk Gida
Kodeksinde 6ngoriilmiis olan yag asidi kompozisyonu 6zelliklerine tamamen uydugu
serbest yag asitligi degerinin ¢ok iyi oldugu peroksit sayisinin uyumlu oldugu iilkemiz
acisindan 1yi bir zeytinyagi olarak degerlendirme yollarinin yapilmas: gerektigine karar
verilmigstir. Yiiksek miktarda tekli doymamis yag asidi igerigiyle beslenmenin 6nemli
bir parcast olan ancak simdiye kadar oOzellikleri incelenmemis olan Osmaniye
Bolgesinden elde edilen naturel sizma zeytinyaginin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
incelemek ve kapsamli bir sekilde degerlendirmek amaciyla yiriitiilen bu ¢alismada;
serbest yag asidi (FFA), peroksit sayis1 (PV), yag asit kompozisyonu tayini (FAME),
trigliserit, vaks, sterol, polar-polimerik madde ve tokoferol miktar tayini, UV-Vis
analizleri yapilmistir. Calismalarda UV-VIS, FTIR, GC-MS, HPLC cihazlar1
kullanilmistir. Naturel sizma zeytinyagi numunesi tizerinde yliriitiilen analizlerden elde
edilen veriler yardimiyla ulasilan sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Serbest Yag Asidi ve Peroksit Sayis1 Tayini: Serbest yag asidi % FFA (0,37)
ve Peroksit Sayis1 (4,80) degerleri incelendiginde sizma zeytinyaginm Tirk Gida
Kodeksi Zeytinyagi ve Prina Yag1 Tebliginde belirtilen natiirel sizma zeytinyagi sinifina
girdigi tespit edilmistir.

Yag Asidi Kompozisyonu: GC analiz sonuglar1 degerlendirildiginde natiirel
sizma zeytinyagmin tekli doymamis yag asidi olan Oleik Asit (%69,1) bakimindan
zengin oldugu tespit edilmistir. Ayrica zeytinyagmin ¢oklu doymamis yag asidi olan
Linoleik Asit (%6,06) ve Linoleik Asit (%0,42) yag asitlerini de bulundurdugu tespit
edilmistir.

Trigliserit Analizleri: Yag asit kompozisyonu ile paralellik gosteren trigliserit
analiz sonuclar1 incelendiginde zeytinyaginin yiliksek oranda OOO (%28 ), OOL (%26)
ve POL (%12) trigliseritlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Vaks Kompozisyonu Analizleri: Uzun zincirli yag asitleri ile alkollerin
esterlesmesi sonucu olusan vakslar; zeytinyagmin iiretim bdlgesi, zeytin ¢esidi ve yag
kalitesi hakkinda ©nemli bilgiler verdigi bilinen kalite parametrelerindendir. Vaks
analizi incelendiginde natiirel zeytinyagimizin toplam vaks degerinin 359 ppm oldugu

tespit edilmistir.



Polar ve Polimerik Madde Analizleri: Elde edilen analiz verilerine
incelendiginde; apolar fraksiyon ve polar fraksiyon igerisinde polimerik madde tespit
edilememistir.

Tokoferol Analizi: Tokoferol analizlerinde elde edilen sonuglar incelendiginde
zeytinyagmin diger yemeklik yaglara kiyasla diisiik miktarlarda tokoferol tokotrienoller
icerdigi (75 ppm) gozlenmistir. Bu deger Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyag1 ve Prina Yagi
Tebligi ile de uyum igerisindedir.

Sterol Analizi: Yaglarin sabunlagmayan kisminda yer alan ve zeytinyagi
analizlerinde Onemli bir yere sahip olan sterol analizi sonucunda natiirel sizma
zeytinyagmin toplam olarak 1269,42 ppm sterol icerdigi tespit edilmistir. Bu deger Tiirk
Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Prina Yagi Tebligi ile de uyum igerisindedir

Spektrofotometrik FTIR Analizleri: 650-4000 cm-1 arasinda gerceklestirilen
spektrum tarama sonuglari, Naturel Sizma Zeytinyaglarinda bulunan bir¢ok major ve
mindr bilesigin tespiti i¢in etkin bir bicimde kullanilmistir.

Sonug olarak bu tez calismasinda Osmaniye bdlgesinden elde edilen naturel
sizma zeytinyaglarinin Ozelliklerinin incelenmesi ve degerlendirme yollarinin
arastirilmasi tamamlanmis olup, bdyle bir ¢alismanin Osmaniye bdlgesi i¢in ilk defa
olmas1 ayrica 6nem arz etmektedir.

Kullanimi, kokusu, tadi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile tebligde yayinlanmis
naturel sizma zeytinyagi ozelliklerini gosteren Osmaniye Bdlgesi zeytinlerinin uygun
kosullar altinda degerlendirilmesi iilkemiz agisindan ¢ok onemli bir kaynak olusturmus

olacaktir.
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EKLER
EK-1 Tokoferol Analizi icin Kalibrasyon Egrileri

[ ] alfatokoferol, FLD1 A
[ ] Area=47.7231478*Amt -116.24368
Area ]Rel. Res%(1): 0.000
10000 -
8000 -
6000 -
4000 - "
2000 3, 5
0 ﬁﬁ/ . . ('Ijorrlelaltion: 0;99?97|
(ll 1 (IJO Almount[ng/ ul]
] gama tokoferol, FLD1 A
[ ] Area=57.6370152*Amt-112.91315
Area JRel. Res%(1): 0.000
12500
10000
7500 —
5000 —
25003, 5
0 —Hﬁj - __ Correlation: 0.99829
0 1 (lJO Alrnount[ng/ ul]




0 100 Amount[ng/ul]

| ] beta tokoferol, FLD1 A
] Area=54.124939*Amt -108.68792

Rel. Res%(1): 0.000

Correlation: 0.99822
T T T [ T T T

|| sigma tokoferol, FLD1 A
] Area=112.084508*Amt -242.88959

Rel. Res%(1): 0.000

Qorqela{tion: OI.99|835|

. . . : |
0 100 Amount[ng/ul]




10

OZGECMIS
KIiSISEL BILGILER
Ad1 Soyadi : Mustafa ASLAN
Uyrugu : TC
Dogum Yeri ve Tarihi : BAHCE / OSMANIYE 01.05.1979
Telefon : 0506 7287188
Faks
e-mail : mustafaaslan80@hotmail.com
EGITIM
Derece Ady, ilcge, 11 Bitirme Y1l
Lise . Atatiirk Osmaniye Osmaniye 1996
Universite . Selcuk KONYA 2000
Yiiksek Lisans : Necmettin Erbakan KONYA 2018
Doktora
iS DENEYIMLERI
Yil Kurum Gorevi
2001 Politeks Tekstil Sorumlu Miidiir
2002 Yurdakul Gida Sorumlu Miidiir
2002-2018 Milli Egitim Ogretmen
UZMANLIK ALANI

[lkokul egitimi, Kimya egitimi, satrang, izcilik, yaygin egitim, suni deri imalat1, biyodizel

YABANCI DiLLER
Ingilizce



