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OzET

TURKIYE’NIiN FARKLI COGRAFi BOLGELERINE AiT NATUREL SIZMA
ZEYTINYAGI ORNEKLERININ YAG ASIDi VE STEROL BILESENLERI iLE YAKIN
KIZILOTESI SPEKTRUMLARI ARASINDAKI iLISKILER

Gizem OZINANC

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nevim SAN

Natlrel sizma zeytinyagi (EVOO), diger yag tirleri arasinda en saglikh yag olarak bilinir.
Bu nedenle tiketicilerin zeytinyagina olan ilgisi her gecen giin artmaktadir. Yagin
kalitesinin belirlenmesi ise hem {retici hem de tiketiciler agisindan 6nem arz
etmektedir. Yag kalitesi ve duyusal ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan geleneksel
metotlara karsi daha hizl, ¢evreci ve karmasik olmayan Fourier DOonlisimli Yakin
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-NIR)'nin kullanimi her gecen gilin yayginlasmaktadir. FT-NIR
spektroskopisi, lretim hattina baglanabilir olmasindan dolayi, on-line analiz imkani
sunarak Uretim hattinda meydana gelebilecek problemlerin 6nline &6nceden
gecilebilmesine olanak saglamaktadir. Son zamanlarda kemometrik ydntemlerin
spektroskopik yontemlerle bir arada kullanilmasi ile elde edilen modellerin,
zeytinyaginin kantitatif analizi icin bliylk gelisme sagladigi gorilmustar.

Bu calismada 21 farkh c¢esit olmak Uzere 4 cografi bolgeden elde edilen 73 adet EVOO
numunesinin FT-NIR spektrumu, sterollerin literatirde ilk kez hizl bir sekilde ol¢lilmesi
icin kismi en kacuk kareler regresyon (KEKKR) modelleri gelistirilmistir. Model
dogrulamasinin sonuglari, EVOO numunelerinin toplam sterol iceriginin ylksek tahmin
yetenegi ile analiz edilebilecegini géstermistir (Rp? = 0.839, RMSEP = 192 mg/kg, RPD=
2.64). Bununla birlikte, bireysel sterol formlarinin tahmin modelleri kot sonug vermistir.
Heptadekanoik ve eikosenik asitler haricinde, EVOQ'larda bulunan majoér yag asitlerinin
tayin edilmesi icin sirasiyla 0.716-0.997 ve 2.02-17.6 arasinda degisen Ry,?> ve RPD
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degerlerine sahip tahmin yetenegi iyi olan modellerin olusturulabilecegi goértlmustar.
Yag asitleri, SFA (Rp?2 = 0.998, RMSEP =% 0.102, RPD = 21.8), MUFA (Ry? = 0.997, RMSEP
=% 0.255, RPD = 18.7) ve PUFA (Rp?> = 0.998, RMSEP =% 0.147, RPD = 25.1) olarak
doymamishk derecelerine gore gruplandirildiginda daha iyi model performanslari elde
edilmistir.

Sonuc¢ olarak, bu calisma, kemometrik analizlerle kombine edilmis FT-NIR
spektroskopisinin; zeytinyagi Ureticilerinin zeytinyaglarinin toplam sterolleri ve yag
asitleri bilesenlerini basit, hizli ve eszamanl olarak nicellestirmeleri igin kolayca adapte
edebilen gicli bir analitik yontem oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: FT-NIR, kemometri, natlirel sizma zeytinyagi, yag asidi, sterol
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ABSTRACT

RELATIONSHIPS BETWEEN FATTY ACID AND STEROL COMPOSITIONS AND
NEAR INFRARED SPECTRA OF EXTRA VIRGIN OLIVE OIL SAMPLES FROM
DIFFERENT GEOGRAPHICAL REGIONS OF TURKEY

Gizem OZINANC

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Nevim SAN

Extra virgin olive oil (EVOO) is known as the most healthy oil among other oil types. For
this reason, consumers' interest in olive oil increases day by day. Determination of the
quality of oil is important both for producers and consumers. The usage of Fourier
transform near infrared spectroscopy (FT-NIR), which is faster and more
environmentally friendly and uncomplicated against conventional methods of
determining oil quality and sensory properties, is becoming more and more common.
FT-NIR spectroscopy is able to connect to the production line therefore it offers online
analysis capability, allowing you to advance the problems that may occur in the
production line. Recent models obtained by combining chemometric methods with
spectroscopic methods have shown great improvement in the quantitative analysis of
olive oil.

In the present study, FT-NIR spectra of 73 EVOO samples acquired from 21 different
cultivars and 4 geographic regions were used to develop partial least square regression
(PLS-R) models for the rapid quantification of sterols for the first time in the literature.
The results of the verification model showed that the total sterol content of the EVOO
samples could be predicted with good predictibility (R,>=0.839, RMSEP=192 mg/kg,
RPD=2.64). On the other hand, the prediction models for the individual sterol forms
resulted ineffectually. Except for heptadecanoic and eicosenic acids, models with high
predictibility could be established for the quantification of the major fatty acids found
in EVOOs with Rp?> and RPD values ranging between 0.716-0.997 and 2.02-17.6,
respectively. When fatty acids were grouped according to their unsaturation degree as
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SFA (R,?=0.998, RMSEP=0.102%, RPD=21.8), MUFA (Rp?=0.997, RMSEP=0.255%,
RPD=18.7) and PUFA (Rp,?>=0.998, RMSEP=0.147%, RPD=25.1), the obtained
performances of the models were observed substantially higher than fatty acids
separately.

In conclusion, this study demonstrates that FT-NIR spectroscopy combined with
chemometric analysis; it is a powerful analytical method by which olive oil producers
can easily adapt olive oils to simple, rapid and simultaneous quantification of total
sterols and fatty acid components.

Keywords: FT-NIR, chemometrics, EVOO, fatty acids, sterols
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BOLUM 1

GiRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Zeytin, insanlik tarihi kadar eski olan bir meyvedir. Zeytin ve zeytinyagi, asirlar boyunca
bircok medeniyetin ekonomik olarak gecim kaynagl olmustur. Bunun yaninda tarih
boyunca lzerine kutsal anlamlar yiklenmis, barisin simgesi olmus ve sifa dagitmistir.
Zeytin meyvesi, cesitli asamalardan gecirilerek sofralik zeytin olarak tiketildigi gibi
blyik bir kismi ise icerdigi yag oraninin yiiksek ve besleyici olmasi nedeniyle yemeklik
yag olarak tuketilmektedir. Zeytinyagi; Tlrkiye de dahil olmak lizere Akdeniz havzasi igin

onemli bir gida Granidr.

Zeytinyagi, Uluslararasi Zeytinyagl Konseyi (UZK) tarafindan, oleik asit cinsinden
icerdikleri serbest yag asiti degerlerine gore siniflandirilmaktadir. UZK’ya gére; 100 gram
natirel sizma zeytinyagl (EVOO) 0.8 gramdan az, natirel birinci zeytinyagl (VOO) 2.0
gramdan az ve lampante sizma zeytinyagl (OVOO) ise 3.3 gramdan az oleik asit
icermelidir [1]. Natilrel sizma zeytinyaglarini riviera ve rafine zeytinyaglarindan ayiran en
onemli faktor yiksek besleyicilik 6zelligine sahip olmasidir. Natlirel sizma zeytinyagi
etiketi, yagin eldesi sirasinda herhangi bir kimyasal isleme maruz kalmadigini ve igerisine

baska tlirden herhangi bir yagin karistirlmadigini temsil eder.

Zeytinyaginin kimyasal bilesimi oldukca karmasiktir. Yapisinda yag asitleri, steroller,
fenolik maddeler, tokoferoller, renk maddeleri, yag alkolleri gibi ¢ok cesitli bilesenler
mevcuttur. Zeytinyaginin cikarildigi zeytinin cografi bolgesi [2],[3],[4] ve zeytin c¢esidinin

[5],[6],[7] zeytinyaginin bilesenleri (izerinde etkisi oldukca fazladir. Ayni zamanda



zeytinin hasat zamani [8],[9], yetistigi bolgenin iklim kosullari [10],[11],[12] ve depolama

kosullari [13],[14],[15] da yagin kimyasal bilesimini dnemli derecede etkilemektedir.

Zeytinyaginin icinde bulunan yag asitleri ve steroller tek bir bilesenden olusmamaktadir.
Bir zeytinyagl numunesinde en az yirmi cesit yag asidi, bir o kadar da sterol
bulunmaktadir. Zeytinyaginin bilesimi ile ilgili yapilan galismalarin yani sira; zeytinyaginin
eldesinde kullanilan zeytinin hangi bolgeye ait oldugunun belirlenmesi kimyada analiz
yontemlerinin gelismesi ile daha c¢ok arastirilan konulardan biri olmustur. Zeytin
meyvesinin ¢ok cesitli olmasi ve pek cok cesidin degisik cografi bolgelerde yetisebilmesi,
Urinln hangi bolgeye ait oldugunun belirlenmesini zorlastirmaktadir. Ginimdizde ise,
tiketiciler aldiklari Griniin hangi bolgeye ait oldugunu bilmek istemekte hatta Grind
bahceden sofraya takip edebilmektedir. Bu amagla, kimyasal olarak bilesen analizleri
yapilan Urunlerin verilerinin degerlendirilmesi igin istatistiksel analiz yontemlerine
basvurulmaktadir. Clinki istatistiksel analiz yontemleri, birden fazla bileseni bir arada

degerlendirebilmektedir.

Zeytinyaginin bilesiminin belirlenmesi icin gliniimizde daha ¢ok gaz kromatografisi (GC)
ve ylksek basinch sivi kromatografisi (HPLC) gibi kromatografik analiz yontemleri tercih
edilmektedir [16],[17]. Ancak bu yontemler pahali, kalifiye eleman gerektirmeleri
yaninda uzun ve 6n islem gerektiren calismalara ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu nedenle
zeytinyaglarinin bilesen analizleri icin kolay ve ucuz yontemlerin belirlenmesi ile ilgili
calismalara ihtiya¢ duyulmustur. Alternatif olarak son on yildan beri zeytinyaginin
bilesen analizinin yakin kizilétesi (NIR) spektroskopisi kullanilarak yapildigi ¢alismalarin
sayisi artmistir. NIR spektroskopisi yonteminde analiz siliresi ortalama 45 saniye
oldugundan ornekler hizli ve kolayca analiz edilebilmektedir. Herhangi bir 6n islem
gerektirmemesi ve ilave kimyasal madde sarfiyati olmamasi da yéntemi cazip hale
getirmektedir. YOntem ayni zamanda c¢evre dostu olarak da kabul edilmektedir. Analiz
icin az miktarda numune yeterlidir ve numuneyi tahrip etmedigi icin numunenin

tekrardan kullanimina olanak saglamaktadir.

NIR spektroskopisi ile zeytinyaginin bilesiminin incelenmesi 1994 yilinda Sato, T. [18] ve
yine 1994 yilinda Clarke, A.D. ve ark., [19] tarafindan literatlire kazandiriimistir. Web of
science veri tabaninda, “olive oil” ve “NIR” anahtar kelimeleri kullanarak yapilan tarama

sonuclari Sekil 1.1’ de gosterilmistir. Sekil 1.1’den de gozlenebilecegi lizere zeytinyagi ile



ilgili olarak NIR spektroskopisi ile yapilan galisma sayisi 2010 yilindan itibaren belirgin bir
artis gostermistir. Zeytinyagi analizinde NIR tekniklerinin kullaniimasi olduk¢a yeni bir

konudur.

Ulkemizde zeytinyagi analizleri icin NIR tekniginin kullanimini belirlemek amaciyla yine
webofscience veri tabanina konu olarak “olive oil” ve “NIR” adres olarak “Turkey”
yazildiginda toplam 6 adet g¢alisma oldugu bulunmustur. Bu da llkemizde bu konu ile

ilgili yapilan ¢alismalarin ¢ok yeni oldugunu géstermektedir.

18
16

14

12

(e

(A

10

makale sayis

-

e

(e
I

N
(T
(I

[l

201820172016 201520142013 20122011 20102009 2008 2007 2006 2005 2004 2000
yillar

Sekil 1.1 Zeytinyagi ve NIR spektroskopisi anahtar kelimeleri ile web of science veri
tabaninda yapilan bilimsel ¢alisma sayisi

Jimenez, A. ve ark., 2000 yilinda yaptiklari ¢calismada soklet cihazi kullanarak elde
ettikleri zeytinyagl orneklerinde nem ve bilesen tayinini NIR teknigi kullanarak

gerceklestirmis ve sonuglarini istatistiksel analiz yontemleriyle degerlendirmislerdir [20].

Mailer, R.J., 2004 yilinda yaptigi calismada; serbest yag asitligi, peroksit degeri, polifenol
icerigi, indlksiyon suresi, klorofil ve temel yag asitleri de dahil olmak lizere zeytinyaginda
bir dizi kalite parametresi icin NIR spektroskopinden elde ettigi verileri kalibrasyon ile

degerlendirmistir [21].

Sinelli, N. ve ark., 2010 yilinda yaptiklari calismada, kemometrik analizlerle birlikte NIR
ve MIR spektroskopisinin  aroma yogunluguna goére sizma zeytinyaginin

siniflandiriimasinin yapilabilirligini gostermislerdir [22].



Inarejos-Garcia, A. M. ve ark., 2013 yilinda yaptiklari ¢alismada NIR spektroskopisi ve
kemometrik yontemler ile zeytinyagi 6érneklerindeki yag asitleri, tokoferoller ve fenolik

maddeler icin kalibrasyon modelleri olusturmuslardir [23].

Son vyillarda yapilan c¢alismalar [24],[25] da literatire katki saglayip gelecek

arastirmalarin 6ninid agmistir.

1.2 Tezin Amaci

Gida endustrisinde zeytinyaginin 6nemi g¢ok bulylktir. Zeytinyaginin kalitesinin
belirlenmesi, tlketici haklarini korumak igin 6nemlidir. Bu nedenle cografi orijin
belirleme ile ilgili calismalar giin gectikce 6Gnem kazanmaktadir. Zeytinyag) Ureticilerinin
cogu, zeytinyaginin icerigindeki bilesikleri kendi imkanlariyla rutin olarak analiz
edemezler ¢linkii boyle bir islem Ureticiler icin fazladan maliyet olusturur. Bu tir
analizlerin konu ile ilgili uzman laboratuvarlarda yapilmasi gerekir. Ustelik zeytinyaginin
bilesiminde az miktarda bulunmalarina ragmen zeytinyaginin kalitesini belirleyen fenolik

bilesiklerin analizleri yliksek maliyet gerektirir.

Bu nedenle, uygun kemometrik tekniklerle birlestirilmis fourier donisimli yakin
kizilbtesi spektroskopisi (FT-NIRS), zeytinyaginda bulunan kiiglik bilesenlerin hizli ve
eszamanli analizleri icin pratik bir yontem olarak gorilebilir [26],[27]. Temel yag
asitlerinin iceriginin belirlenmesi icin FT-NIR tekniginin kullanilabilecegi yapilan
calismalar ile ispatlanmistir [23],[28],[29]. Benzer sekilde kiiciik bilesenlerden olan
fenolik bilesiklerin, tokoferollerin, klorofillerin ve karotenoidlerin 6lcimiinde de iyi
sonuclarin alindigi deney sonuclari literatiirde az sayida da olsa mevcuttur [23],[30]. FT-
NIR teknigi, EVOO'nun duyusal kalitesinin dlglilebilmesinde de basarili sonuglar vermistir
[22]. Bununla birlikte, literatlirde zeytinyaginda bulunan toplam ve bireysel sterollerin
iceriginin 6lcimi icin FT-NIR spektroskopisi kullanmanin uygulanabilirligi hentz

incelenmemistir.

Bu nedenle, bu ¢alismanin temel amaci, diinyanin 6nemli zeytinyagi Ureticilerinden biri
Turkiye’nin natlirel sizma zeytinyaglarinin toplam ve bireysel sterol formlarinin ve yag
asitlerinin hizh analizi icin FT-NIR analizi sonucu elde edilen verileri kemometrik

yontemler ile birlestirebilmektir. ilave olarak, olasi kiimelenme egilimini gérmek icin



spektral ve kimyasal (yag asidi ve sterol bileseni) veri seti Gizerinde ayri ayri temel bilesen

analizi uygulamaktir.

Bu amagla zeytinyaginin ana bilesenlerinden olan yag asitleri ve kiiglik bilesenlerinden
olan steroller, FT-NIR spektroskopisiyle analiz edilecek ve ¢ok degiskenli istatistiksel

analiz yontemleri ile uygun veriler elde edilmeye ¢alisilacaktir.

1.3 Hipotez

Yag, ilkcaglardan itibaren insanoglunun temel besin maddelerinden biridir. Zeytin
meyvesinden elde edilen zeytinyaglari da zeytinin gesidine, iklime, UGretim yeri ve
kosullarina bagh olarak bilesimi ve kalitesinde farkhliklar gostermektedir. Ginlimuzde
tuketiciler kullaniklari zeytinyaginin yetistigi bolgeyi ve bilesimini bilmek istemektedir.
Zeytinyaginin bilesimi ile ilgili olarak literatlrde yapilmis pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Bu
calismalarda ozellikle ana bilesenler belirlenmektedir. Ama glinimiizde zeytinyaginin
kalitesini belirleyen asil kiicik miktarlardaki bilesenlerin bilinmesi 6nem arz etmektedir.
Ayni zamanda zeytinyagi igine ilave edilebilecek farkh yaglarinda belirlenebilmesi igin bu

kiictk bilesenlerin bilinmesi daha da 6nemli hale gelmistir.

Zeytinyaginin icerigini olusturan blylk ve kigik bilesenlerinin belirlenmesi icin
kullanilan pek ¢ok metot mevcuttur. Ancak bu metotlarin gogu uzun zaman alan, zor ve
pahali bir slire¢ icermektedir. Bu nedenle son yillarda zeytinyaginda bulunan ozellikle
kiiglk bilesenlerin tayin edilmesi igin ucuz, hizli ve kolay yontemlerin gelistiriimesine
ihtiya¢c duyulmustur. Bu nedenle FT-NIR teknikleri 2010 yillardan beri daha etkin bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir. Ancak zeytinyaginin karmasik bilesimi sebebiyle FT-
NIR analizlerinden elde edilen sonuclar tek basina yeterli olmadigindan bu sonuglarin

kemometrik yontemler ile degerlendirilmesi daha uygun olmaktadir.

Bu calisma ile, EVOO'nun toplam ve bireysel sterol igeriginin FT-NIR spektroskopisi ile
kabul edilebilir tahmin yetenegi hedeflenmistir. Buna ek olarak, EVOO'da bulunan major
yag asitlerinin tayini icin de yliksek kalitede modellerin kurulabilir oldugunu gostermek
amaclanmistir. Ayrica, zeytinyagl Orneklerinin tir ve cografi bolge temelindeki
kimelenme egilimlerinin Temel Bilesen Analizi (TBA) Uzerinden saptanmasi
amaclanmistir. Bu calismanin sonuglarina ve fenolik bilesikler, tokoferoller, klorofil,

karotenoidler gibi sterollerin haricindeki kiiclik zeytinyagi bilesenlerini tayin etmek icin



FT-NIR uygulamasini basariyla sergileyen literatlrdeki diger ¢alismalarin sonuglarina
dayanarak, FT-NIR spektroskopisinin; zeytinyagi Ureticilerinin, zeytinyaglarinin ana ve
kiicik bilesenlerini basit, hizli ve eszamanli olarak tayin etmeleri icin kolayca adapte

edebilecekleri gicli bir analitik yontem oldugu sonucuna varilmasi hedeflenmistir.



BOLUM 2

ZEYTIN YETiSTIRICiLiGi ve ZEYTINYAGI URETiMi

Zeytin meyvesi, hem yaglik hem de sofralik olarak islenilebilen ve isleme sonucunda
meydana gelen yan Urinleri de degerlendirilebilen tarimsal bir trindir [31]. Zeytin,
blylme slireci yavas olmasina ragmen olduk¢a uzun émiurli bir agactir. Yiksekligi en
fazla 10-20 metre arasina ulasabilmektedir. Yapraklari yaz ve kis mevsimi boyunca
doklilmeden kalabilir. Govdesi ¢lirimeye karsi ¢ok direnglidir. Zeytin agaci émrini

tamamladiktan sonra koklerinden yeni bir agac filizleyebilme yetenegine sahiptir [32].

Zeytin bitkisinin yetistirilmesinde 6zel iklim kosullarina ihtiya¢ duyuldugundan zeytincilik
diinyada daha c¢ok Akdeniz’e kiyisi olan ispanya, italya, Yunanistan, Tirkiye, Tunus,
Suriye, Fas, Fransa ve Portekiz’de yapilmaktadir. Ulkemizde zeytinlikler daha ¢ok
engebeli arazilerde yer almaktadir. Marmara ve Ege Bolgesi’'nin genis bir kesiminde,
Akdeniz ve Glneydogu Anadolu’da ve az bir miktarda da Karadeniz Bolgesi'nde

zeytinlikler bulunmaktadir.

2.1 Zeytinin Tarihgesi

Zeytin agaci dinya Uzerinde bilinen en eski agaclar arasindadir. Buglin Bati dillerinde
karsimiza ¢ikan “oil” kelimesi, eski Yunanca’da zeytin agaci anlamina gelen “eleia”
kelimesinden tlremistir. Romal Lucius Junius Moderatus Columella (M.S. 4-70); “Res
Rustica” adli eserinde “Zeytin bitin agaclarin ilkidir” (Olea ... prima omnium arborum

est) s6zl ile zeytinin 6Gnemini ve tarihinin ne kadar eskiye dayandigini ifade etmistir [33].

Yapilan arkeolojik calismalar sonucu 39.000 yillik zeytin yapragi fosili ile M.O. 12. yiizyila
dayanan zeytin agaci bulgularina rastlanmistir [34]. Zeytinin ana vataninin Suriye ve iran

oldugu ve buradan da tim Akdeniz’e yayildigi distnilmektedir [35]. Tarihi bu kadar



eskiye dayanan zeytin meyvesinin hasadinin ilk ne zaman ve hangi uygarlik tarafindan
yapildigi tam olarak bilinmemektedir. Zeytin agacinin Yunanlilar igin de 6nemi buyuktir
ancak zeytin agacinin Akdeniz kiyisi boyunca dikilmesi ve ¢ogaltiimasi bazi kaynaklara
gore Yunanhlar tarafindan degil Fenikeliler tarafindan yapilmistir [35]. Zeytinyagindan
asirlarca saglik, giizellik, aydinlatma ve beslenme amagli olarak yararlaniimistir. M.O. 7.
yuzyilda olimpiyat oyunlarinda galip gelenleri 6dillendirmek icin baslarina takilan zeytin

dallari, glinimizde de dostluk ve barisin simgesi durumundadir [36].

Yapilan arastirmalara gore 30'dan fazla zeytin agaci tiri oldugu bilinmektedir [37].
Bununla birlikte, tlrlerin kokeni hakkinda net bilgiler bulunmamaktadir. Bazi
arastirmalar zeytin agacinin kdkeninin Yunanistan, italya ve Filistin’e dayandigini
sdylemektedir. italya’da ortaya ¢ikarilan 1 milyon yil 6ncesine ait fosiller, zeytin agacinin
tarihinin buraya dayandigi varsayimini desteklemektedir [38]. Bir diger arastirmaya gore,
glinimuzde bilinmekte olan zeytin agaci kdkeninin, yaklasik 5.000 yil dnce eski Fars ve
Mezopotamya'ya karsilik gelen bolgede koken alip, Suriye ve Filistin’e buradan ulastig
arastirnilmistir. Buna goére, bu boélgelerde yasayan insanlar zeytin agacinin ekimini

gelistirerek kara ya da deniz yoluyla Kuzey Afrika'ya ulagmasini saglamislardir [36].

Fenikeliler’in deniz merkezleriyle olan ticareti sebebiyle zeytin agaci bati bolgelere dogru
yayilmistir. Zeytin agaclari M.O. 28. yiizyilda Fenikeliler araciligiyla Yunanistan, Libya ve
Tunus’a kadar genislemistir. Bu yayilmanin bir sonucu olarak yag cikarma islemleri
gelismis, zeytinyagi Uretimi artmistir. Zeytin yetistiriciligi M.O. 10. yiizyilda Fenikeliler
araciligiyla ispanya’ya ulasmistir. M.S. 5. yizyilda deniz ticareti gelismeye baslayinca
zeytin yetistiriciliginin yayilmasi artmistir. M.S. 15. yilzyilda, misyonerler ve yeni
yerlesimciler, yeni kesfedilen Amerika'ya asmalar ve zeytin agaglar getirmislerdir.
Asmalar her yerde yayillmis, ancak zeytin agaclari sadece Akdeniz, iklim kosullarina

benzer bolgelerdeki Sili, Arjantin ve Kaliforniya'daki kisitli alanlarda yetistirilmistir [36].

Zeytin agaci, en uzun yasayan agaclarin basinda gelmektedir. Diinyada ¢ok yasli zeytin
agaclari bulunmakla birlikte yasayan en eski zeytin agacinin Yunanistan’in Girit adasinin

Vouves bolgesinde bulunan agac (Sekil 2.1) oldugu kabul edilmektedir.



Sekil 2.1 Girit'te yasayan en eski zeytin agaci [39]
Bir zeytin (lkesi olan Turkiye’de de halen meyve veren vyash zeytin agaclari
bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi de Manisa’nin Kirkagac ilcesi Bakir kasabasinda
bulunan zeytin agacidir (Sekil 2.1). Bu agacin yaklasik 1650 vyillik oldugu kabul

edilmektedir.

Sekil 2.2 Turkiye’deki en eski zeytin agaci [40]

2.2 Tirkiye’de Zeytin ve Zeytinyagi

Turkiye bir Akdeniz Glkesidir ve lilkemizde Akdeniz ikliminin hakim oldugu Ege, Marmara,

Akdeniz ve Karadeniz bolgelerinde kuzeyde Artvin’den glineyde Hatay’a kadar uzanan



kiyl boyunca ve Glineydogu Anadolu Boélgesi'nden Mardin’e kadar olan illerde zeytincilik
yapilmaktadir. Bes zeytinci bolge icinde agac varligl ve (iretim kapasitesi ile Ege Bolgesi
birinci sirada yer almaktadir. Ege Bolgesi’'ni sirasiyla Marmara, Akdeniz, Glineydogu
Anadolu ve Karadeniz Bolgesi takip etmektedir. Genellikle diger tarim drinlerinin
yetismedigi topraklari degerlendiren zeytin, lGlkemizde daha g¢ok meyilli arazilerde

yetistirilmektedir.

Sekil 2.3 Tirkiye zeytin tretim boélgeleri haritasi

Sekil 2.3'te 3 numara ile gosterilen Ege Bolgesi'nde yetisen en yaygin zeytin tirleri
olarak; Ayvalik (Edremit, Ayvalik, Gdmeg, Burhaniye), Memecik (Aydin ve Mugla), Domat
(Akhisar), Uslu (Akhisar, Kemalpasa, Yatagan), Erkence (izmir), Cakir (izmir), izmir
sofralik, Cekiste (Odemis, Torbal, Nazilli), Cilli (Kemalpasa), Kiraz (Akhisar), Memeli

(Menemen, Turgutlu) tlrleri gosterilmektedir [41].

Sekil 2.3’te 2 numara ile gosterilen Marmara Bolgesi’'nde Gemlik/Tirilye cinsi zeytin en
yaygin olanidir. Bolgedeki zeytinliklerin yaklasik % 75-80’ in bu tirdendir. Gemlik/tirilye
(Gemlik, Erdek, Mudanya, Edincik, Tirilye), Edincik Su (Bursa, Yalova, Kocaeli), Beyaz
Yaglk, Esek Zeytini, Sam ve Siyah Salamuralik ise diger tlrler arasinda yer almaktadir

[41].
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Cizelge 2.1 Turkiye’'nin begs zeytin bolgesine gore daha ¢ok yetisen zeytin tirleri

Cografi Bolge Zeytin Cesitleri

Ege Ayvalik, Memecik, Domat, Uslu, Erkence, Cakir, izmir
sofralik, Cekiste, Cilli, Kiraz, Memeli

Marmara Gemlik/Tirilye, Edincik su, Beyaz yaglik, Esek zeytini,
Sam, Siyah salamuralik

Akdeniz Halhali, Sari hasebi, Karamani, Saurani, Ulak

Giineydogu Anadolu Nizip yaglik, Kilis yaglik, Halhali, Egriburun

Karadeniz Otur, Sati, Patos, Marentelli

Sekil 2.3’te 4 numara ile gosterilen Akdeniz Bolgesi’nin zeytin tirleri ise; Halhali (Mardin,
Hatay, Gaziantep, Adana), Sari Hasebi, Karamani, Saurani (Hatay, Altin6z{i), Tavsan
Yiregi (Mugla, Antalya), Biiyiik Topak Ulak (icel, Tarsus), Kiiciik Topak Ulak, Girit Ulak
(icel, Tarsus), Sari Ulak (icel, Adana, Kozan) olarak belirtiimektedir. Ayrica Gemlik ve

Ayvalik tiirleri de yérede yaygin bir bicimde ekilmeye baslanmistir [41].

Sekil 2.3’te 5 numara ile gosterilen Gliineydogu Anadolu Bdlgesi'nin en yaygin zeytin
turleri olarak Kilis Yaglik (Kilis Gaziantep, Sanlurfa, Kahramanmaras ve Mardin), Nizip
Yaglik (Gaziantep, Kahramanmaras, Mardin), Halhali (Mardin, Hatay, Gaziantep ve
Kahramanmaras), Egriburun (Nizip, Halfeti), Kan Celebi (Gaziantep) olarak

gosterilmektedir [41].

Sekil 2.3’te 1 numara ile gosterilen Karadeniz Bolgesi’nde yetistirilen en yaygin zeytin
tirleri ise; Otur, Sati, Butko Yaglk, Gorvele, (Artvin), Samsun Yerli (Samsun, Sinop,
Zonguldak), Patos (Trabzon, Zonguldak), istrangili, Marentelli, Trabzon Yaglik (Trabzon),

Zonguldak yerli yuvarlak ve Kastamonu yaglk tirleridir [41].

Ulkemizde zeytincilik sektdriinde 2004’ten 2016 yilina kadarki olan {retim raporlari
incelendiginde meyve veren aga¢ sayisinda %55,27 oraninda bir artig gortlmektedir.
Meyve vermeyen agaclarin sayisi ise bu vyillar arasinda inisli cikish degerler
gostermektedir. Toplam Uretilen zeytin miktari ortalamasi 1 milyon 558 bin ton kadar
olmak Uzere, ortalama sofralik zeytin miktari 449.712 ton iken ortalama yaglik zeytin

miktari 1 milyon 109 bin ton kadardir.
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Cizelge 2.2 2004-2016 yillari arasi Turkiye’de uretilen zeytin miktari ve agag sayisi [42]

Agag Sayisi (bin)

Uretim (ton)

yil

2004

2005

2006

2007

2008

2009

2010

2011

2012

2013

2014

2015

2016

Toplam

107 100
113 180
129 265
144 329
151630
153723
156 448
154 611
157 061
167 030
168 997
171992

173 785

Meyve
veren

94 950
96 625
97773
104 219
106 139
109 127
111 398
117 942
120 821
129 161
140712
144 760

147 430

Meyve
vermeyen

12 150
16 555
31492
40 110
45 491
44 596
45 050
36 669
36 240
37 869
28 285
27 232

26 355

Toplam

1 600 000
1200 000
1766 749
1075 854
1464 248
1290 654
1415 000
1750 000
1820 000
1676 000
1768 000
1700 000

1730 000

Sofralik

400 000

400 000

555 749

455 385

512103

460013

375000

550 000

480 000

390 000

438 000

400 000

430 000

Yaglik

1200 000
800 000
1211000
620 469
952 145
830 641
1040 000
1 200 000
1340 000
1286 000
1330000
1 300 000

1300 000

2016 senesi incelendiginde; toplam agag sayisinin %85’inin meyve veren aga¢ oldugu

gorilmektedir. Meyve veren agaclardan elde edilen zeytinlerin %25’i sofralik zeytin,

%75’i yaglik zeytindir. Yine 2004-2016 vyillari arasi incelendiginde, maksimum zeytin

Uretimi 1 milyon 820 bin ton ile 2012 yilinda gorliirken, minimum zeytin Uretimi ise 1

milyon 76 bin ton ile 2007 yilinda gérilmdastdr.

2.3 Diinya’da Zeytin ve Zeytinyagi

Diinya zeytin agac varliginin % 90'ini1 ispanya, italya, Yunanistan, Tirkiye, Tunus, Suriye,

Fas, Fransa ve Portekiz gibi Akdeniz’e kiyisi olan ulkeler olusturmaktadir. Diinyada son

yillarda zeytinyagl ve sofralik zeytin gibi zeytin Urlinlerine artan talep nedeniyle

zeytinciligin sadece Akdeniz’e kiyi olan ilkelerde degil, Akdeniz iklimi gésteren Arjantin,
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Sili, Meksika, Peru, Avusturalya gibi diger llkelerde de ekonomik anlamda Uretimi
yapilmaya baslanmistir [43]. Dlinya zeytin liretiminde Akdeniz’e kiyisi olan liretici Avrupa
Birligi Glkelerinin dnemli bir yeri vardir. 1990’ yillarin basinda diinya zeytin Uretiminin
% 90’in1 Avrupa Birligi Ulkeleri olustururken bugiin bu oran Avrupa disinda zeytincilik
yapilan Ulke sayisinin artmasi ile dismustir. Son yillarda 6zellikle ABD, Kuzey Avrupa,
Brezilya, Japonya, Avustralya ve Kanada’nin zeytinyagi pazarinda hizla biiyime gosteren

Ulkeler arasinda oldugu goriilmektedir [34].

Diinya genelinde son 10 yilin zeytinyagi lUretimine bakildiginda Cizelge 2.1’de belirtilen
on bir (ke arasindan toplamda 26.501.800 ton kapasitelik bir Gretim hacmi mevcuttur.
Bunun 12.429.000 tonluk dretim kapasitesini %46.9’luk bir oranla ispanya
olusturmaktadir ve en yiiksek tiretim hacmine sahiptir. Diinya zeytin {iretiminde ispanya,
italya, Yunanistan ve Tunus’dan sonra %5.65’lik oranla Tiirkiye besinci sirada

bulunmaktadir.

DUNYA GENELINDE ZEYTiNYAGI URETiMi

Portekiz Fas
italya %2,49 %4,21

Tunus
%6,46

%16,55
Japonya
0%

Tirkiye
Yunanistan %5 65
%11,42 ABD
%0,16

ispanya
%46,9

Sekil 2.4 Dlnya genelinde 2006-2016 yillari arasinda zeytinyagi Greten baslica tlkeler

Toplam (retimden 4.385 bin tonluk tretim kapasitesini %16.55’lik bir oranla italya,
3.027.700 bin tonluk Uretim kapasitesini %11,42’lik bir oranla Yunanistan, 1.712 bin
tonluk Uretim kapasitesini %6.46'lik bir oranla Tunus, 1.498 bin tonluk Uretim
kapasitesini %5.65’lik bir oranla Turkiye, 1.482 bin tonluk Gretim kapasitesini %5.59’luk
bir oranla Suriye, 1.115 bin tonluk tretim kapasitesini %4.21'lik bir oranla Fas, 659.700

bin tonluk Uretim kapasitesini %2.49’luk bir oranla Portekiz, 150 bin tonluk Uretim
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kapasitesini %0.57’ lik bir oranla Avusturalya, 43 bin tonluk tretim kapasitesini %0.16’lik
bir oranla Amerika, son olarak da %0 oranla hi¢ Uretim yapmayarak Japonya

olusturmaktadir.

Diinya genelinde son 10 yilin zeytinyagl tiketimine bakacak olursak Cizelge 2.3’te
belirtilen on bir Ulke arasindan toplamda 29.908.300 ton kapasitelik bir tiiketim hacmi
mevcuttur. Bunun 12.429.400 tonluk tiiketim kapasitesini %41.56’lik bir oranla ispanya

olusturmaktadir ve en yiiksek tiiketim hacmine sahiptir.

DUNYA GENELINDE ZEYTiNYAGI TUKETiMi

Portekiz Fas 1yhus
italya %2,21  %3,73 o572
%14,66

Japonya
%1,42
Yunanistan Tiirkiye
%10,12 %5,01
ABD
9%
ispanya
%41,56

Sekil 2.5 Diinya genelinde 2006-2016 yillari arasinda zeytinyagi tiketen baslica tlkeler

Toplam tiiketimden 4.385 bin tonluk tiiketim kapasitesini %14.66’lik bir oranla italya,
3.027 bin tonluk tiiketim kapasitesini %10.12’lik bir oranla Yunanistan, 2.776 bin tonluk
tiketim kapasitesini %9.28’lik bir oranla Amerika, 1.712 bin tonluk tiiketim kapasitesini
%5.72’lik bir oranla Tunus, 1.498 bin tonluk tiiketim kapasitesini %5,01’lik bir oranla
Tirkiye, 1.482 bin tonluk tuketim kapasitesini %4.96’lik bir oranla Suriye, 1.115 bin
tonluk tiketim kapasitesini %3.73’liik bir oranla Fas, 659 bin tonluk tiketim kapasitesini
%2.21’lik bir oranla Portekiz, 425 bin tonluk tiketim kapasitesini %1.42’lik bir oranla
Japonya, 397 bin tonluk tiketim kapasitesini %1.33’lik bir oranla Avusturalya

olusturmaktadir.
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Gizelge 2.3 Dlnya genelinde yilllara gore baslica zeytinyagi tiretimi [44]

Fas Tunus Suriye Avustralya Tirkiye
2006/7 75 160 154 9 165
2007/8 85 170 100 12 72
2008/9 85 160 130 15 130
2009/10 140 150 150 18 147
2010/11 130 120 180 18 160
2011/12 120 182 198 15,5 191
2012/13 100 220 175 9,5 195
2013/14 130 70 180 13,5 135
2014/15 120 340 105 19,5 160
2015/16* 130 140 110 20 143
TOPLAM 1.115,00 1.712,00 1.482,00 150 1.498,00

Cizelge 2.3 Dlnya genelinde yilllara gore baslica zeytinyagi tretimi [44] (devami)

ABD ispanya  Yunanistan Japonya italya Portekiz

2006/7 1 1.111,40 370 - 490 47,5
2007/8 2 1.236,10 327,2 - 510 36,3
2008/9 3 1.030,00 305 - 540 53,4
2009/10 3 1.401,50 320 - 430 62,5
2010/11 4 1.391,90 301 - 440 62,9
2011/12 4 1.615,00 294,6 - 399,2 76,2
2012/13 4 618,2 357,9 - 415,5 59,2
2013/14 12 1.781,50 132 - 463,7 91,6
2014/15 5 842,2 300 - 222 61
2015/16* 5 1.401,60 320 - 474,6 109,1
TOPLAM 1.115,00 1.712,00 1.482,00 150 1.498,00 659,7
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Genel olarak zeytinyag Greten Ulkeler bu Grinleri i¢ tiketimde kullanmaktadir. Ancak
Amerika senelik ortalama 43 bin ton zeytinyagi Uretirken 273 bin ton tiketmektedir.

Japonya ise zeytin (reticisi olmamasina ragmen 42 bin ton zeytinyagi tiiketmektedir.

Avustralya da Urettiginden daha fazlasini tiiketen bir Ulke olarak 150 bin ton zeytinyagi
Uretirken 397 bin ton tiiketim hacmine sahiptir. Sekil 2.6’da ise, Diinya genelinde 2016

yili itibariyle baslica zeytinyagi Greten Ulkeler ve yuzdelik dilimleri gésterilmistir.
Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4’te gosterilen 2015/16 yili sadece belirli aylari igermektedir.

2015/2016 Zeytinyagi Uretimi
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Sekil 2.6 Diinya genelinde tlkelerin 2015/2016 yillari arasinda zeytinyagi tUretim
miktarlari [44]
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Cizelge 2.4 Dinya genelinde yillara gore zeytinyagi tiketimi [44]

Fas Tunus Suriye Avustralya Tirkiye
2006/7 75 160 154 47,5 165
2007/8 85 170 100 35 72
2008/9 85 160 130 37 130
2009/10 140 150 150 44 147
2010/11 130 120 180 44 160
2011/12 120 182 198 40 191
2012/13 100 220 175 37 195
2013/14 130 70 180 13,5 135
2014/15 120 340 105 19,5 160
2015/16* 130 140 110 20 143

TOPLAM 1.115,00 1.712,00 1.482,00 150 1.498,00

Cizelge 2.4 Diinya genelinde yillara gore zeytinyagi tiketimi [44] (devami)

ABD ispanya  Yunanistan Japonya italya Portekiz

2006/7 1 1.111,40 370 - 490 47,5
2007/8 2 1.236,10 327,2 - 510 36,3
2008/9 3 1.030,00 305 - 540 53,4
2009/10 3 1.401,50 320 - 430 62,5
2010/11 4 1.391,90 301 - 440 62,9
2011/12 4 1.615,00 294,6 - 399,2 76,2
2012/13 4 618,2 357,9 - 415,5 59,2
2013/14 12 1.781,50 132 - 463,7 91,6
2014/15 5 842,2 300 - 222 61

2015/16* 5 1.401,60 320 - 474,6 109,1
TOPLAM 1.115,00 1.712,00 1.482,00 150 1.498,00 659,7

Cizelge 2.3 ve Sekil 2.4’te verilen degerler incelendiginde ispanya’nin zeytinyagi

Uretiminde biyik bir hakimiyeti vardir. ispanya kendinden sonra gelen &nemli

zeytinyag Ureticisi olan italya, Yunanistan, Tunus, Tirkiye ve Suriye’nin toplami kadar

zeytinyagl Uretmektedir. Sekil 2.6’da 2015/2016 yillari arasinda zeytinyagi uretimi
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yapilan ilkeler gésterilmistir. Tekrardan ispanya’nin diger iilkelere oranla zeytinyag

Uretimindeki hakimiyeti agik¢a gérilmektedir.

2.4 Zeytinyag Uretimi

Zeytinyagl Uretiminde ilk asamayi zeytinlerin toplanmasi olusturur. Daha sonra uygun
kosullarda tasinip depolanan zeytinler yaprak, sap, vb. kirliliklerden arindirilmak icin
yikanir. Zeytinlerin kirllmasi ile hiicrelerin parcalanmasi saglanir. Boylelikle hiicrelerden
yag aciga ¢ikmasi saglanir. Ardindan malaks islemi ile agiga ¢ikan yag miktari arttirilir ve
zeytin hamuru yag elde edilmesi icin hazir hale getirilir. Son olarak presleme, santrifiij

veya perkolasyon islemi ile pirina ve karasudan yagin ayristiriimasi saglanmaktadir.

2.4.1 Hasat Zamani

Zeytin yetistiriciliginde hasat zamani; zeytinin duyusal 6zellikleri, rengi ve raf 6mri
hakkinda buylk 6nem tasir. Zeytin meyvesinin olgunlagsma stirecinde sicaklik, giines 15181
ve sulama gibi diger etkenler de s6z konusudur. Sicaklik arttiginda meyvenin erken
olgunlastigl goraliurken, azaldiginda ise kis mevsiminde agagta yesil renkli zeytin
meyvesinin asili kalmasina neden olur. Bazi giftciler don hasarindan veya firtinadan
etkiienmemek adina zeytinleri henliz olgunlasmadan toplamak zorunda
kalabilmektedirler. Tim bu etkenler, zeytinin toplanmasindaki en uygun zamana karar
verilmesini zorlastirmaktatir. Bunun sonucunda elde edilen yaglar arasinda kalite
farkhiligi ortaya c¢ikmaktadir. Zeytin hasadi igin en uygun zaman, zeytinin naslil
degerlendirilecegine goére farklihk gostermektedir. Ayrica, yapilan arastirmalar hasat
zamaninin bir sonraki yilin verimi Gizerinde 6nemli bir etkisinin oldugunu gostermektedir.
[45],[46]. Zeytin meyvesinde blylme asamalari; blylimenin baslangi¢ta daha yavas
oldugu birinci evre, gelisim evresi olarak adlandirilan ikinci evre ve meyve gelisiminin son
evresi olan c¢ekirdegin sertlestigi Gi¢clincl evre olmak lizere 3 evre olarak ele alinir. [47],
[45]. Zeytin meyvesinde yag birikimi Gglincli evreden hemen sonra baslar ve meyve renk

degistirmeye basladigli zaman son bulur [46].
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2.4.1.1 Olgunluk Asamalari

Olgunlasmamis zeytin, yesil renkte ve oldukga serttir. Olgunlasmamis olmalarindan
dolayi bu tir zeytinlerden elde edilen yaglarin tadi acimsi ve otsu olmasina ragmen bu
yaglar polifenoller (antioksidanlar) ve aroma bilesenleri agisindan oldukga zengindir. Bu
durum olgunlasmamis zeytinden elde edilen yaglarin uzun bir raf Gmriine sahip olmasini
aciklamaktadir. Ayrica olgunlasmamis zeytinde klorofil degerleri yliksek seviyede
oldugundan dolayr vyaglarin gorinimi cogunlukla yesil renkte olmaktadir.
Olgunlasmamis zeytinden yag cikarma islemi, olgunlasan zeytine oranla daha zordur.
Clnki olgunlasmamis zeytin hicrelerinde yer alan yag iceren vakioller kolayca
parcalanamaz. Hiicrelerin yeterince parcalanabilmesi icin daha uzun bir malaks siresi

gerekmektedir. Malaks sliresi uzadikga hiicrelerden yag salinimi daha kolay olmaktadir.

Zeytin meyvesi olgunlastikca renginin yesilden sari-yesil’e donmesi, yumusamaya
baslamasi ve daha sonra derisinin renginin kirmizi-mor’a donmesi ‘ben diisme evresi’
olarak tanimlanir. Zeytin bu agamada bazi olgun-meyveli 6zelliklerini gelistirmeye baslar
ancak hala ylksek seviyede polifenol icermektedir. Bu dénemde hasat edilen
zeytinlerden elde edilen yaglar biraz aci ve keskin bir tada sahiptir. Ben diisme
asamasinda zeytinin kuru agirligi basina yaklasik olarak maksimum seviyede yag

dismektedir.

Siyah (olgun) meyve evresinde, zeytin meyvesi daha fazla olgunlastik¢a, tliriinin
Ozelligine bagh olarak rengi mordan siyaha donmektedir. Bu asamada, polifenol ve
klorofil iceriginde disis olurken, karotenoid icerigi artar. Bu sebeple, gec hasat
meyvelerinden Uretilen yaglar altin renkli, raf 6mri kisa ve daha az aci-keskin tada sahip
olma egilimindedir. Olgunlagsmis zeytinlerin yag verimleri ylksektir ancak olgunlagsma
sireci boyunca polifenol miktari azalacagindan dolayl zeytinin besleyiciligi de

dismektedir.

Cizelge 2.5’te zeytin meyve olgunlugunun vyagin cesitli 6zelliklerine olan etkisi

gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5 Zeytin meyve olgunlugunun yagin gesitli 6zelliklerine olan etkisi [48]

Yag Olgunlagmamis Ben Diisme Donemi Olgunlagmis (Siyah)
Karakteristikleri (Yesil) Zeytin Zeytin

Duyusal Ozellik Olgunlasmamis ve Hafif aci-keskinlik Tath yaglar
bitkisel 6zellikleri  tat ile biraz olgun

ile aci ve otsu meyve tadi
Verim Duslk Kuru agirligi basina  Yuksek
maksimuma yakin
derecede
Antioksidanlar  Oldukca yliksek Yiiksek Daha duistk
Raf omrii Oldukca yliksek Yiksek Daha duistik
Renk Genel olarak yesil  Degisken Genel olarak sari
Frezeleme Malaks sliresi Normal Meyve asiri olgun
kolayhgi uzun oldugundan sorunlara

yol acabilir

ispanya Tarimsal Arastirmalar Milli Enstitiisii tarafindan uygun hasat olgunlugunun
belirlenmesi Gzerine gelistirilen yonteme gore; 1 kg zeytin 6rneginden rastgele alinan
100 adet dane sahip oldugu renk 6zelliklerine gore, Cizelge 2.6’da gosterildigi gibi 8
gruba ayrilmaktadir. Olgunluk derecesine gore ayrilan zeytin daneleri Denklem 2.1’deki
formiilden yararlanilarak “Olgunluk indeksi, O.I.” belirlenmesinde kullanilir. Her bir
gruptaki zeytin adeti ait oldugu grubun numarasi ile carpilir ve elde edilen toplam,
toplam zeytin dane sayisina boéliinerek olgunlasma ve hasat icin uygunluk dizeyi

belirlenir.

0.1=[(0xng)+ (1 *xn)+2*ny)+ B xn3z)+ (4xny) + (5xns) + (6%ng) +
(7 +n)]/N 2.1)

N: toplama katilan zeytin dane sayisidir. Genellikle 100 adet olarak alinir [49].
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Cizelge 2.6 Hasat olgunlugunu belirlemek igin zeytin meyvesinin 6zelliklerinin

belirlenme kriterleri

Meyvenin Meyvenin durumu Derece Goriintii

kontrol
noktasi

Renk degisimi (kizarma-morarma)

Meyve kabugu yaridan az

Renk degisimi (kizarma-morarma)

Meyve kabugu yaridan fazla

Meyve kabugu Koyu yesil 0
Meyve kabugu Sari, sarimsi yesil 1

Kabuk: siyah-mor,
Meyve eti 4
et: beyaz

Kabuk: siyah-mor,
Meyve eti 5
et morlugu yaridan az

Kabuk: siyah-mor,
Meyve eti 6
et morlugu yaridan fazla

Kabuk: siyah-mor,
Meyve eti 7
et: cekirdege kadar siyah-mor

2.4.1.2 Hasat Yontemleri

Hasat yontemleri genel olarak “Geleneksel” ve “Makinali” olmak Ulzere iki gruba
ayrilmaktadir. Tirkiye’de arazi yapisi engebeli oldugundan dolayr toplama islemi
genellikle geleneksel olarak yapilmaktadir. Agaglarin ve zeytinlerin zarar gérmemesi igin

geleneksel hasat yontemleri oldukga tercih edilen bir uygulamadir.

21



Cizelge 2.7 Geleneksel hasat yontemleri [50],[51]

Geleneksel Yerden Toplama: Fizyolojik agidan olgunlasip agag dibine
Hasat dokulen zeytinlerin yerden elle toplanmasi ile yapilan yontemdir.
Yontemleri Bu yontemle toplanan zeytinlerin sofralik degerleri diislik

olmasindan dolayi cogunlukla yaglik olarak kullanilr.

Agactan Elle Toplama: Zeytin meyvesinin dogrudan agag
uzerinden kopartilip toplanmasiyla yapilan hasat yontemidir.

Sirikla Hasat: Hasat zamani gelen zeytinlerin sirik vasitasiyla
cirpilarak dokilip, daha sonra toplanmasi ile uygulanan hasat
yontemidir.

El ile hasat yonteminin zeytin meyvesine en az zarar veren yontem olmasina ragmen;
olumsuz hava kosullari ile birlikte artan isglicli kayiplari, el ile hasadin yiksek maliyetli
olusu ve yaklasik 3-4 ay siren uzun hasat donemleri sebebiyle makinali hasat
yontemlerine olan ihtiyaci arttirmistir. Genel olarak diinyadaki zeytin yetistiriciligi
yapilan ulkelerde, zeytin Uretim masraflarinin yaklasik olarak %50’lik kismini zeytin
hasadi olusturmaktadir. Bu nedenle zeytin hasat makinalarinin kullanimi; zeytin
yetistirilen bolgelerin arazi durumuna, zeytin cesitlerine ve zeytinlerin sofralik veya
yaghk olarak tretim amacina gore gergeklesmelidir [52]. Zeytin hasat makineleri genel

anlamda elde tasinan makinalar ve daha bliyik makinalar olmak Gzere iki sinifa ayrilir.

Cizelge 2.8 Makinal hasat yontemleri [50],[51]

Makinali Kiigiik Makinalar: Elde veya sirtta tasinabilen ancak etkinligi zayif
Hasat olan makinalardir. Ancak biyiik makinalarin ulasamayacagi

Yéntemleri zeytin bolgelerinde kullanimi yaygindir.

Biiyuik Makinalar: Traktore takilabilir veya kendi yurdr tipte,
govde ve ana dal sarsicilari ile tam teghizatli sarsicilar bu grubu
olusturmaktadir.

2.4.2 Zeytinlerin Tasinmasi ve Depolanmasi

Zeytinlerin tasinma sirasinda darbelerden korunmasi gerekmektedir. Bu agidan zeytinler
delikli kasalarda tasindiginda hava sirkilasyonu saglanarak katabolik etki ile meydana
gelen sicaklik artisinin 6niine gecilmis olunur. Zeytinlerin depolanmasi icin uygun ortam

saglanmazsa zeytinyagl kalitesinde ciddi dislisler meydana gelebilmektedir. Verimli
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yaglar elde edebilmek i¢cin depolama siiresi kisa tutulup zeytinlerden yag eldesinin en

kisa slirede saglanmasi gerekmektedir [53].

2.4.3 Zeytinlerin Temizlenmesi ve Yikanmasi

Toplanan zeytinler vyaprak, dal, budak ve vyabanci maddelerden dikkatlice
temizlenmelidir. Daha sonra ayiklanan zeytinler yikanip, pestisit ve kirlerden
arindirilarak bir sonraki asamaya hazir hale getirilmelidir. Ugucu madde miktarinin
azalmamasi igin zeytinlerin soguk suda yikanmasi 6nerilir. Yeterince temizlenmeyen
zeytinler hem yag kalitesini dlsirebilmekte hem de zeytinyagl Uretim prosesinde

kullanilan cihazlarda arizaya sebep olabilmektedir [54].

2.4.4 Zeytinlerin Kirllmasi

Zeytin meyvesinden yag salinimi saglamak icin hicrelerin pargalanmasi gerekir.
Zeytinlerin kirllmasi isleminde tas veya metal degirmenlerin kullanimi, zeytin kirma
yontemlerinden birkacidir. Kirma islemi yag verimi icin en belirleyici asamalardan biridir.
Bu asama ayrica fenolik maddelerin igerigini ve zeytinyaginin duyusal 6zelliklerini de

etkilemektedir [55].

2.4.5 Malaks islemi

Malaks islemi ile zeytinler kirildiktan sonra elde edilen hamurun kati ve sivi fazlarin
ayrilmasi i¢in hazir hale gelmesi saglanmaktadir. Hamurun yogurulmasi ile serbest yag
ylzdesi artirilmakta ve yag damlaciklari daha buylik damlalar haline gelip, kolayca
ayrilabilmektedir. Yogurma isleminin etkinligi yogurmanin hangi sicaklikta ve ne kadar
sure ile yapildigina gore farkhlik gdstermektedir. Yogurma isleminin sicakhgi ve siresi
arttikca yag verimi de artmaktadir. 27 °C'den daha yiksek sicakliklar ve daha uzun
karistirma sirelerinin kullanilmasi yagin oksidasyon seviyesini arttirir. Bu nedenle yagin
raf dGmrinde azalmalar meydana gelir. Genel olarak uygulanan malaks siiresi 20 ila 40
dakika arasinda degismektedir. Di Giovacchino, L. ve ark., 2002 yilinda yaptiklar
calismada; yogurma isleminin siiresi arttikca zeytinyaginin toplam fenol igeriginin
azaldig1 gozlenirken, sterol ve yag asitleri bilesiminde degisiklik gorilmedigini

bildirmislerdir [56].
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2.4.6 Sivi ve Kati Fazin Ayrismasi

Kati ve sivi fazin ayrismasi islemi tretim teknolojisine gore degisiklik gostermektedir.
Zeytin hamurundan sivi faz (yag ve karasu) ile pirinanin ayrismasini saglamak amaciyla
farkl ekipmanlar kullanilmaktadir (Sekil 2.7). Bu ekipmanlarin ayirma isleminden
sorumlu olan kuvvet tipi basin¢ oldugunda presleme yontemi, merkezkac¢ kuvvet ise
santriflij sistemi, ylzey gerilim farki ise perkolasyon sistemi olarak adlandirilmaktadir
[57]. Kesikli sistemlere presleme sistemi, slirekli sistemlere ise santriflj, perkolasyon ve

bu iki metodun kombinasyonlari dahildir.

50 yil 6ncesine kadar zeytinyagi elde edilmesinde sadece presleme metodu (Sekil 2.8)
kullanilmaktaydi. Bu metodun prensibi, basing uygulanmasi yoluyla zeytinden
zeytinyaginin ayirma isleminin yapilmasidir. Bu metot icin genellikle hidrolik presler
kullanilmaktadir. Sistemin avantajlari olarak yatirim maliyetinin az olmasi ve su ilave
edilmedigi icin zeytinyaginda ihtiva eden fenolik ve ugucu madde kaybinin diistik olmasi
gosterilir. Dezavantajlari olarak ise sistemin kesikli calismasi ve yliksek is glicii maliyeti

gosterilmektedir.

Sekil 2.7 Zeytinyagi dekantor sistemi [58]

24



Zeytin hasadi

'

Safsizliklarin ayrilmasi

4

Yikama

'

Kirma

!

Yogurma

4

Presleme

P

Sivi faz (yag&karasu) Pirina

'

Dikey Santrifdj

™

Karasu Yag

Sekil 2.8 Presleme yontemi ile ekstraksiyon isleminin akis semasi

Feytin hasadi

|

Safsizlhiklarin ayrilmasi

v

Yikama

!

Kirma

'

Yogurma
L +— Suilavesi

Dekantor

‘/"“\\*

Sivi faz&Yag ZeytinyagiBsSu Pirina

I

Dikey santrifiij

P

Karasu Zeytinyagl  |—p

L 4

Dikey santrifiij

7

Karasu Zeytinyagi

Sekil 2.9 Ucg fazh santrifijj ile ekstraksiyon isleminin akis semasi
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Presleme metodunun getirdigi zorluklar sebebiyle {i¢ fazli santrifiij sistemleri (Sekil 2.9)
gelistirilip kullanilmaya baslanmistir. Bu metodun prensibi, hamura su eklenerek yiksek
donis hizina bagh olarak meydana gelen merkezkag¢ kuvveti ile pirina, karasu ve yag

fazlarinin yogunluk farki sebebiyle ayrismasidir.

Ortama su ilavesi ve uzun malaksasyon siirecinin uzun sirmesi sebebiyle zeytinyagi
eldesinde verim ve kalite kayiplarina yol agmaktadir. Diger bir dezavantaj ise, sisteme su
eklendiginden dolayi karasu miktarini arttirarak cevreye olan zarari biyitmektedir. Ug
fazlh sistemin dezavantajlarindan dolay! sisteme daha az veya hi¢ su eklenmeyecek
sekilde ekstraksiyon islemini gerceklestirebilmek adina iki fazh santrifij sistemleri (Sekil

2.10) gelistirilmigtir.

Zeytin hasadi

'

Safsizliklarin ayrilmasi

'

Yikama

.

Kirma

'

Yofurma

l +—| Suilavesi

Dekantor

P

Sivi faz (yag&karasu) Pirina

.

Dikey Santrifdj

P

Karasu Yag

Sekil 2.10 iki fazl santrifiij ile ekstraksiyon isleminin akis semasi

Perkolasyon (selektif filtrasyon) sistemin esasini ylizey gerilim kuvvetleri
olusturmaktadir. Yag ile suyun metal ylizeylere olan tutunma kuvvetleri, farkh yizey
gerilim katsayilarindan kaynaklanmaktadir. Yagin yizey gerilim katsayisi sudan disuk

oldugundan, celik plakalar zeytin hamuruna daldirildiginda yag diger unsurlardan daha
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once ayrilir ve plakalara yapisir. Hijyenik bir sekilde plakalara yapisan yag, kesintisiz bir

Uretim sureci saglamaktadir (Sekil 2.11).

Zevytin hasad

!

Safsizhklarin ayrilmasi

'

Yikama

Kirma

'

Perkolasyon

—

Perkolasyon yagiBkarasu Pirina (yagh)

l Su ilavesi j—m L

Dikey santrifiij Yogurma

Y ~ '

Perkolasyon yag Karasu Dekantér

—

Dekantor yagi&karasu Karasu&su

{ v

Dikey santrifiij Dikey santrifij

P PN

Karasu Yag Karasu Yag

Sekil 2.11 Perkolasyon isleminin akis semasi

Sinolea yontemi ile elde edilen yaglarin, santrifiij yontemi ile elde edilen yaglardan
biyolojik ve duyusal acidan daha kaliteli oldugunu gosteren calismalar yapiimistir [59].
Ancak elde edilen yag kaliteli olmasina karsin presleme ve santrifiijleme gibi diger
metotlara oranla yag verimi disuktiir. Bu sebeple perkolasyon yonteminin diger

metotlarla kombinasyon halinde kullanilmasi 6nerilmektedir [60].
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BOLUM 3

ZEYTINYAGINDA KALITEYi BELIRLEYEN PARAMETRELER ve
STANDARTLARI

Zeytinyaginin kalitesinin tanimlanmasinda kaliteyi etkileyen tiim durumlari karsilayan
evrensel bir tanim sunmak pek mimkin degildir. Zeytinyag: kalitesi ticari, besinsel ve
duyusal olarak bir arada degerlendirilebilmektedir. Serbest yag asidi (FFA) icerigi, ticari
kalite siniflandirilmasi icin oldukca 6nemli bir faktordir [38]. Ayrica peroksit degeri (PV),
mor 6tesi (UV) spesifik sondirme katsayilari (K232 ve Kz70) ve duyusal analiz verileri de
zeytinyaginin kalitesini belirleyen énemli parametreler arasinda yer almaktadir [61].
Zeytinyaginin aroma profilinin olusmasi Uzerinde ucucu bilesiklerin roli 6nemlidir.
Besinsel degeri belirleyen bilesikler goz 6niline alindiginda ise, zeytinyaginda yuksek

seviyede bulunan oleik asit ve fenolik bilesikler 6ne ¢ikmaktadir [51].

3.1 Serbest Yag Asitligi

Serbest yag asitleri yagin yapisinda bulunan trigliserit yapiya bagh olmayan, yani serbest
halde bulunan yag asitlerini ifade etmektedir. Yaglarda bulunan serbest yag asitleri
toplami oleik asit ylizdesi olarak ifade edilmektedir. Ayrica 1 gram vyagin
notrallestirilmesi icin gerekli olan potasyum hidroksit (KOH)’in mg olarak agirhigi seklinde
de tanimlanabilmektedir. Zeytinyaginin asiditesi, triagilgliserollerin gesitli sebeplerle
hidrolize ugramasinin bir sonucudur (Sekil 3.1). Bu sekilde parcalanan yag asitleri
“serbest yag asidi” olarak adlandiriimaktadir. Triacilgliserolun tek zinciri kirildiginda
olusan yapi diacilgliseroldiir. iki zincirin kirllmasi durumunda monoagilgliserol, ii¢ zincirin

kirllmasi durumunda ise gliserol yapisi olusmaktadir.
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Serbest yag asitligi; lipaz enzimi, 1s1 ve 1sik gibi etkenlerden etkilenerek artar. Bu artis
ransidite ya da acilasma olarak bilinen kalite kusuruna neden olur [62]. Serbest yag
asitligi, yagin oksidasyona karsi direnci ile baglantilidir. Serbest yag asidi miktari arttikca
yagin oksidasyona ugramasi kolaylagsmaktadir. Bu sebeple serbest yag asitligi Gnemli bir

raf dmri takip parametresi olarak gorilebilir.

0

- OH OH
0-C-R I I OH
| . CH: U . 2 . I
CHI 0 Lipaz | I Lipaz | Lipaz Cﬂz
I i, H0 HC—0-C—- HzO HC—0OH H;0 |
HC—-0-C—R | i HC—OH
CH fHa Ha i CH
f:llzc R g ° Sl 0 O-¢-*' P ¢ 2

Il HO-C-R' O  HO-C-R? 0 HO—C-R’

0 Serbest Serbest Serbest
Trigliserit yag asidi Digliserit yag asidi Monogliserit a5 asidi  Gliserol

Sekil 3.1 Zeytinyaginda bulunan trigliseritlerin hidroliz basamaklari

Zeytinyaginin asiditesini artitan sebeplerin baslicalari;

e Meyve sineginin zeytin meyvesi lizerine yerlesmesi,

e Ozellikle ciiriik ya da hasar gérmiis meyvelerde hasat ve ekstraksiyon islemleri
arasindaki zamanin uzamasi,
Meyvede mantar hastaliklarinin bulunmasi (gloesporium, macrophoma, vb.),

Ayirma isleminden sonra yag ile karasuyun uzun siire temas halinde tutulmasi,

Ozensiz ayirma yéntemleri
Seklinde siralanabilir.

Zeytinden zeytinyagi elde edilirken kullanilan ayirma islemi [63] ile depolama kosullari

[64],[65],[66] serbest yag asitligi miktarini etkilemektedir. Zeytinlerin silolarda
depolanmasi zeytin meyvesinin hiicre yapisini bozarak, enzimatik parcalanmaya neden
olur. Bunun sonucunda yag salinimi artar. Ancak Uretilen zeytinyaginin asiditesi
ylkselerek yagin kalitesi azalmis olur. Serbest yag asidi miktari zeytinyaginin kalitesinin
belirlenmesinde 6nemli bir unsurdur ve zeytinyaginin gesitli ticari siniflandirilmasi icin

geleneksel bir ol¢lit olarak kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir [67].
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3.2 Peroksitler

Yaglarin oksijen ile temasi sonucunda oksitlenme reaksiyonu meydana gelir. Oksidasyon,
yag kalitesini olumsuz yonde etkileyen reaksiyon serileri olarak tanimlanir. Bu reaksiyon
serileri boyunca gliserit molekdlleri pargalanir ve serbest yag asitlerini meydana
getirerek asiditeyi arttirir. Bir diger sekilde, doymamis yag asitlerinin oksijenle
yukseltgenmesiyle yemeklik yaglarda cesitli istenmeyen bilesikler (aldehit, keton,

hidroksi asit, alkol ve kiiclik molekiilli yag asitleri) meydana gelebilir [62],[68].

Peroksitler zeytinyagl oksidasyonunun ilk Grunleridir. Peroksit sayisi, yagdaki oksijen
miktarinin Olglisi olup 1000 gram oOrnekteki aktif oksijenin miliekivalent olarak
esdegeridir. Diger bir sekilde, potasyum iyodiri, iyodir iyonuna yukseltgeyen aktif
oksijenin miliekivalent grami seklinde tanimlanabilir. Yagdaki peroksit miktari yagin
bozulma derecesi ve raf émri ile ilgili fikir vermektedir. Bu olaylar yaglarin tadinin
acilasmasina sebep olur ve boylelikle kalitenin diismesine yol agar. Yaglar; isi, 1sik, nem,
atmosferik oksijen, metal ve mikroorganizma etkisinden koruma, uygun antioksidanlar
ilave etme, uygun ambalajlama materyalleri ile vakum altinda ambalajlanma ve disik
sicakliklarda muhafaza etme yontemleri ile oksidayona karsi korunabilir [69]. Oksidasyon
islemi ile beraber linoleik ve linolenik gibi temel yag asitleri yok edilir ve bazi yagda

¢Ozlinen vitaminler kaybolur [62].

Yag asitleri oto-oksidasyon ve foto-oksidasyon olmak Uzere 2 tir mekanizma

dogrultusunda oksidasyona ugramaktadir.

- Oto-oksidasyon; reaktif oksijen veya serbest radikallerin aracihgiyla gerceklesir.
Yaglarda bulunan ve serbest radikalleri absorbe edebilen dogal antioksidanlar
aracihgiyla gegici olarak dnlenebilir. Antioksidanlar tikendigi zaman yagin olgunlasmasi

hizlanir.

- Foto-oksidasyon; yagin dogal ve/veya yapay isik kaynaklarina maruz kaldig
durumlarda meydana gelmektedir. Oto-oksidaysona kiyasla 30.000 kat daha hizh
meydana gelebildiginden zeytinyagi lizerinde ciddi bozulmalara sebep olmaktadir [70].
Yaglarda bulunan doymamis yag asitleri yaglara 6zgi biyolojik bir deger katmanin yani
sira, yaglari oksijene karsi korumasiz duruma getirmekte ve oto-oksidasyona neden

olmaktadir. Oksidasyonun olusma hizi, mevcut cift baglarin sayisiile dogru orantili olarak

30



artmaktadir. Antioksidanlarin varligi ile zeytinyagi oto-oksidasyona karsi daha direngli
olmaktadir. Bunun sonucunda zeytinyagi, yiksek pisirme sicakhklarina dayanikli duruma

gelmektedir [71].

Bu tir bozulmalarin o6nine gegilirken oksidasyon reaksiyonunu katalize eden
faktorlerden kaginilmasi gerekmektedir. Bu reaksiyonlarin kontroliinii saglamak igin
yaglarin soguk ve karanlik ortamda, 1s18in katalizor etkisini kesmek amaciyla koyu renkli
kapal siseler icerisinde muhafaza edilmesi gerekir. Ayrica yagin depolanacag kap
malzemesinin, vyaglarin oksidasyon reaksiyonunu katalize edebilecek metalleri

icermemesi gerekmektedir.

3.3 UV Sogurma Degerleri

Zeytinyaglarinin 232 ve 270 nm’ de ol¢lilen 6zgiil absorbans degerleri, oksidasyona karsi
direnglerinin bir gdstergesi olarak degerlendirilen 6nemli bir kalite kriteridir. 232 nm’de
Olgllen 6zgll sogurma degeri, oksidasyonun birinci basamagi olan hidroperoksitlerin ve
konjuge dienlerin; 270 nm’de olclilen 6zgll absorbans degeri de oksidasyonun ikinci
basamagi olan karbonilik bilesikler ile konjuge trienlerin géstergesidir. Tlrk Gida Kodeksi
(TGK)'ne gore zeytinyaglarinin peroksit ve UV sogurma degerleri Cizelge 3.1’de

verilmistir.

Cizelge 3.1 Cesitli zeytinyagi siniflarinin peroksit ve UV-sogurma degerleri [72]

Zeytinyagi Cesidi Peroksit Degeri E E AE
(meq aktif O2/kgyag, (232nm) (270 nm)
maksimum)

Natiirel sizma 20 <25 <0,22 <0,01
zeytinyagi

Natiirel birinci 20 <2,6 <0,25 <0,01
zeytinyagi

Rafine zeytinyagi 5 - <1,25 <0,16
Riviera zeytinyagi 15 - <1,15 <0,15
Rafine pirina zeytinyagi 5 - <2,0 <0,20
Pirina yagi 15 - <1,70 £0,18
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AE degeri ise; rafine ya da pirina yag varhiginin tespit edilmesini saglayan énemli bir

kriterdir.

3.4 Zeytinyaginin Kalite Standartlari

Zeytinyaginin kalite siniflandiriimasinda herhangi bir ters esterlesme veya solvent
kullanilmaksizin tamamiyla zeytin meyvesinden dogrudan elde edilen zeytinyaglari ve
zeytin pirinasi lzerine solvent islenmesi sonucu elde edilen zeytinyaglari olmak lzere
genel olarak iki adet kategori vardir. Uluslararasi Zeytin Konseyi (UZK) tarafindan
zeytinyaginin kalite standartlari serbest yag asitlik derecesinin yiizde oleik asit cinsinden

ifadesi ile asagidaki gibi siniflandiriimistir [1].

Natirel Sizma Zeytinyagi: Oleik asit cinsinden ifade edilen serbest yag asitlik degeri her

100 gramda 0.8 gramdan fazla olmayip, en ylksek kaliteli yag olarak tanimlanmaktadir.

Natirel Birinci Zeytinyagi: Serbest yag asitligi, oleik asit cinsinden her 100 gramda 2.0

gramdan fazla olmayan ve kalitesi natiirel sizma zeytinyagindan daha disik seviyede

olan yag olarak tanimlanmaktadir.

Natiirel ikinci Zeytinyagi: Serbest yag asitligi, oleik asit cinsinden her 100 gramda 2.0

gramdan az ve 3.3 gramdan fazla olmayan yag olarak tanimlanmaktadir.

Lampante Sizma Zeytinyagi: Oleik asit cinsinden ifade edilen serbest yag asitlik degeri

her 100 gramda 3.3 gramdan fazla olup,tiketim icin uygun goériilmeyen yag olarak

tanimlanmaktadir.

Riviera Zeytinyagi: Sizma zeytin yag ile rafine edilmis zeytinyagi ile karistirilarak elde

edilip dogrudan gida olarak tliketilebilen, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100

gramda 1.0 gramdan az olan yag olarak tanimlanir.

Rafine Zeytinyagi: Ham zeytinyaginin, dogal trigliserit yapisinda degisiklige yol agmayan

yontemlerle rafine edilmeleri sonucu elde edilen, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden

her 100 gramda 0.3 gramdan fazla olmayan yag olarak tanimlanmaktadir.

Zeytinyagl: Rafine zeytinyagl ile sizma zeytinyaginin gida olarak tiketilebilmesi icin
uyumlu oranlarda karisimindan meydana gelen ve oleik asit cinsinden ifade edilen

serbest yag asitlik degeri her 100 gramda 1 gramdan fazla olmayan yag olarak tanimlanir.
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Rafine Pirina Yagi: Ham pirina yaginin dogal trigliserid yapisinda herhangi bir degisiklige

yol agmaksizin rafinasyon yontemlerle elde edilen, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden

her 100 gramda 0.3 gramdan fazla olmayan yag olarak tanimlanir.

Pirina Yagi: Oleik asit cinsinden ifade edilen serbest yag asitlik degeri her 100 gramda 1
gramdan fazla olmayan, rafine pirina yagi ve sizma zeytinyagi karistirilarak elde edilip

dogrudan gida olarak tiketilebilen yag tlridr.

Cizelge 3.2'de zeytinyaglarinin serbest yag asitligi degerlerine gore UZK tarafindan

siniflandiriimasi verilmistir [1].

Cizelge 3.2 Zeytinyaglarinin serbest yag asitligi degerine gore siniflandiriimasi

Zeytinyagi siniflandirilmasi Serbest yag asidi (% oleik asit)
Natiirel sizma zeytinyagi 0,8 (maksimum)
Natiirel birinci zeytinyagi 2,0 (maksimum)
Natiirel ikinci zeytinyagi 3,3 (maksimum)
Lampante sizma zeytinyagi 3,3 (minimum)
Rafine zeytinyagi 0,3 (maksimum)
Zeytinyagi 1,0 (maksimum)
Rafine pirina yagi 0,3 (maksimum)
Pirina yagi 1,0 (maksimum)
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BOLUM 4

ZEYTINYAGININ KiMYASAL BiLESiMi

Yaglarin yapisi pek ¢ok agidan birbirine benzerdir. Ancak yagin yapisinda gorulen kiiglik
farkhliklar, yagin 6zelligi Gizerinde 6nemli ayrimlar meydana getirmektedir. Zeytinyaginin
bilesimine bakildiginda yaklasik olarak %98 oraninda bulunan vyag asitleri ve
trigliseritlerle birlikte, %2 oraninda da fenolik maddeler, serbest yag asitleri, steroller,
tokoferoller, ugucu bilesenler ve antioksidanlar gibi 230 ayr kiiglik bilesenden olusan

karmasik bir karisim gorilur (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Zeytinyaginda ihtiva eden ana ve kiguk bilesenler

Ana bilesenler Kiiguik bilesenler
(Sabunlasan maddeler) (Sabunlasmayan maddeler)
Yag asitleri Serbest yag asitleri
Gliseritler Tokoferoller

Steroller

Hidrokarbonlar
Renk maddeleri
Fenolik maddeler
Antioksidanlar

Ucucu ve aroma bilesikleri

Kiglk bilesenlerin miktari ana bilesenlere oranla olduk¢a disik olmasina ragmen
zeytinyaginin kalite standartlarinin belirlenmesinde kiiclik bilesenlerin rolli oldukca

fazladir. Zeytinyaginin bilesimi kullanilan zeytinlerin cinsine, hasat zamanina, zeytinlerin
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yetistigi cografi bolgeye (rakim, toprak bilesimi, enlem) ve zeytinin sikilma yontemine
kadar bircok faktére bagh olarak farkhlik gostermektedir. Bu nedenle zeytinyaginin

kimyasal bilesiminin sabit bir degerinden bahsedilemez.

4.1 Yag Asitleri ve Gliseritler

Zeytinyaginin temel yag asitlerini oleik, linoleik, palmitik , palmitoleik ve stearik asitler
meydana getirir. Miristik, heptadekanoik, heptadesenoik, linolenik, arasidik, gadoleik,
behenik ve lignoserik asitler ise zeytinyaginin icerisinde daha disilk oranlarda ihtiva
etmektedir. Tirk Gida Kodeksi (TGK)'ne gore zeytinyaginin yag asitleri bilesimi, bu yag
asitlerinin karbon sayilari ve standartlara gére zeytinyaginda % m/m toplam metil esteri

olarak bulunma oranlari Cizelge 4.2’de verildigi gibi belirlenmistir.

Cizelge 4.2 Zeytinyaginda ihtiva eden yag asitlerinin karbon sayilari ve bulunma oranlari

[72]
Yag asidi Karbon sayisi Bulunma orani (%)
Miristik asit C14:0 <0,05
Palmitik asit Cl16:0 7,5-20,0
Palmitoleik asit Cl16:1 0,3-3,5
Heptadekanoik asit C17:0 <0,3
Heptadeseonoik asit C17:1 <0,3
Stearik asit C18:0 0,5-5,0
Oleik asit C18:1 55,0-83,0
Linoleik asit C18:2 3,5-21,0
Linolenik asit C18:3 <1,0
Arahidik asit C20:0 <0,6
Gadoleik asit C20:1 <04
Behenik asit C22:0 <0,2
Lignoserik asit C24:0 <0,2
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Bahsedilen yag asitleri genellikle -cis formda bulunmaktadir. Ancak diisiik miktarlarda da

olsa zeytinyaginda -trans formlu yag asitlerine de rastlanmaktadir [73].

Ucli halde bulunan yag asitlerinin bir molekiil gliserol ile baglanmasi sonucunda olusan
estere, triagilgliserol (TAG) denir. Zeytinyaginin bilesiminde 6zellikle yagin hidroliziyle
olusan monogliserit ve digliseritler de yer almaktadir. TAG'In 1 yag asidi kaybetmesiyle
diagilgliserol olusurken, iki yag asidi kaybetmesiyle olusan yapi monoagilgliserol olarak
adlandirilir. Gliserol birimi, TAG' lari olusturmak igin baglanmis ¢esitli yag asitlerinden
herhangi birine sahip olabilir. Karbon zincirleri farkh uzunluklarda olabilecegi gibi
doymus, tekli doymus veya ¢oklu doymamis yapida olabilirler. Yaglar arasindaki farklilik
bu ozelliklerden kaynaklanmaktadir [74]. Zeytinyaginda 6nemli oranlarda bulunan
triacilgliseroller olarak OO0 (%40-59), POO (%12-20), OOL (%12.5-20), POL (%5.5-7) ve
SO0 (%3-7) gosterilebilir [38].

4.2 Tokoferoller

Tokoferoller, yan zincirinde 3-izopren bulunan metil slbstitiiye kromanollerdir.
Tokoferoller, kromanol halkasindaki fenolik kisimdaki metil gruplarinin sayisi ve
pozisyonundaki farklihklardan dolayr -a, -B, -y ve -6 olmak lzere 4 farkh yapida
bulunmaktadir. Zeytinyaglarinda “E-vitaminleri” olarak bilinen tokoferollerin olusumu
ve yagdaki seviyesi lzerine yapilan ¢alismalar sonucunda, a-homologunun toplam
tokoferol iceriginin yaklasik olarak % 90’ini olusturdugu gorulmustir. a-homologu 3 tane
metil grubu icerirken, beta ve gama homologlari iki metil grubu, gama homologu tek

metil grubu icermektedir. [38].

Sekil 4.1 Zeytinyaginda bulunan tokoferoller [75]

“uxn

isareti kiral merkezi ifade etmektedir. R1=R,=CHs oldugunda a-tokoferol; R1=CHs ve
R2=H oldugunda B-tokoferol; R1=H ve R;=CHs oldugunda vy-tokoferol; Ri=R,=H

oldugunda ise &-tokoferol olarak adlandirilmaktadir.
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a-tokoferol serbest yapida bulunur. Yagin bilesiminde bulunma seviyesi (zerinde
cesitlilik potansiyelinin ve teknolojik faktorlerin roli buylktir [76]. a-tokoferol,
zeytinyaginda nispeten disuk bir konsantrasyonda ihtiva etse de oksidatif bozunmaya
karsi oldukc¢a direnglidir. Bu durum ozellikle natiirel sizma zeytinyaglarindaki ¢oklu
doymamis vyag asidi igeriginin nispeten disik olup, polifenolik antioksidan
konsantrasyonunun yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Yunanistan’da yapilan bir
calismaya gore ayirma kosullarinin a-tokoferol seviyesini etkilemedigi gorulirken,
zeytinyaginin iyi kosullar altinda depolanmasi sonucu yagin raf dmrindin uzadigi ve besin

degerlerinin arttigl tespit edilmistir [77].

4.3 Polifenoller (Antioksidanlar)

Akdeniz beslenme biciminin faydali etkileri tGzerine zeytinyaginin bilesimindeki doymus
ve doymamis yag asitleri arasindaki iliskinin yani sira fenolik bilesiklerin antioksidan etki
gostermesi de Onemlidir. Natirel sizma zeytinyagl ile natirel birinci ve ikinci
zeytinyaglari rafine olmadan tiiketilen yaglar arasinda yer almaktadir. Tokoferollerin
yani sira fenolik bilesikleri de yapisinda bulunduran bu yaglar saglik agisindan énemli bir
role sahiptir [78]. Genellikle zeytin hamurunda bulunan bu hidrofilik bilesikler yagin
yapisinda da bulunabilmektedir. Zeytinyaginin hidrofilik 6zleri cok sayida fenolik bilesigi
icermektedir. Fenolikler; vanilik, gallik, kumarik ve kafeik asit, tyrosol ve hidroksityrosol
gibi basit bilesikler ile sekosteroidler (oleuropein ve ligstrosit) ve lignanlar (1-
acetoksipinoresinol ve pinoresinol) gibi karmasik yapilar olmak {zere iki gruba ayrilr.
Sizma zeytinyaginin ana antioksidanlari hem lipofilik hem hidrofilik olan karotenoidler
ve fenolik bilesiklerdir. Lipofilik yapidakiler tokoferolleri icerirken, hidrofilik yapidakiler;
flavonoidler, fenolik alkoller ve asitler, sekosteroidler ve metabolitlerinden

olusmaktadir.

Oleuropein, zeytin meyvesinin olgunlugunun ilk asamalarinda meyvede daha fazla
bulunan, olgunlasmanin ilerlemesi ile zamanla metabolize olarak miktari azalan ve
meyvenin acl tadindan sorumlu olan bir maddedir [79],[80],[81],[82]. Bu bilesik zeytinde,
posasinda, yaginda ve atiklarinda olmak Uzere zeytin agacinin tamaminda bulunur.
Oleuropein bilesiginin dogada bilinen en o6nemli kaynagl olarak zeytin yapragi

gosterilmektedir [83],[84]. Oleuropein; iltihap Onleyici, damarlarin yaglanmasini
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onleyici, kanser ve mikrobiyal dnleyicilik dahil olmak tizere gesitli farmakolojik 6zelliklere
sahiptir [85]. Enzimatik hidroliz yénteminde Oleuropein, B-glikozidaz enzimi ile glikoz ve
oleuropein aglikona hidrolize olur. Ardindan esteraz enziminin aktivitesiyle

hidroksitirosol ve elenolik asit meydana gelmektedir [86].

Sizma zeytinyaginin bilinyesinde yer alan serbest hidroksitirosol konsantrasyonu diistk
olmasina ragmen yagdaki en aktif antioksidan olarak gosterilmektedir [87]. Zeytinyagi
elde etme islemi siiresince oleuropein miktari azalirken hidroksitirosol miktari
artmaktadir. Hidroksitirosol Uzerinde c¢esitli dejeneratif hastaliklarin tedavisi ve
onlenmesiile ilgili galismalar yapilmistir. Beyin hiicrelerine saldirida bulunan kimyasallari
onledigi ve ciddi Alzheimer ve Parkinson hastalig belirtilerinin azaltilmasinda yardimci
rol oynadigl gorilmuistir [88]. Hidroksitirosoliin noérolojik korumasina ek olarak

kolesteroll diistirdtgli ve kanser riskini azalttigina dair calismalar da yapilmistir [89].

O+_.OH o o o
HaCO
OH OH ="T0H "0H
OH
/©/\/ HO HO OH HO HO HO
HO OH OH OCHz OH OCHs

Tirosol Hidroksitirosol Gallik asit Vanilik asit Kafeik asit Sinapik asit

Sekil 4.2 Zeytinyaginda bulunan énemli fenolik bilesikler

4.4 Steroller

Steoridler 4 halkanin 6zel dizilis sonucu bir araya gelmesiyle olusan organik bilesiklerdir.
Steran halkasI 17 karbon atomundan olusan ve birbirleriyle kaynasmis halde bulunan 3
siklohekzan ve bir siklopentandan olusur. Steoridler, halkalarina baglananan fonksiyonel
gruplarin cesitliligi ve halkanin oksidasyon kosullari sayesinde degisiklik gosterirler.
Steroller steoridlerin 6zel bir yapisi olup A halkasinin 3. karbon atomunda bir hidroksil

grubu bulundururlar.
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Sekil 4.3 Genel steroid yapisi [90]

Steroller zeytinyaginin bilesiminde yer alan 6nemli lipidlerdir. Tiketicilerin saghgi
acisindan bircok faydasi bulunmaktadir. Yagin kalite parametrelerini belirleyen faktorler
arasinda yer almasinin yani sira, otantisite belirlenmesinde de yaygin olarak sterollerin
Uzerinden c¢alismalar yirutilmektedir [91],[92]. Steroller tire 06zgl molekil
olduklarindan dolay tagsis belirleme ¢alismalari da genellikle sterol analizi lizerinden
uygulanmaktadir [93],[94]. Zeytinyaginin bilesiminde; yaygin steroller, 4-metilsteroller,
triterpen alkoller ve triterpen dialkoller olmak lizere 4 tir sterol sinifi bulunmaktadir
(Sekil 4.4). UZK standartlarina gore zeytinyaginin sterol icerigi minimum 1000 mg/kg
olmak lizere 2000 mg/kg’a kadar degisebilmektedir [1]. Rafinasyon islemi 6nemli
miktarda sterol kaybina yol a¢tigindan dolayi rafine zeytinyaglarinin sterol icerigi natiirel
zeytinyaglarina gore daha dustktir. Zeytinyaglar % 0,5 kolesterol, % 0,1 brassikasterol,
%4  kampesterol ve  %0,5’ten fazla  A7-stigmasterol iceremez [1].
Kampesterol/stigmasterol orani zeytinyaginin kalite indeksi olarak raporlanmistir.
Stigmasterol igerigi katisikli yaglarda yliksek olacagindan, bu oran ne kadar yiiksek ise
Urinln kalitesi o derecede artmaktadir. Saf zeytinyaglarinda stigmasterol igerigi,

kampesterol iceriginden daha azdir [95],[96].
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[B-sitositerol,

— 4a-desmetil steroller A-5-avenasterol,
kampesterol

obtusifoliol, gramisterol,

— 4o-metil steroller . . .
sikloekalenol, sitrostadienol

B-amiran, butirospermol,

— 4,4-dimetil steroller sikloartenol,

24-metilen sikloartenol

eritrodiol,

Zeytinyaginda Bulunan Steroller

— triterpen dialkoller
uvaol

Sekil 4.4 Zeytinyaginda bulunan dnemli steroller

4.4.1 A4a-desmetil Steroller

Yaygin steroller olarak bilinip, agirlikh olarak serbest ve esterlenmis yapida mevcut
olmasina ragmen ayni zamanda lipoprotein ve sterilglikozid yapilari bigiminde de
bulunmaktadirlar. Beta-sitosteroller baslica molekillerdir ve sterollerin toplam
agirhiginin % 75-95’ ini olustururlar. Buna ek olarak A5-avenasterol % 5-20'lik dilimi
olustururken, kampesterol ise % 4’lik dilimi meydana getirmektedir. Daha dulsuk
miktarlarda ihtiva eden diger bilesikler ise % 2 oraninda stigmasterol ile kolesterol,

brassikasterol ve ergosteroldiir [97].

4.4.2 A4-metilsteroller

Hem serbest hem de esterlenmis halde bulunabilen, sterollerin biyosentezinin ara
Urlnidir. 4-metil steroller, yaygin steroller ve triterpen alkollere kiyasla zeytinyaginin
bilesiminde ¢ok daha dusik miktarlarda mevcuttur. Bulunma miktari 50-360 mg/kg
arasinda degismektedir. Obtusifoliol, gramisterol, sikloeukalenol ve sitrostadienol en

yaygin olanlaridir [38].
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4.4.3 Triterpen Alkoller (4,4-dimetilsteroller)

Hem serbest hem de esterlenmis yapida bulunabilen karmasik yapidaki sterollerdir. Bu
steroller 350-1500 mg/kg arasinda degisen miktarlarda bulunur. Baslica bilesenleri beta-
amirin, 24-metilensikloartenol, sikloartenol ve butirospermol olmak lizere eser miktarda

siklosadol, siklobranol, germanikol ve dammaradienol bilesiklerini ihtiva eder [38].

4.4.4 Triterpen Dialkoller

Zeytinyaginda bulunan baslica triterpen dialkoller; eritrodiol ve uvaol bilesikleridir.
Eritrodiol sizma zeytinyaglarinda 19-69 mg/kg arasinda degisen miktarlarda

bulunmaktadir. Serbest haldeki yapisi ise, genellikle 50 mg/kg’dan daha disuktir [98].

4.5 Hidrokarbonlar

Skualen natiirel sizma zeytinyaginda bulunur ve zeytinyaginin en onemli
hidrokarbonudur. Zeytinyagi, yaygin bitkisel yaglar arasinda en biylk yizde skualeni
icerir. Zeytinyagl 136-708 mg/100g skualen igerirken, misir yagi icin bu deger 19-36
mg/100kg' a karsilik gelmektedir [99].

Zeytinyaginda bulunan hidrokarbonlarin %90’ indan fazlasini skualen olusturmaktadir.
Rafinasyon islemi uygulanmis zeytinyaglarinda ise bu oran %25 oranina kadar
azalmaktadir [100],[101]. Zeytinyaginda skualen miktarinin diger bitkisel yaglara kiyasla
ylksek olmasi sayesinde zeytinyaginda tagsis yapilip yapilmadigl hakkinda ¢ok énemli
bilgi sunmaktadir [102].

H.C

CH, CH, CH.

Sekil 4.5 Skualenin kimyasal yapisi [103]

Zeytinyaginda yiksek miktarlarda ihtiva eden skualen hidrokarbonu; antioksidan ve
hiicre yenileyici 6zelliklere sahipdir. Skualen, hem kolesterol biyosentezinin n maddesi
olarak gorev yapmakta hem de kolesterol metabolizmasinin diizenlenmesine yardimci
olmaktadir. Ayrica timor gelisimini 6nleyerek ve cilt kanseri tehlikesini azaltarak, insan

saghgl Gzerinde olumlu etkileri oldugu disinllmektedir. Deri, kolon ve akciger
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kanserlerine karsi etkili olmakla beraber meme ve prostat kanserlerine karsi koruyucu

etkisi bulundugu belirtiimektedir [104].

Zeytinyaglarinda ihtiva eden hidrokarbonlar olarak skualenin disinda polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) da mevcut olup bunlardan en 6nemlisi, son derecede mutajenik
ve kanserojenik olan benzo(a)pirendir. Turkiye’de Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi
tarafindan zeytinyaglarinda benzo(a)piren 2 ppm’lik konsantrasyonla yasal olarak

sinirlandirilmistir [105].

4.6 Alkoller ve Mumlar

Yag alkolleri zeytinyaginin 6nemli kiicik bilesenlerinden olup, bu bilesenlerin farkli
zeytinyagl cesitlerinin birbirinden ayrilmasinda ve taninmasinda yararli olabilecegi
literatlirde yer almaktadir [38]. Zeytinyaglarinda saptanan baslica diiz zincirli alkoller
kapsaminda dekakosanol, tetrakosanol, heksakosanol ve oktakosanol yer almaktadir.
Bunlarin yaninda eser miktarlarda da olsa trikosanol, pentakosanol ve heptakosanol gibi
tek sayida karbon atomu iceren alkollerin varligi da saptanmistir. Bu alkollerin
zeytinyaglarinda bulunma vylzdesi kimyasal ¢6zici kullanildigi zaman degisiklik

gostermistir [98].

Mumlar, doymus ve doymamis vyag alkollerinin uzun zincirli yag asidi esterleridir.
Zeytinyaginda bulunma miktari, natlrel sizma zeytinyaglari icin en cok 150mg/kg, rafine
zeytinyaglari igin en ¢ok 350 mg/kg olacak sekilde UZK tarafindan sinirlandiriimistir [1].
Kimyasal isleme maruz kalan zeytinyaglarinin mum igerikleri daha yiksektir. Bu 6zellik,

natiirel sizma zeytinyaglari ile pirina yaglarinin birbirinden ayrilmasina olanak saglar.

4.7 Renk Maddeleri

Sizma zeytinyaginin rengi zeytinin cesidine, olgunlasma indeksine, Uretim bdlgesine,
ayirma sistemine ve saklama kosullarina bagli olarak yesilimsi saridan altin sarisi rengine
kadar farkhlik gostermektedir [106]. Ayrica zeytinde dogal olarak bulunan pigmentlerin
cesit ve miktari, zeytinyagi kalitesinde dnemli bir parametre olarak kabul edilmektedir.
Cunkl yagdaki pigmentler yaga verdikleri rengin yaninda, oto-oksidasyon ve foto-
oksidasyon reaksiyonlarini  katalizleyerek 6nemli rol oynamaktadir [107].

Zeytinyaglarinin rengi, klorofil ve karonetoid olmak tizere 2 tiir dogal pigmentin varligiyla
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ortaya ¢ikmaktadir. Zeytinyaglarinin klorofil yapisindaki renk maddeleri zeytinin yesil
renginden sorumludur. Karotenoidler ise sari renkten sorumlu olup, bunlar igcinde en
baskin olarak, lutein ve B-karoten bulunmaktadir. Meyve olgunlastik¢a klorofil miktari
azalir, bu nedenle erken hasat zeytinlerden elde edilen yaglar ‘cimensi’ bir tada sahip ve
renk olarak daha yesil olmaktadirlar. Isik olarak, klorofil oksijen radikallerinin olusumunu
hizlandiracak ve oksidasyonu hizlandiracaktir, ancak karanlikta klorofil bir antioksidan
gorevi gormektedir. Mevcut fizyolojik arastirmalarda, klorofil viicutta parcalanir ve bir
oksidan veya antioksidan olarak hicbir etkisi yoktur. Hasadin son evrelerine dogru ise
konsantrasyonlari birka¢c ppm’e kadar dismekte ve ksantofiller (lutein) zeytinyaginin

Uzerinde baskin pigment haline gelmektedir [53].

Sekil 4.6 B-karoten yapisi [108]

Bununla birlikte, litertiirde yer alan bilgilere [36],[38],[62] gore, cesitli pigmentlerin
belirli konsantrasyon araliklarinda bulunmasi EVOOQ'lar ile iliskilendirilmektedir. Bunun
sonucunda, bu miktarlar EVOO ile EVOO olmayanlardan 6rnekleri ayirt etmek igin

kullanilabilmektedir.

Pigment maddeleri EVOO’'nun cografi isaretleme c¢alismalarinda da kullanilmistir.
ispanyol EVOOQ'larinin klorofil tiirevleri ile karotenoidler arasinda 1'e yakin bir orani
vardir [109]. italyan EVOO'lari icin bu orandan daha yiiksek degiskenlikler goriilmustiir
[110],[111],[112].

Sekil 4.7 Lutein yapisi [113]

EVOO ornekleri icin karotenoidler ile lutein arasindaki oran zeytin cesitliligine bagl
olarak degismektedir. Bu faktor, cografi orijin dogrulama parametresi olarak

kullanilabilir. EVOQ'larin cografi orijinlerinin beirlenmesi i¢in kullanilan bir baska
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parametre ise, genellikle 0.15 ile 5 arasinda degisen lutein/B-karoten konsantrasyon

oranidir [114].

4.8 Ugucu ve Aroma Bilesikleri

Ugucu bilesikler olarak zeytinyaginda ihtiva eden bilesiklerin baslicalari karbonil
bilesikleri, esterler, alkoller ve hidrokarbonlardir. Zeytinyaglarinda ihtiva eden ucucu
bilesiklerin miktari gesit, olgunluk, iklim kosullari, cografi bolge, hasat yontemi, zeytin
meyvesinin depolanma kosullari, yilkama, kirma ve malaks islemi gibi bir cok faktore bagl

olarak degisiklik gostermektedir [115].

Aroma bilesikleri zeytin meyvesinde bir seri enzimatik reaksiyon sonucunda sentezlenir.
NS
H3CN\AO
Sekil 4.8 Trans-2-heksenal [99]

Kaliteli yag drneklerinde meyvemsi lezzetten trans-2-heksenal aroma maddesi (Sekil 5.9)

yuksek miktarda sorumludur [116].

Zeytinyaginin tadi ve kokusu en onemli duyusal o6zelliklerindendir. Zeytinyaginda
bulunan ucucu bilesikler koku alma reseptorlerini uyarmaktadir. Duyulan kokunun
yogunlugu ile yagdaki ugucu bilesik miktari arasinda iliski oldugu varsayilmaktadir.
Bunun bir sonucu olarak, duyusal niteliklerin siddeti ugucu bilesiklerin miktarlari ile
ongorulebilmektedir [117]. Literatlirde sizma zeytinyagl aromasindan sorumlu olan
ucucu bilesiklerin gelisimi incelenerek zeytin olgunlugunun karakterizasyonu ile ilgili

calismalar da yer almaktadir [118].
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BOLUM 5

SPEKTROSKOPi ve KEMOMETRIK YONTEMLER

Isigin madde ile etkilesme olayl spektroskopi olarak adlandirilir. Daha ayrintili
tanimlanirsa; bir érnekteki atom, molekil veya iyonlarin maruz kaldigl radyasyonun
dalga boyu ile iliskili olarak bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine gegisi sirasinda
absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin 6l¢lilmesine dayanan bilim dalina

spektroskopi denir.

5.1 Elektromanyetik Isima

Isik, hem dalga hem de tanecik Ozelligi ile tanimlanabilmektedir. Girisim ve kirinim
olaylari 1s18in dalga 6zelligiyle agiklanir. Fotoelektrik olay, absorpsiyon ve emisyon

olaylariise 1s181in tanecik ozelligi (foton) ile agiklanmaktadir [119].

Dalga tirleri “mekanik dalga” ve “elektromanyetik dalga” olmak Uzere ikiye
ayrilmaktadir. Bu ayrimin sebebi dalganin ilerleyebilmesi igin bir ortama ihtiya¢ duyup
duymamasindan ortaya ¢cikmaktadir. Elektromanyetik dalga ilerlemek icin ortama ihtiyag
duymaz. Elektromanyetik dalgalar, birbirlerine dik diizlemlerde olan ve birlikte degisim
gosteren elektrik alan bileseni (E) ve manyetik alan bileseni (B)’ den meydana gelir.
Elektromanyetik dalganin x yonilinde hareket ettigi kabul edilirse, t zamanindaki E ve B

asagidaki denklemler ile ifade edilir:
E = Eysin2m (x/A — ) (5.1)
B = Bysin 2w (x/A — vt) (5.2)
Eo = elektrik alan bileseninin genligi,

Bo; manyetik alan bileseninin genligi,
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v; 15181n frekansi,
A; 15181n dalga boyudur.

v=frekans, A=dalga boyu, c=isik hizi (2,997925x10% ms?) olmak lzere Denklem 5.3’ te
belirtildigi gibi frekans ve enerji birbirleri ile dogru orantiidir. Ancak bu fiziksel
miktarlarla dalga boyunun ters orantili bir iliskisi vardir. IR spektrometresinde titresim
frekansi sayisal olarak 6lgeklendirmeye uygun olmadigi icin dalga sayisi (A1) kullanimi

tercih edilir.
v=c/A (5.3)

Elektrik
Alan

e Dalga boyu
T —— Manyetik

" _— Yan
‘ | Alan

(]| |
Ld | ‘ i |
Ll
- T ¥

Sekil 5.1 Elektromanyetik dalga ve bilesenleri

Elektromanyetik 1sinin tanecik 6zelligini kullanan fotonlarin enerjisi ise; denklem 5.4 ile
gosterilmektedir. Joule cinsinden bir fotonun enerjisi frekans, dalga boyu ve dalga

sayisina bagh olup bu iliski Denklem 5.4 ile agiklanmistir.

E=hv=7 (5.4)

Burada h; Planck sabiti olmak tizere 6,626069.10-3* Js biyikligindedir.

5.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalga, frekans ve dalgaboyuna goére siniflandirildiginda genel olarak
yedi bolgeden olusan elektromanyetik spektrum elde edilir. Spektrum boyunca dalga

boyu arttikca frekans ve enerji azalmaktadir.
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Sekil 5.2 Elektromanyetik spektrum araliklari [120]

Bu bolgeler en yliksek dalgaboyundan en aza dogru sekilde; radyo dalgalari, mikrodalga,

kizil6tesi, gorunir bolge, mordtesi, x-1sinlari ve gama isinlari olarak siralanabilir.

Cizelge 5.1 Elektromanyetik bolgelerin frekans ve dalga boyu degerleri

Elektromanyetik Alan Frekans Araligi Dalga Boyu Aralig
Radyo Dalgalari 10 kHz — 300 MHz 30000 m—-0,1cm
Mikrodalga 300000 — 10° MHz 0,1cm—-0,03 cm
Kizil6tesi 106-3,9x10% MHz 0,03 — 7,6x10> cm
Goriiniir Bolge 3,9x10% - 7,9x108 MHz 7,6x10° - 3,8x10° cm
Ultraviole 7,9x108 - 2,3x10%° MHz 3,8x10°-1,3x10®% cm
X isinlan 2,0x10°—3,0x10*2 MHz 1,5x10” —1,0x10° cm
Gama Isinlan 2,3x10*? -3,0x10'* Mhz  1,3x10®%-1,0x10% cm

5.2.1 Gama-lsinlari Bolgesi

Cekirdegin icinde meydana gelen enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede
incelenir. Bu gecislerde cekirdek, ¢cok kisa stire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel
hale geri doner. Bahsedilen gecislerde kaybedilen enerji ylksek frekanshdir ve

dolayisiyla enerijisi oldukca buyuktr.
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5.2.2 X-Isinlari Bolgesi

Bir atom veya molekiilde i¢ orbitaldeki elektronlarin enerji seviyesindeki degisiklikler X-
isinlari bolgesinde incelenir. Bu bolgedeki spektroskopi tirl X-isinlari spektroskopisi

olarak tanimlanmistir.

5.2.3 Mor-Otesi (UltraViole) Bolge

Bu bdlgede, atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki elektronik gegisler esastir.

Bundan dolayi bu bolgedeki spektroskopi tiirli elektron spektroskopisi adini alir.

5.2.4 Goriniir Bolge

Elektromanyetik dalga spektrumu arasinda ciplak gézle gorilebilen tek bélge olarak
tanimlanir. Elektromanyetik 1simanin madde ile olan etkilesimini gdstermektedir.

Molekillerdeki elektronik gegislerin verdigi spektrumlari konu alir.

5.2.5 Kizil6tesi Bolgesi (Infrared, IR)

Maddenin kizilétesi isinini sogurmasiyla molekillerin veya atom gruplarinin dipol

momentlerinde degisime yol acan titresim hareketlerinin incelenmesine dayanir.

Kizilotesi spektroskopisi dalga boyuna, frekansa ve dalga sayilarina gore yakin, orta ve

uzak kizilotesi bolge olmak lizere G¢ bolgeye ayrilir (Cizelge 5.2).

e Yakin Kizilétesi Bolge (NIR): 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi araligindadir.

Overton ve kombinasyon bantlari gdzlenmektedir.

e Orta Kizilétesi Bolge (MIR): 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayisi araligindadir.

Molekdillerin hemen hemen bitin titresimleri bu boélgede gézlenmektedir.

e Uzak Kizilétesi Bélge (FIR): 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayisi araligindadir.

Molekdillerin donme hareketleri incelenir ve 6rgi titresimleri gézlenmektedir.
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Cizelge 5.2 Yakin, orta ve uzak kizil6tesi bolgelerinin dalga boyu, dalga sayisi ve frekans

degerleri
Bolge Dalga boyu (um)  Dalga sayisi (cm) Frekans (Hz)
Yakin IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8x10% —1.2x104
Orta IR 2.5-50 400-200 1.2x10%* — 6.0x10%?
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x10'2 — 3.0x10*

5.2.6 Mikrodalga Bolgesi

Molekillerin  dénme enerjileri arasindaki gecislerin  spektrumu bu bdlgede
incelenmektedir. Buna ek olarak, ortaklanmamis elektrona sahip yapilarin manyetik

ozelliklerindeki degismeleri yine bu bdlgede tanimlanmaktadir.

5.2.7 Radyo Dalgalari Bolgesi

Radyo ve televizyon yayin sistemlerinde kullanilirlar. Cekirdek veya elektron spininin ters
dénmesi sonucunda meydana gelen enerji degisikligi ile tanimlanirlar. Nikleer Manyetik

Rezonans (NMR) ve Niikleer Kuadropol Rezonans (NQR) olaylari bu bélgede yer alir.

5.3 Molekillerin Hareketleri

Molekillerin hareketleri kuantum mekanigi tarafindan sinirlandirildigindan dolayi
yalnizca birkag spesifik enerji seviyesine izin verilmistir. Molekdl iki atom igeriyorsa, bu
durumda sadece gerilme titresimi gorilir. Ug ya da daha fazla sayida atomun varliginda
baglar da blikilebilir 6zellik kazanir ve bir dizi farkh titresim Gretir. Gerilme titresimleri
egilme titresimlerinden daha fazla enerji gerektirir. Ancak egilme titresimlerinin enerji
gereksinimleri de kimyasal baglarin farklihgi ile ayni degildir. Farkh kimyasal baglar (O—
H, C—H ve N—H gibi) bag titresimi tUzerinde degisiklik meydana getireceginden dolayi
bir seviyeden digerine gegcmek icin gereken enerji miktari degisir. Enerjideki bu degisim,
spektrumda farkli dalga boylarinda bir dizi absorpsiyon olarak gorilmektedir. Spektrum
yelpazesine bakildiginda, titresimlerin ne oldugunu ve dolayisiyla molekiliin yapisi (veya

mevcut atomlarin gruplari) belirlenmektedir.
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Titresimler iki temel sinifta toplanir;
1. Gerilme (stretching) titresimleri:

Bir gerilme titresimi iki atom arasindaki uzakligin, atomlarin bag ekseni boyunca surekli

olarak degismesiyle iliskilidir.

e Asimetrik gerilme

e Simetrik gerilme

2. Bukilme (bending) titresimleri:

Blkiilme titresimleri iki bag arasindaki aginin degismesi ile tanimlanir ve dort tiptir:
e Kesilme (scissoring)

e Biiktilme (rocking)

e Sallanma (wagging)

e Burulma (twisting)
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Sekil 5.3 Kizilotesi spektrumunda gerilme ve biikilme titresimleri [121]

Kizilotesi bolgede bir titresim bandinin gozlenebilmesi icin molekilin titresimi sirasinda
elektriksel dipol momentinde net bir degisimin meydana gelmesi gerekmektedir. Isinin
degisen elektrik alani ile molekil yalniz bu sartlar altinda etkilesebilir ve gerceklesen net
bir enerji akisi ile molekildeki titresimin genliginde bir degismeye neden olur. Oz, N3
ve Cl, gibi tek cins atomlu molekdillerde titresim ve dénme hareketleri sirasinda net bir

dipol moment degisimi olmadigi icin kizil6tesi isimasini absorblayamazlar.
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Elektromanyetik 1sima ile etkilesime giren maddede meydana gelen dénme, titresim ve
elektronik enerjilerdeki degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur. Spektroskopik
calismalarin sonuclarindan, s6z konusu maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yani

sira yapisi hakkinda da bilgi edinmek mimkindir [122].

5.4 Emisyon ve Absorpsiyon Spektroskopisi

Spektroskopik etkilesim, bir elektromanyetik dalganin madde tarafindan absorbsiyonu
veya emisyonu seklinde gergceklesmektedir. Bu sebeple spektroskopik ¢alismalar genel

olarak absorbsiyon ve emisyon spektroskopisi olarak adlandiriimaktadir.

Emisyon spektroskopisi, atomlarin ya da molekdllerin uyarilmis hallerinden alt ener;ji
seviyesine gecisleri boyunca disari verilen fotonlarin dalga boylarini mercek altina alan
spektroskopik tekniktir. Numuneyi olusturan atom veya molekiillerin spesifik uyariima
seviyeleri oldugundan dolayl incelenen malzeme ancak belirli enerjilerde foton
emisyonu yapabilir. Gonderilen bu fotonlar spektrofotometre ile analiz edilerek

maddenin bilesiminin kararlastirilmasini mimkin kilar.

Sayim Spektrum
Ornek
Koy T “
=t Spektrofot i
Atomlar uyaran -I'_P"_ U l'JI Iu'l P omee A
dis etkiler ..: . T

Ornekten gelen fotonlar

Sekil 5.4 Emisyon spektroskopisi

Absorpsiyon spektroskopisinde elektromanyetik dalga, incelenecek numune (zerine
gonderilir. Dalganin enerjisi numune icindeki atom veya molekilleri uyarabilecek
seviyede olan fotonlar belli olasiliklarla absorblanmaktadirlar. Numuneyi gegen
elektromanyetik dalgalar incelendiginde, absorblanan fotonlara karsi gelen
dalgaboylarinda sayim degeri azalir veya bu noktalarda karanlik bolgeler olusur. Karanlik
bolgelerin olustugu dalgaboylari her atom veya molekiil icin farklidir. Dolayisiyla, analiz

sonucunda elde edilen degerler, malzeme hakkinda bilgi sahibi olunmasini saglar.
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Sekil 5.5 Absorbsiyon spektroskopisi

Absorbsiyon spektroskopisinde molekillerin segilen dalga boyundaki 1simayi
absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer (Denklem 5.5) esitligi ile verilir.
Bir ¢o6zeltiden gecen 1sik miktar, 1si8in ¢Ozelti icinde katettigi yol ve c¢ozelti
konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili olup absorplanan isik miktari ile dogru

orantihdir.

1og$ =¢elc = A (5.5)
Transmittans (T)=1/Io

%Transmittans (%T)=100 T

Absorbans= -log10T

Io: Ornek kabina giren isik siddeti,

I: Ornek kabini terk eden 1sik siddeti

€: Molar absorpsiyon katsayisi — molar soguruculuk (L/mol.cm)

1: Ornek kabinin kalinhigi — i1sigin ¢ézelti icinde kat ettigi yol (cm)

c: GCozeltinin molar derisimi (mol/L),

A: Absorbans-sogurganligi ifade etmektedir.

5.5 Fourier Doniisiimlii Yakin Kizilotesi Spektrometresi (FT-NIRS)

Fransiz matematikci Sean Fourier'in gelistirdigi matematiksel isleme gore, bir dalga
hareketi basit sinls veya kosintsli ifadelerin toplami ile tanimlanabilmektedir. Buna

Fourier Transformasyon’u denilmektedir. Matematiksel Fourier donlisimu
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spektroskopisinde 1sima siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Boylelikle FTIR
spektroskopisi, rezollisyon elementlerinin gegirgenligini hizli bir sekilde olgebildiginden

dolayi normal IR spektroskopisine gore avantaj saglar [123].

IR Kaynagi

4 w
Hareketli Ayna N\ :

\ \\» . IR Spektrumu

Sabit Ayna y 4 ‘\

|

Fourier
Donustimu

e — tﬂﬂjﬂl Girisimélger

Sekil 5.6 FTIR spektrometresi sematik gosterimi [124]

Elektromanyetik spektrumda yakin kizilétesi 1sima, 780-2500 nm dalga boyu aralig§inda
gerceklesmektedir. Kizildtesi spektroskopisi, bir i1sik kaynagindan ¢ikan kizilétesi isinlarin
molekilin titresim hareketleri tarafindan absorblanmasina dayanmaktadir. Kizil6tesi
bolgesinde sogurma enerjisi, molekildeki baglari bozmaya ve elektronik uyarma
yapmaya yetememektedir. Ancak bu enerji, atomlarin kitlelerine, baglarin giliciine ve

molekil geometrisine bagl olarak baglarin titresme genliklerini arttirir.

Elektromanyetik spektrumun NIR bdlgesinin kaydi, O-H, C-H, C-O ve N-H molekiler
baglarinin tepkisini icerir. Bu molekiiler baglar, NIR frekansi ile isinlandigi zaman
titresimsel enerji degisikligine ugramaktadir. Burada bahsedilen titresim tirleri gerilim

ve bikilme titresimlerinden meydana gelmektedir [55].

Orta kizilotesi spektroskopisi (Mid-IR) temel titresimleri kullanirken, yakin kizilotesi
spektroskopisi (NIR), Mid-IR” nin temel titresiminden meydana gelen overton ve
kombinasyon bantlarini kullanir. Overtonlar temel titresimlerin yaklasik 2 ve 3 katinda
meydana gelir. Absorpsiyon yogunlugu Sekil 5.7’de gorildigl gibi overtonlarin

artmasiyla azalir. Sekil 5.8, overtonlarin enerji degisimlerini gostermektedir.
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Temel Titresim
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Sekil 5.7 Absorpsiyon yogunlugu ile overtonlar

Bantlarin st Uste binmesi overtonlarin artmasiyla artar. Sekil 5.6’da goruldtugu gibi; C—
H gerilmesini inceledigimizde temel titresim bandi yaklasik 2960 cmYde
gdzlenmektedir. ilk overton, bu degerin iki kati olan 5920 cm™Yde gozlenir. ikinci

overtone ise temel titresim degerinin Ug kati olan 8880 cmYde gdzlenmektedir.
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E
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i 5500 - \ /
i = 1.0Overton v=0—> 2
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N
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Denge bag uzunlugundan yer degistirme (Angstrém)

Sekil 5.8 Overtonlarin enerji degisimleri [125]

Kombinasyon bantlari ise, NIR bodlgesinde bulunan ve temel titresimlerin
overtonlarindan farkl titresimler olarak adlandiriimaktadir. Kombinasyon bantlari farkh
titresimlerden elde edilen birka¢ temel bilginin toplamidir. Kombinasyon bantlari genel

olarak overtonlara gore daha distk enerjilerde bulunmaktadir.
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Sekil 5.9 NIR Spektrum 6rnegi [125]

Sekil 5.7'deki verilere gore Sekil 5.9 incelendiginde; C—H kombinasyon bandinin; 2960
cmY’de gbzlenen gerilme titresim degeriile 1460 cm™ de gozlemlenen bikilme titresim
degerinin toplami olan 4420 cm™de gozlenmekte oldugu goriilmektedir [125]. NIR
spektroskopisinde bazi fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin absorpsiyon bolgeleri Sekil

5.9' da gosterilmistir.
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Sekil 5.10 NIR spektroskopisinde fonksiyonel gruplarin absorpsiyon bolgeleri [125]
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5.6 KEMOMETRiIK YONTEMLER

1972 yilinda isvecli Svante Wold ve Amerikali Bruce R. Kowalski tarafindan éne siiriilen
kemometri kavrami; istatiktik ve matematik bilimlerinin bilgisayar kullanilarak kompleks
kimyasal verilerin islenebilirligi ile 6nlinl acgan bilim dalidir. Kompleks kimyasal
verilerden sakli olanlari agiga cikartip, gercek bilginin elde edilmesini kolaylastirdigindan
kemometrik yontemlere olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Kemometri baslica analitik
kimya olmak lizere biyoloji, gida kimyasi, cevre kimyasi, fizikokimya ve organik kimya gibi

alanlarda kullanilmaktadir [126].

istatistiksel analiz yéntemleri temelde c¢ok degiskenli istatistiksel analiz yéntemleri
(CDIAY) ve tek degiskenli istatistiksel analiz yéntemleri (TDIAY) olmak {izere ikiye ayrilir.
Cok degiskenli istatistiksel analiz tekniklerinin ziraat, kimya, biyoloji, tip, sosyoloji,
ekonomi, arkeoloiji, tarih, cevre kirliligi gibi bir cok alanda kullanimi tercih sebebidir. Cok
sayida bagimli ve bagimsiz degiskenin mevcut oldugu bilimsel ¢alismalarda, verileri en
uygun sekilde analiz etmenin yolu, mevcut verileri tim yonleriyle es zamanlh
degerlendirmekten ge¢mektedir. Cok degiskenli analiz yontemlerinin temelinde
incelenecek olaylarin sadelestirilmesi, degiskenlerin siniflandiriimasi ve aralarindaki
bagimhhgin ayristiriimasi ile boyut indirgenmesi yer alir. Amag, incelenen olaylarin
birbirinden bagimsiz az sayida faktor ile ifade edilebilmesidir. Tek degiskenli istatistiksel
analizlerde veri olarak kabul goriilen bircok faktoriin, cok degiskenli analizlerde birer
degisken olarak kullanilabilirligi bu yontemi Gstin kilmaktadir [127]. Tek degiskenli
istatistiksel yontemleri ¢cok degiskenli analizlerden ayiran en belirgin 6zelligi, olaydaki
bircok faktoriin deneysel olarak kontrol altinda tutulup, her seferinde tek bir faktériin
etkisinin incelenmesidir. Cok degiskenli analizlerde ise, birden ¢ok faktérin birbiri ile
iliskisi incelenebildiginden uygulamalarda farkli amaclarda kullanilabilmesine olanak
saglar. Tek degiskenli istatistiksel yontemler ile sadece tek bir faktorin incelenmesi
mumkiin oldugundan ayni anda birden fazla degiskeni inceleyebilmek adina ¢ok

degiskenli istatistik analiz yontemleri gelistirilmistir.

5.6.1 Temel Bilesen Analizi

Varyans-kovaryans ve korelasyon matrisi yapisinin analizi icin ilk defa Pearson (1901), bir

eliopsidin ana eksenlerini kullanma fikrini ileri sirmdistir [128]. Hottelling (1933),
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tarafindan gelistirilen bu yéntem, ¢ok degiskenli analiz yontemlerinden biri olan Temel
Bilesenler Analizi (TBA) adini almistir [129]. Temel bilesen analizinin en modern referansi

Jolliffe (2002)’ dir [130].

Veri setinde aralarinda korelasyon bulunan p sayida degiskenin acikladigi yapiyi,
aralarinda korelasyon bulunmayan ve sayica orijinal degisken sayisindan daha az sayida
(k<p) orijinal degiskenlerin dogrusal bilesenleri olan k tane degiskenle ifade etme

yontemine temel bilesenler analizi denir [131].

GCok Degiskenli Analizlerin temelini olusturan temel bilesenler analizi, ¢ok boyutlu
verilere; belirlenen uygun agidan (farkli koordinattan) bakarak boyut azaltip verilerin
sikistirilmasinin 6nlint acarak veriler arasindaki iliskiyi ortaya cikarmaya yarar. Bu
analizin temel amaci, orijinal varyans-kovaryans veya korelasyon matrisinin, fazla bir
bilgi kaybi olmaksizin ayrisimini saglayacak daha az sayidaki birbirinden bagimsiz

dogrusal bilesenleri olan, yeni degiskenlerin belirlenmesi esasina dayanir.

Bir diger deyisle TBA; bir dizi muhtemel birbiriyle iligkili degiskenleri ana bilesen olarak
adlandirilan daha kiigik sayida degisken haline dontstirmek icin komplike
matematiksel ilkeler kullanan teknigin adidir. Kompleks veri setlerinin boyutlarinin
azaltilmasi adina ortagonal donisim kullanan istatistiksel bir yontemdir. Ortogonal
doénistmler vektorler arasindaki aciyr korurlar. Temel bilesen adi verilen yeni
degiskenler kiimesi, orijinallerin dogrusal kombinasyonlaridir. Temel bilesenler simetrik

olan kovaryans matrisinin 6z vektérleri oldugundan dolayi ortogonaldir [132].

Cok degiskenli analiz yonteminde, yapilan ¢alismalarda birden fazla degiskenin ayni anda
ele alinmasi, ozelliklere ait korelasyon veya varyans-kovaryans matrisinin yapisinin
analizi ile mimkiindir. Veri setine TBA uygulandiginda p boyutlu uzayin gercek boyutu
belirlenir. Bu gercek boyuta temel bilesenler adi verilir. Temel bilesenler
korelasyonsuzdurlar. ilk temel bilesen maksimum degisken sayisini icerecek sekilde
secilmelidir. Bu durum, ilk bilesenin gézlenen degiskenlerin en azindan bazilariyla korele
olacagl anlamina gelmektedir. Bir sonraki temel bilesen ise ilk boyuta dikey olacak
sekilde secilmelidir. ikinci temel bilesen, ilk temel bilesen tarafindan hesaplanmayan
maksimum degisken miktarini icermektedir. Bu durum ise; ikinci bilesenin, birinci
bilesenle gicli korelasyonlar gostermeyen gozlenen degiskenlerden bazilariyla

iliskilendirilecegi anlamina gelmektedir. ikinci bilesenin bir diger 6zelligi ise birince
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bilesen ile iliskisiz olmasidir [133],[134]. Temel bilesenler koordinat sisteminin
eksenlerini olusturacak sekilde veriler tekrardan yerlestirilir. Temel bilesen diizleminde
degisken degerleri (factor scores) ile degiskenler yerlestiriimektedir. Degiskenlerin
eksenlere olan yakinliklari ve uzunluklari ne kadar fazla ise, o degisken ilgili temel bilesen
Uzerinde 6nemli etkiye sahip olmaktadir. Temel bilesen dizleminde degisken degerleri
Uzerinden oOrnekler yerlestirilir. Dizlem {izerinde ornekler arasinda farkhliklarin
bulunmasi bu noktada gozlemlenerek hangi temel bilesen boyunca ayrimin saglandigi
tespit edilebilmektedir. Bu noktadan sonra ayrimi en net ortaya ¢ikaran temel bilesen
Uzerine etkili olan tiim degiskenlerin 6rnekler arasindaki farkliligi da en ¢ok agiklayabilen
degiskenler oldugu sonucuna varilmaktadir [135]. Temel bilesen analizi (TBA) modelinin
kalitesi, capraz dogrulama (cross-validation) teknikleri kullanilarak degerlendirilebilir

[136].

Bir veri seti Uzerine Temel Bilesen Analizi uygulanirken izlenen yol sirasiyla asagidaki
gibidir:

e Veri setinin hazirlanmasi

e Ortalamadan ¢ikarma

e Kovaryans matris

e Ozdegerler ve Ozvektorler

e Bilesenlerin segilmesi ve 6zellik vektorinin olugturulmasi

e Yeni veri setinin tretilmesi

Oncelikle TBA’nin uygulanacag veri seti hazirlanmaktadir. X ve Y; veri setinde yer alan
degerler olmak Uzere, bu degerlerden (x — Xx) ve (y — ¥) degerleri elde edilmektedir.
Kovaryans terimi, iki degiskenin birlikte ne kadar degistiginin bir 6lgliti olarak kabul
edilebilir. Kovaryans matrisi, 6zdegerler ve Ozvektorlerin elde edilmesi icin
kullanilmaktadir. Verinin boyut sayisi n ise kovaryans matris (nxn) boyutlu olacaktir.
Karesel bir matris olan kovaryans matrisinden 6zdegerler ve Ozvektorler elde
edilebilmektedir. Elde edilen bu degerler yardimiyla eksenler ve 6zellik vektori elde
edilmektedir. Veri setinin temel bilesenleri en yiksek 6zdegerler ile 6zvektorlerden
olusmaktadir. Ozdegerler arasindan hangisinin varyansinin daha yiiksek oldugu, yani

Ozvektorlerden hangisinin veriyi daha iyi temsil ettigi belirlenir. Yiksek varyansh olan
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deger digerine gore oncelikli olarak isleme alinmaktadir. Bu sayede, bilesenlerin 6nem

sirasinin belirlenmesi saglanmis olunur.

Poplilasyon varyansi-kovaryans matrisi olan rasgele bir X vektori ile bu vektoriin varyans

matrisi sirasiyla Denklem 5.6 ve Denklem 5.7 ile gosterilmistir.

[

(5.6)
Xp
/012 012 ** Ulp\
2
02102 =+ 03
var(X) =2 = T :p | (5.7)
O’pl o’pz e 0—5/
Dogrusal kombinasyonlar ise Denklem 5.8 ile gosterilmistir.
Yl = 611X1 + 312X2 + -+ elep
YZ = 621X2 + 622X2 + .-+ eszp
S (5.8)
Yp - 321X2 + 622X2 + -+ eszp

Bunlarin her biri X;,X; ..., X,,” den Y;” yi tahmin eden dogrusal regresyon olarak kabul
edilebilir. Aralarinda kesisme yoktur. Ancak e;y, €;, ..., €, regresyon katsayilari olarak

gorilebilir.

Y;' nin rastgele verilerin bir fonksiyonu olduguna ve ayni zamanda rasgele olduguna

dikkat edilmesi gerekir. Bu nedenle poplilasyon varyansi vardir.
var(Y;) = Yjoq Xhoq €ixenti = € . €; (5.9)

Bunun yaninda, Y;veY; popilasyon kovaryansina sahip olacaktir (Denklem 5.10).

cov(Y;, YJ) = Yho1 D01 Cik€j1011 = €] L. €] (5.10)

Burada e;; katsayilari vektor iginde toplanir.

€i1
€2
e; = : (5.11)

el-p/
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Birinci ana bilesen (Y;); tim dogrusal kombinasyonlar arasinda maksimum varyansa
sahip x degiskenlerinin dogrusal kombinasyonudur (Denklem 5.11). Bu nedenle miimkin
oldugunca verinin yiiksek varyasyonunu aciklar. Ozellikle bu bilesen igin, kare
katsayilarinin toplaminin 1 degerine esit oldugu kisitlamasina tabi tutularak (Denklem
5.11), varyansi en st dizeye cikaracak sekilde tanimlanir (Denklem 5.12). Benzersiz bir

cevap elde etmek icin bu sinirlama gereklidir.
ejey =30 el = (5.11)

var(Yy) = Xh_ Y] een o =e1 Y e (5.12)

ikinci ana bilesen (Y,); birinci ve ikinci bilesen arasindaki korelasyonun sifir oldugu
kisitlamasi (Denklem 5.13) ile mimkin olan en fazla kalan degisimi olusturan x

degiskenlerinin dogrusal kombinasyonudur (Denklem 5.14).

cov(Yy,Y;) = z=1 Z?:l €11€20K = e e =0 (5.13)
Kare katsayilarinin toplaminin 1’e kadar arttigi kisitlamasina tabi olmak kaydiyla,
var(Yy) = Yhoq Xi_1 €21€2101 = €3 X, €, (5.14)

bu yeni bilegenin varyansini en yiksege ¢ikaran e;,q, €3, ..., €2, degeri, bu iki bilesenin

birbiriyle iliskisiz olacagi ek kisitlama ile birlikte secilmelidir.

Sonraki tim temel bilesenler ayni 6zellige sahip olup, geriye kalan varyasyonlarin
mumkiin oldugunca c¢ogunu olusturan dogrusal kombinasyonlardir ve diger ana

bilesenlerle korelasyonsuzdurlar [137].

5.6.2 Kismi En Kiigiik Kareler Regresyon (KEKKR) Analizi

Kismi en kiiglik kareler regresyon (KEKKR) analizi ilk kez 1983’te Martens ve Jensen [138]
tarafindan NIR spektrumlarini degerlendirmek i¢in uygulanmistir. Ginimizde ise
akademik ve endustri alanlarinda ilgili spektroskopik 6lcumleri ilgili kimyasal ve/veya

fiziksel verilerle iliskilendirmek icin rutin olarak kullanilmaktadir [139].

KEKKR, temel bilesenler analizi ve coklu regresyon 0ozelliklerini genellestiren ve
birlestiren yeni bir tekniktir. KEKKR yonteminin amaci, dogrusal bir model olusturarak
Olcilen spektrumdaki bir takim bagimsiz degiskenlerden (6ngodricilerden) bagimh

degiskenler kimesini tahmin etmek veya analiz etmektir. Bu islemde, tahmin
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edicilerden, en iyi tahmin glicii olan gizli degiskenler olarak adlandirilan ortogonal
faktorlerden olusan bir dizi ¢ikararak elde edilir. KEKKR genel anlamiyla tahmini latent
degiskenlere dayali gok sayida bagimli ve agiklayici degiskenle ¢alisma olanagi saglayan

bir veri sikistirma analizidir [140].

Veri tablosuna en uygun olan fonksiyonun aranma slirecine regresyon analizi
denilmektedir. Regresyon analizi uygulanirken en yaygin kullanilan yéntemlerden biri
KEKKR yontemidir. KEKKR algoritmalarinda gizli degisken hesaplama ve regresyon adimi
bitlinlesmis sekildedir. Tekil deger veya o©zdeger ayristirmasi kullanilarak boyut
indirgeme ile elde edilen gizli degiskenler, bu indirgemeden sonra yeni aciklayici
degiskenler olarak regresyon analizinde kullanilmaktadir [141]. X:bagimsiz degisken ve
Y: bagimli degisken olmak tzere; KEKKR X ve Y arasindaki kovaryansi maksimize ederek
X ve Y arasinda maksimum korelasyon ve X’'deki maksimum varyansi elde etmeye
calismaktadir. Gizli degiskenler, agiklayici degiskenlerin dogrusal bir bilesimidir. Ancak
aralarinda dogrusal bir baglanti yoktur [141]. Donustlridlmis degiskenlere skor
denilmektedir. Skorlar, gruplar arasindaki varyansi maksimize etmeye calisarak ayrimin
gliclenmesini saglamaktadirlar [142]. Kismi en kiicik kareler yonteminde boyut
indirgemeyi takiben, bagiml degiskendeki degisimi acgiklamak icin gizli degiskenler
saptanmaktadir. Bu islem tahmin edilen artik kareler toplami (PRESS), Wold’s R ve

Akaike bilgi kriteri (AIC) gibi bazi kriterler kullanilmaktadir [141].

Yapilan 6lglimler sonucu i=1, 2, ..., nigin (x;, y;) verileri elde edildiginde her bir y;’ nin

x;” ye bagl olarak degisim gosterdigi varsayilmaktadir. Buna gore;

yi = f(x0) (5-15)

olacak sekilde bir fonksiyondan bahsedilebilir (Denklem 5.15). Olgiilen y; degeri f(x;)
icin yaklasik deger kabul edildiginde bu yaklasimdaki hatanin en aza indigi f fonksiyonu
belirlenmeye ¢aligilir. Minimum hataya sahip f fonksiyonunun belirlenmesi adina, f
konksiyonunun bir takim parametrelere bagl bir ifadesi bulundugu varsayilip eldeki
veriler yardimiyla bu parametreler belirlenmeye c¢alisilir. f fonksiyonu dogrusal

(Denklem 5.16) veya karesel (Denklem 5.17) olabilmektedir.
y=f(x)=mx+b (5.16)

y=f(x)=ax?>+bx+c (5.17)
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f fonksiyonu dogrusal oldugunda belirlenmesi gereken parametreler m ve b iken,
karesel oldugunda belirlenmesi gereken parametreler a, b ve ¢’ dir. f(x;) = y; degeri
kabul edildiginde yapilan hata degeri; y; — f (x;) ile gosterilir ve bu degerin minimum

olmasi beklenir.

Denklem 5.18 ile gosterilen her bir fark “artik” adini almaktadir. KEKK yénteminde

kullanilacak olan fonksiyon, tim artiklarin kareleri toplami olan

i —f())? = = f ) + -+ = f (x0))? (5.18)
ifadesini minimum yapacak sekilde belirlenir.

R? belirlilik katsayisi;kurulan regresyon modelinde, bagimli degiskendeki degisimin
yuzde kacinin bagimsiz degisen tarafindan acgiklandigini ifade etmektedir. R2degeri 1’ e

yaklastikca modelin uygunlugu artmaktadir.

5.7 Yapilan Calismalar

Casale, M. ve ark., 2010 yilinda yaptiklari calismada, italya’nin Ligurya Bélgesi’ne ait olan
naturel sizma zeytinyaglarinin orjinalliginin ayirt edilmesi adina; Temel bilesenler analizi
(TBA), Ust Katman-Kitle Spektrometre (Headspace-MS)si, UV-VIS ve NIR
spektroskopisinden elde edilen spesifik olmayan veri setlerine Esit olmayan- Kuadratik
Diskriminant Analiz (Unequal-Quadratic Discriminant Analysis (UNEQ-QDA)) ve Analog
sinifin yumusak bagimsiz modellenmesi (Soft Independent Modelling of Class Analogy
(SIMCA)) kemometrik yontemleri uygulanmistir. Sonug olarak, farkh analitik teknikler ile
uygun kemometrik yontemler kombine edildiginde zeytinyaginin orjinalligi hakkinda

bilgi sahibi olunabilecegi gorilmustir [143].

Woodcock, T. ve ark., 2008 yilinda yaptiklari calismada, li¢ ardisik hasat doneminden
elde edilen 210 adet Liguryan ve 703 adet Liguryan olmayan natirel sizma zeytinyagi
ornekleri ile yapilan g¢alismada, NIR parmakizi bolgesi verileri ile TBA ile yapilan
incelemenin ardindan elde edilen veriler Kismi En Kigik Kareler Ayirma Analizi (KEKK-
DA) ile kombine edilmistir. Orneklerin kdkeni, Liguryan érnekler icin %92.8, Liguryan

olmayan ornekler igin %81.5 olacak sekilde tahmin edilebilmistir [144].

Casale, M. ve ark., 2012 yilinda yaptiklari calismada, italyan PDO Chianti Classico'nun

karakterizasyonu icin bes ayri cografi bolgeden elde edilen 217 otantik EVOO 6rnegi
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Uzerinde 3 ayri spektroskopik yontem (NIR, MIR, UV-VIS) ile kemometrik yontemler
(TBA, UNEQ, SIMCA ve KEKK) kombine edildiginde, sonuglarin glivenilir modeller

olusturdugunu tespit etmislerdir [145].

Laroussi-Mezghania, S. ve ark., 2015 yilinda yaptiklari ¢calismada, NIR spektrumlarindan
elde edilen yag asitleri bilesenlerine ait verileri, kemometrik (TBA, SIMCA) yontemler ile
birlestirmisler ve bu sekilde alti Tunus zeytinyag c¢esidinin karakterize edilmesini ve
kimliginin dogrulanmasini basari ile gergeklestirmislerdir. Bu yaglar Maghrebiyan
(Cezayir ve Fas) ve Fransiz mense korulmal (PDO) VOQO'lerinden basariyla ayrilabilmistir.
NIR spektroskopi verileriyle olusturulan modeller Chemlali Sfax, Chetoui ve Oueslati

yaglari igin sirasiyla % 89.55, % 92.53 ve % 98.50 dogru siniflandirmalar vermistir [102].

Hrenar, T. ve ark., 2013 yilinda yaptiklari ¢alismada, Hirvatistan'in Orta Dalmagya
bolgesinin hem kiyillarindan hem de adalardan sizma zeytinyagi ornekleri lzerinde
herhangi bir kimyasal islem uygulanmadan zayiflatiimis toplam yansima-FTIR (ATR-FTIR)
spektrumlari alinarak bu verilere TBA uygulamislardir. ATR spektrumunda ilk ana
bilesen, optimal bilesen sayisi 6 iken numuneler arasindaki toplam varyansin % 42.92'sini
olusturdugu, ikinci tlirevlerde optimum bilesen sayisi 3 olup birinci ana bilesenin toplam
varyansin % 95.76'sin1 olusturdugunu saptamislardir. Bu farkhiliklarin, yag asidi
bilesimindeki degisiklikler sonucunda ortaya c¢iktigl belirlenmistir. TBA ile ATR'nin
kombine edilmesiyle, kiyi bolgesinden toplanan numuneler ile adalardan alinan

orneklerin kolayca ayirt edilebilir oldugu goérilmustir [146].

Tas, T., 2008 vyilinda yaptigi calismada, Turkiye’de bolgesel Ureticiler ve devlet
kuruluslarindan elde edilen saf zeytinyaglarina, saf bitkisel yaglarin (aycicegi, misirézii ve
pamuk) farkli oranlarda karistirilmasi ile sentetik karisimlar olusturularak bu karisimlarin
FTIR spektrumlarini almistir. Elde edilen verilerin siniflandirilmasi icin TBA modelleri
gelistirilmis ve bu modellerin zeytinyagina % 10’dan daha fazla oranda karistirilan farkh

bitkisel yaglari belirleyebildigi gorilmustir [147].

Cichelli, A. ve Pertesana, G.P., 2004 yilinda yaptiklari calismada, ekstraksiyon teknolojisi,
olgunluk derecesi ve cografi bolge farkhiliginin sizma zeytinyaginda bulunan pigment
maddelerinin (klorofiller, feofitinlerler ve karotenoidler) Uzerindeki etkisinin

belirlenebilmesi icin HPLC analizi uygulamislardir. Ayrica bazi 6érneklerden elde edilen
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HPLC verileri Gzerine TBA kemometrik metodunu uygulayarak gesit siniflandiriimasinin

yapilabilirligini belirlemislerdir [148].

Gurdeniz, G. ve ark., 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada, 14 farkh zeytinyagi sinifini
modellemek icin, Ege Bolgesi’nin orta kesimlerinden ayni bahgeden elde ettikleri ardisik
iki hasat zamaninda toplanan zeytinlerden elde ettikleri zeytinyaglarinin yag asidi
bilesiminin orta IR spektrumlarini TBA ile kombinasyon halinde birlestirerek
karsilastirma yapmislardir. Sonuclar, temel bilesen analizi ile dokuz farkli yag asidi
bilesiminin degerlendirilmesi cesitlilik, cografi koken ve hasat yili agisindan net bir

farkhlasma ortaya koymustur [149].

Rohman, A. ve ark, 2014 yilinda yaptiklari galismada, FTIR spektroskopisinin kemometrik
yontemlerle kombine edildiginde kanola yagl (Ca-O) eklenmis EVOOQO’larin tagsis
miktarlarinin  belirlenebililrligini arastirmislardir. Sonuglara goére, normal FTIR
spektrumlu PLS'nin Ca-O' nun kantitatif analizi icin ¢ok uygun oldugunu gdéstermistir
(R?<0.99). Bu kalibrasyon modelinin RMSEC degeri (%0.108) nispeten diisiiktiir. Ancak
diskriminat analizi ile saf EVOO ile kanola yagH ilave edilmis EVOO arasindaki

siniflandirmalardan bir tanesini hatali yapmistir [150].

Fernandez-Espinosa, A.J., 2016 yilinda yaptigi calismada, kemometrik teknikler (TBA,
LDA ve KEKKR) cevrimici NIR Spektroskopisi ile Hojiblanka, Pikual ve Arbekina tir{ zeytin
meyvelerinde su igerigi, yag icerigi ve serbest asitlik degerlerinin olgunlasma dénemi

suresince tahmin edilebilir sistematik bir yontem elde etmislerdir [151].

Cayuela, J.A. ve Garcia J.F.,, 2017 yilinda yaptiklari galismada 180 farkli mensei
zeytinyaginda NIRS teknigi ve KEKKR regresyonu ile olusturulan modelde, zeytinyagi
skualen igeriginin hizli tahmini icin uygun oldugu kanitlanmistir. Ayrica elde edilen
modelin, skualen icerigine goére zeytinyagini iki sinifa ayirmak icin basariyla
kullanildigindan zirai yaglarin skualen igerigine dayali olarak karakterize edilmesi igin bir

firsat saglayacagini belirlemislerdir [152].

Cayuela, J.A. ve Garcia J.F., 2017 yilinda yaptiklari bir diger calismada, o—tokoferol
iceriginin NIR teknigi ile basarili bir sekilde tahmin edilebilecegini belirleyerek,
zeytinyaglarindaki E vitamininin bu sekilde belirlenebileceginin yolunu acmislardir.

Kantitatif KEKK modeli ile a-tokoferol'e gore zeytinyaglarinin siniflandirilmasina yénelik
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dogrulama galismalari, basariy1 %99'a yikseltirken, KEKK-DA tarafindan gergeklestirilen

ayni model, biraz daha disiik olmasina ragmen benzer sonuglar vermistir [24].
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BOLUM 6

MATERYAL ve METOT

6.1 Kimyasallar

Aksi belirtiimedikce tim kimyasal reaktifler Sigma-Aldrich-Fluka Co. Ltd. (Steinheim,
Almanya)'dan elde edilmistir. Potasyum hidroksit ve sodyum sulfat anhidrat Carlo Erba
(Milano, italya)’dan elde edilmistir. Trimetil klorosilan, 5a-kolesten-3-B-ol ve yag asidi
metil esterleri (FAMEs) standart karisimlari Merck (Darmstadt, Almanya) ve Supelco

(Bellefonte, ABD)’dan temin edilmistir.

6.2 Natiirel Sizma Zeytinyagi Ornekleri

Agaclardan elle hasat yontemiyle toplanan zeytin danelerinden toplamda 73 adet tek
cesit EVOO numunesi hazirlanmistir. Zeytin 6rnekleri Ekim ile Kasim aylari arasinda
toplanmistir. Bu galismada kullanilan zeytin gesitlerinin listesi Cizelge 6.1'de verilmistir.
Olgunluk seviyesi 3-4 olan zeytinler hasat edilmistir. Her EVOO 6rnegi 4 kg zeytinden
hazirlanmistir. Laboratuvara varista zeytin érnekleri 4 °C'de muhafaza edilmis ve hasat
sonrasi 1 gin icinde islenmistir. EVOO ornekleri laboratuvar olcekli ekipmanlarla
hazirlanmistir. Prosesin ilk asamasi olarak, yaprak ve diger kalintilar yikanarak zeytin
orneklerinden uzaklastiriimistir. Ardindan, zeytinler vidali konveyor tipi 6gltme
degirmeni kullanilarak ezilmistir. Ezilmis zeytinler daha sonra malaksasyon basamagina
getirilmis ve burada 25 dakika boyunca 30 °C'de karistirilmistir. islemin son asamasinda,
bir santrifGjli ayirma sistemi kullanilarak yag toplanmistir. Elde edilen zeytinyagi
ornekleri sivi azot icinde dondurulmus ve analiz siirecine kadar dondurucu icinde -26

°C'de muhafaza edilmistir.
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Cizelge 6.1 EVOO eldesi igin toplanan zeytinlerin tird, cografi konumu ve érnek sayisi

Akhisar Uslu 3
Arbekina 1
Domat 1
Edremit yaglik 10
Gemlik 4
Karamdrsel su 1
Manzalina 1
Memecik 12
Ascolana 1
Beylik 2
Edincik su 1
Erkence 1
Gemlik 1
Kilis yaghk 2
Manzalina 1
Memecik 1
Meski 1
Nizip yaglik 1
Samanh 1
Sariulak 11
Saurani 2
Silifke yaglik 1
Tavsan ylregi 2
Gemlik 2
Halhah 2
Nizip yaglik 3
Gemlik 2
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6.3 Spektral Olgiimler

Spektral verilerin kazanimindan once, 6rnekler 7 °C'de ¢6zlilmis ve 8 mm'lik yol
uzunlugunda cam kiivetlere yerlestirilmis ve iklim kabininde 40 °C'de 20 dakika siireyle
sicaklik dengelenmesine izin verilmistir. Ardindan cam kivetler, InGaAs dedektoéri
iceren 40 °C sicakliktaki FT-NIR spektrometresi (MPA, Bruker Optics, Ettlingen,
Almanya)’nin numune haznesine yerlestirilmistir. FT-NIR spektrumu 8 cm™ ¢6ztinurlik
ve 10 kHz tarayici hizi ile 12000 cm™ (833 nm) ile 4000 cm™ (2500 nm) arasindaki
absorbans modunda elde edilmistir. Elde edilen spektrum, 64 taramanin ortalamasi
sonucu belirlenmistir. Her bir EVOO igin U¢ spektrum elde edilmis olup bu degerlerin

ortalamasi alinmistir.

6.4 Yag Asitlerinin Tayini

EVOO orneklerinin yag asidi metil esterleri (Fatty Acid Methyl Esters, FAMEs) nin
belirlenmesi icin 1ISO 12966-2:2011 [153] yontemi uygulanmistir. FAME bilesiminin
belirlenmesi, alev iyonizasyon dedektort (FID) iceren Perkin Elmer gaz kromatografi
sistemi (Auto system GLX, Shelton, ABD) ile gergeklestirilmistir. FAME'lerin
kromatografik olarak ayrilmasi islemi Supelco (Bellefonte, ABD) markal kapiler kolonda
SP™-2380 (100 m uzunluk x 0.25 mm ve 0.25 pm film kalinhigi) gergeklestirilmistir. GC

metodu Cizelge 6.2'de verilmistir.

Cizelge 6.2 Yag asitleri analizinde uygulanan GC metodu

GC sistemi Perkin EImer Autosystem GLX

Kolon SP™-2380 kapiler kolon (100 m uzunluk x
0.25 mm ve 0.25 pum film kalinhgr)

Taslyici gaz Helyum (0.5 mL/dak)

Enjektor sicakhig 280 °C

Dedektor Alev iyonizasyon dedektor, 260 °C

Firin programi 120 °C-2 dakika

Yazilim TotalChrom Navigator
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Bireysel FAME'ler, FAME standartlarinin alikonma zamanlari ile karsilagtirilarak
belirlenmistir. Sonuglar bireysel FAME'ler icin belirlenen kalibrasyon egrileri kullanilarak
nicellestirilmigtir. TotalChrom Navigator yazilimi, kromatografik verilerin islenmesi igin

kullanilmistir. Sonuglar ylizde konsantrasyon olarak ifade edilmistir.

6.5 Sterollerin Tayini

Her EVOO o6rneginin sterol bilesimini tayin etmek igin ISO 12228:1999 [154] yontemi
uygulanmistir. Sterol bilesiminin belirlenmesi alev iyonizasyon dedektori (FID) iceren bir
gaz kromatografi sistemi (Perkin Elmer, Autosystem GLX, Shelton, ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sterollerin ayrilmasi, Agilent J&W Scientific firmasinin Grinid olan
(Santa Clara, ABD) SE-54 kolonu (% 5-fenil-1% -vinilmetilpolisiloksan, 30 m x 0.32 mm x
0.25 um film kahnhgi) kullanilarak gergeklestirilmistir. Bireysel steroller tanimlandiktan
sonra 5a-kolesten-3-B-ol standart olarak kullanilarak nicellestirilmistir. Sterol analizinde

uygulanan GC metodu Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.3 Sterol analizinde uygulanan GC metodu

GC Sistemi Perkin EImer Autosystem GLX

Kolon SE-54 kolonu (% 5-fenil-1% -vinil metil
polisiloksan, 30 m x 0.32 mm x 0.25 um
film kalinligi)

Tasiyicl gaz Helyum (0.8 mL/dak)

Enjektor sicakhgi 280 °C

Dedektor Alev iyonizasyon dedektoéri, 300 °C

Firin Programi 60 °C-2 dakika

60-220 °C- 40 °C/dak isitma hizi ile
220 °C-1 dakika

220-310 °C- 5 °C/dak isitma hizi ile
310 °C-30 dakika

Yazilim TotalChrom Navigator
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TotalChrom Navigator yazilimi, kromatografik verilerin islenmesi igin kullanilmistir. Her
bir sterollin ylizdesi konsantrasyon olarak ifade edilmistir. Toplam sterol miktari ise

mg/kg yag olarak ifade edilmistir.

6.6 Cok Degiskenli istatistiksel Analizler

NIR ve GC cihazlarindan elde edilen deney sonuclarina gore, zeytinyagi 6rneklerinin
cesitlilik ve  cografi koken olarak  kiimelenme egilimi ile birbirinden ayrilip
ayrilmayacagini belirleyebilmek igin spektral veriler Unscrambler-X yazilimi (stirim 10.3,
CAMO, Oslo, Norveg) kullanilarak temel bilesen analizi (TBA)’ ne tabi tutulmustur. Analiz
icin NIR 6lcimlerinden elde edilen 12000 -4000 cm™ spekral aralik kullanilmistir. Ham
spektrumlar, katki ve gcarpimsal sagilim etkisinden dolayi bilgilendirici olmayan varyansi

ortadan kaldirmak i¢in standart normal varyasyon (SNV) yontemi ile islenmistir.

Spektral ve referans veriler, toplam ve bireysel steroller ile yag asitlerinin iceriginin
tahmin edilebilmesi icin kullanilacak kalibrasyon modellerini olusturmak amaciyla
kullanilmistir. Kismi en kiguk kareler regresyon (KEKKR) modelleri, OPUS yazilimi
(versiyon 7.2, Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Almanya) kullanilarak olusturulmustur.
Yazilimin "optimize" islevi, yaygin olarak kullanilan ¢ok sayida 6n isleme yontemi ve
cesitli spektral bolgeleri kullanarak yazilim tarafindan kurulmus ve 6nerilen modellerin
listesinden, tahminin ortalama hata kareleri kokii (RMSEP)'nl karsilastirarak model
parametreleri (bilgilendirici dalga boyu boélgeleri, gizli degiskenlerin sayisi ve 6n isleme

yontemi)’ nin en iyi kombinasyonunun segilmesini saglamistir.

Dogrulama testi icin, veri seti rastgele iki alt gruba ayrilmistir. Numunelerin Gcte ikisi
kalibrasyon, geri kalan Ugte biri validasyon seti olarak kullaniimistir. Model
performanslari; kalibrasyon (RZ) ve tahmin (Rp?) modellerin belirlenme katsayisi,
kalibrasyonun (RMSEC) ve tahminin (RMSEP) ortalama hata kareleri koki ve kalan
tahmini sapma (RPD) bilgileri ile degerlendirilmistir. R? istatistik terimi, veri kimesindeki
yanit degiskeninin uygunlugunu gosterir ve 0 ile 1 (mikemmel uyum) arasinda degerler
alabilir. Denklem 6.3’ te gosterilen kalibrasyon (RMSEC) ve tahmin (RMSEP) modellerinin
hata terimleri, modellerin 6n gérme dogrulugunu gosterir ve iyi bir model icin bu
degerlerin kiclik olmasi beklenir. Korelasyon katsayisi r, denklem 6.1’ de gosterildigi gibi

hesaplanir ve dogrudan R? istatistik terimi ile iliskilir.
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LD o) (6.1)
J2?=1(xi—f>2.2?=1(yi—y)2

Standart sapma degeri Denklem 6.2’de agiklanmistir.

STD = Timy (imyi)? (6.2)

n-1

RMSE = [Z=iyd’ (6.3)
n

Burada n; 6rnek sayisi, x;; tahmini degeri ve y;; referans degeri temsil eder.

Hata terimleri arasindaki fark, értiisen modelin bir gostergesidir ve iyi modeller i¢in bu
farkin sifira yakin olmasi beklenir. Aksi halde yiiksek farklar kalibrasyon modelinden
sapmalari gosterir [155]. Denklem 6.4 ile gbsterilen RPD degeri; referans verinin standart
sapmasl degerinin, tahminin standart hatasina orani olup ayrica modelin
uygulanabilirliginin bir gostergesidir [156].

STD
RMSEP

RPD =

(6.4)
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BOLUM 7

BULGULAR ve DEGERLENDIRME

7.1 Spektral Verilerin Degerlendirilmesi

Kalibrasyon; bir aletten elde edilen veri ile numunelerin kimyasal veya fiziksel 6zellikleri
arasinda bir modelin, bir iliski elde etmek lGzere olusturuldugu bir stirectir. Tahmin ise;
olusturulan modelin, kalibrasyon sonucu aletten elde edilen verilerin 6zelliklerinin
tahmin edilmesi siirecidir. Model, numunelerin belirli kimyasal iceriklerine ait aletten
elde edilen sinyaller ve konsantrasyon seviyelerini Olgerek belirlenir. Ardindan, bu
model, bilinmeyen bir icerik 6érneginin konsantrasyonunu tahmin etmek icin kullanilir.
lyi bir dogruluk ve hassaslk ancak iyi bir kalibrasyon modeli ile elde edilebildiginden
kimyasal analizlerde kalibrasyon dnemli bir adimi olusturmaktadir. Kalibrasyon teknikleri
tek degiskenli ve cok degiskenli olmak Ulzere ikiye ayrilmaktadir. Tek degiskenli
kalibrasyon tekniginde, aletten gelen sinyal direk numunenin derisimi ile ilgilidir. Clink{
her 6rnek icin cihazdan gelen sinyal sayisi sadece bir tanedir. Cok degiskenli analiz
yonteminde ise, aletten elde edilen veriler birden fazla olur ve bu verilerin sayisini
azaltmak icin bir yontem uygulanirsa bu yontem c¢ok degiskenli kalibrasyon olarak

adlandirilir [157].

Bu calisma icin EVOO orneklerinden elde edilen FT-NIR spektrumu Sekil 7.1'de
verilmigtir. Daha 6nce birgok yazar tarafindan karakterize edildigi gibi, EVOO'nun FT-NIR
spektrumu esas olarak C—H gerilme titresimlerinin birinci ve ikinci overtonlarinin

absorbans bantlarindan olusmaktadir [22],[23],[144],[158].
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Sekil 7.1 73 adet tek cesit EVOO 6rneginin ham FT-NIR spektrumlari (12000-4000 cm™)

Bu nedenle, EVOO ornekleri icin FT-NIR spektrumlarindan elde edilen C—H gerilme
frekanslari olduk¢a 6nemlidir. 8560 cm™ (a) ve 8260 cm™ (b)’de gdzlemlenen ilk iki pik,
CHs3—, ve —CH,—fonsksiyonel gruplarina ait C—H gerilme titresimlerinin 2. overtonlarindan
kaynaklanmaktadir. Bahsedilen bu piklerin kombinasyon bantlari ise; 7187 cm™ (c) ve
7074 cm™ (d)'de gdzlemlenmistir. 5791 cm™ (e) ve 5677 cm™ (f)’de gbzlemlenen pikler,
—CHy— fonksiyonel grubunun C—H gerilme titresimlerinin 1. overtonlarina karsilik
gelmektedir. 5260 cm™ ve 5179 cm? (g)'de goézlemlenen pikler, C=0 gerilme
titresimlerinin 2. overtonlari olarak gosterilebilir. 4662 cm™ (h) ve 4595 cm™ (1)’de
gozlemlenen pikler, -HC=CH- fonksiyonel gruplarinin =C—H kombinasyon bantlari ve C=C

gerilme titresimleri ile iliskilidir [22],[24],[151],[159].

Veri analizinin ilk basamagi olarak spektral ve kimyasal (yag asidi ve sterol bilesenleri)
veri seti Uzerinde ayri ayri temel bilesen analizi uygulanmistir. Temel bilesen analizinde
iki ayri temel bilesen kullaniimistir. Parantez icindeki yizdeler, toplam varyansin ilgili ana
bilesen tarafindan agiklanan boélimini temsil eder. Bunun sonucunda, 6rneklerin
cesitlilik ve cografi kokene dayali gruplanma egilimleri tizerinde genel bir bakis acisi elde

edilmistir (Sekil 7.2, Sekil 7.3, Sekil 7.4, Sekil 7.5, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7).
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Sekil 7.2 Zeytin cesidine gore natiirel sizma zeytinyagl numunelerinin sterol ve yag asidi
bilesimi lizerinde gergeklestirilen temel bilesen analizinin skor ¢izimi
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Sekil 7.3 Cografi kokene gore natiirel sizma zeytinyagi numunelerinin sterol ve yag asidi
bilesimi Gzerinde gergeklestirilen temel bilesen analizinin skor ¢izimi
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Sekil 7.4 EVOQ’larin yag asidi ve sterol bilesenleri lizerinde uygulanan TBA analizinde ilk

temel bilesenin ikinci temel bilesene karsi yikleme grafigi.
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Sekil 7.5 Zeytin gesidine gore natirel sizma zeytinyagi numunelerinin spektral verileri
Uzerinde gergeklestirilen temel bilesen analizinin skor gizimi
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Sekil 7.6 Cografi kokene gore natirel sizma zeytinyagi numunelerinin spektral verileri
Uzerinde gerceklestirilen temel bilesen analizinin skor ¢izimi
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Sekil 7.7 EVOO’larin FT-NIR spektrumunda gergeklestirilen TBA’nin PC1 ve PC2
yuklemelerinin gizgi grafigi

Sekil 7.7’de gorildigl tizere, —CHy— gruplarinin C—H gerilme titresimleri ile alakali olan

5400-5800 cm™ araligindaki spektra bélgenin PC1’deki katkisi en yiksek seviyededir.

76



Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’te EVOO numunelerinin kimyasal verileri Gzerinde gergeklestirilen
TBA' nin skor ¢izimi sunulmustur. Bu rakamlardan goruldiigi gibi, toplam varyansin %
42'si ilk iki ana bilesen (PC)’ ler tarafindan agiklanabilmektedir. EVOQ'larin PC1 ekseni
boyunca bliylk oranda gakistigl gozlemlenmistir. Bu durum PC1'in sinif ayrimina katkida
bulunmadigini goéstermektedir. EVOO numunelerinin kimyasal veri seti (izerine
uygulanan TBA analizinde PC1l'in PC2’'ye karsi cizilen ylkleme grafigi (Sekil 7.4)
incelendiginde; toplam varyansin % 25'ini agiklayan PC1’in agirlikh olarak EVOO'larin
doymamis yag asidi icerigiyle ilgili varyansin bir bolimuni kapsadigi goriilmektedir. TBA
skoru (Sekil 7.2) Memecik, Edremit Yaglik, Sariulak, Gemlik ve Nizip Yaglk olmak tizere 3
veya daha fazla EVOO numunesi elde edebildigimiz cesitler icin, yag asidi ve sterol
bilesimi temelinde hafif bir kiimelenme egilimi gézlemlenmistir. Sekil 7.2 ve Sekil 7.3 bir
arada incelendiginde; birden fazla cografi bolgeden elde edilen Gemlik tiirl zeytinyagi
numunesi i¢in gdzlemlenen kiimelenme egiliminin Edremit yaglk, Nizip yaglk, Sariulak
ve Memecik tiirlerine oranla daha diisik oldugu goriilmektedir. Skor grafiklerinden
gorilebilecegi gibi yag asidi ve sterol bilesimlerindeki degisiklikler, EVOQ'larin cografi
kokenlerine ve gesitlerine goére net bir sekilde ayrilmasina izin vermemektedir. Ancak
Guneydogu Anadolu Bolgesi'ne bakildiginda, bu bolgeye ait EVOO numunelerinin;
doymus yag asidi igerigindeki degisimi yansitan ve toplam varyansin % 17’sini agiklayan

PC2 Gzerinden diger EVOO 6rneklerinden ayrildigi gériilmektedir.

Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da, spektral veriler izerinde gergeklestirilen TBA' nin skor ¢izimi
sunulmustur. Bu rakamlardan, ilk iki ana bilesen (PC)’ ler tarafindan toplam varyansin %
88’inin agiklandigl goriilmektedir. Sekil 7.5'te gorildiglu lzere spektral veriye temel
bilesen analizi uygunlandiginda, cesitlere gore benzer kimelenme egilimleri de
gozlemlenmistir. Ek olarak, kiimelenme egilimi cografi koken temelinde de kontrol
edilmistir. Burada yine kimyasal (Sekil 7.3) ve spektral (Sekil 7.6) veri seti dahilinde
yapilan TBA degerleri grafiginde sadece sinirli bir kimeleme derecesi gézlemlenmistir.
Sekil 7.3 ve Sekil 7.6’da GlUneydogu Anadolu Bolgesi diger bdlgelere oranla nispeten
daha fazla kiimelenme gostermistir. Glineydogu Anadolu Bolgesi’'nden elde edilen
EVOOQ'lar, FT-NIR spektrumunda gerceklestirilen TBA'nin skor diyagraminin PC1 ekseni
Uzerinde de diger numunelerden ayristirilabilir oldugu gorulmistir. Akdeniz ve Ege

Bolgesi incelendiginde; sterol ve yag asidi bilesimi lizerinde gerceklestirilen temel
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bilesen analizinde, spektral veri Uzerinde gergeklestirilen temel bilesen analizinde
oldugundan daha fazla kiimelenme egilimi gostermistir. Sekil 7.2 ve 7.5’te Sariulak
tirine bakildiginda; yag asidi ve sterol bilesimi lizerinde gercekletirilen temel bilesen
analizi ile kiimelenme egiliminin, spektral veriler (izerinde gergeklestirilen temel bilesen
analizi ile olugan kiimelenme egiliminden daha fazla oldugu gérilmektedir. Nizip yaghk
tirl incelendiginde kimyasal veriler Gizerine TBA uygulandiginda toplam varyansin %
25’ini aciklayan PC2 ekseni (izerindeki ayrimin toplam varyansin % 63’Uni{ aciklayan
PC1’e gbre daha fazla oldugu goriilmektedir. Spektral veri lizerine TBA uygulandiginda

ise PC1 ekseni tzerindeki ayrimin PC2’ye gore daha fazla oldugu gorilmastir.

7.2 FT-NIRs ile Sterollerin Miktar Tayini

Bu calismanin temel amaci, EVOO'da bulunan sterollerin hizli bir sekilde analiz
edilebilmesi igin NIR spektroskopisinin kullanilabilirligini incelemektir. Bu amagla, EVOO’
da tespit edilen her bir sterol bileseni icin FT-NIR spektrumlarini referans kromatografik
analiz sonuglarina baglayan KEKKR kalibrasyon modelleri gelistirilmistir. Glvenilir KEKKR
tahmin modelleri gelistirilirken referans verilerin genis konsantrasyon araliklarina sahip

olmasi gerektigi bildirilmistir [160].

7.2.1 EVOO Orneklerinin Sterol Bilesimi

Cesit [161], olgunluk evresi [162],[163], ayirma islemi ve depolama [96] ile tarimsal ve
iklimsel kosullarin [164],[165] zeytinyaglarindaki sterol icerigini dnemli 6lclide etkiledigi
bilinmektedir. Bu ¢alismada Marmara, Akdeniz, Ege ve Glineydogu Anadolu olmak lizere
dort ayri cografi bolgeden toplanan 21 farkh zeytin cesidi olmak Gzere 73 adet tek tir
zeytin 6rneginden elde edilen EVOO numunelerinin bilesiminde bulunan bes farkli sterol

(%) ve toplam sterol (mg/kg) miktarlari Cizelge 7.1’de verilmistir.

EVOO orneklerinde bulunan ana sterol bilesenleri B-sitosterol, A5-avenasterol,
kampesterol, stigmasterol ve kolesteroldiir. incelenen EVOO érneklerinin toplam sterol
degerlerindeki degisim miktari, italyan [166], ispanyol [167], Tunus [168] ve Tiirk [161]

EVOQ’lari icin literatiirde bildirilen degerlerden oldukga genistir.
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Gizelge 7.1 EVOO orneklerinde bulunan sterol miktarlari

Steroller Min-Mak. Ortalama  Standart sapma

Steroller (%)

Kolesterol 0.00-1.35 0.31 0.20
Kampesterol 1.32-3.99 2.52 0.61
Stigmasterol 0.17-1.88 0.81 0.38
B-sitosterol 45.94-89.66 75.13 7.65
A5-avenasterol 3.28-17.98 9.13 3.18
Toplam Sterol (mg/kg) 687.9-3087.4 1522.8 568.6

Toplam sterol icerigi incelenen o6rneklerin ortalama degeri 1522.8 mg/kg olarak
belirlenmistir. Silifke Yaglk zeytininden elde edilen EVOO 6rnegi 3087.44 mg/kg degeri
ile en yiksek toplam sterol miktarina sahiptir. UZK tarafindan belirlenen kalite
standartlarina gére, natiirel sizma zeytinyaglarinin toplam sterol icerigi 1000 mg/kg'in
Uzerinde ve kampesterol icerigi % 4'lUn altinda olmalidir [1]. Bu baglamda, bu calismada
incelen zeytin gesitlerinden elde edilen EVOO 6rneklerinin %91.4’Ginlin toplam sterol
icerigi 1000 mg/kg degerinin Uzerindedir. En az toplam sterol igerigi 687.95 mg/kg olmak
Uzere Sari Ulak cesidinden elde edilen EVOO o6rneginde gorulmistir. Bu deger
literatiirde belirtilen minimum toplam sterol degerlerinden daha disik olarak
gdzlenmistir [169],[170]. ilging olarak, Sari Ulak ¢cesidinden elde edilen EVOO numunesi
en yliiksek kampesterol (%3.99), stigmasterol (%1.9) ve kolesterol (% 1.4) icerigine sahip
olup, bu zeytin gesidinin diger cesitler arasinda kendine has 6zelliginin mevcut oldugu
anlasilmaktadir. Ana sterollerin basinda gelen ve saghga olan faydasi ile bilinen -
sitosterol igeriginin en yiksek degeri; % 89.7 ile Ascolona'dan elde edilen EVOQO'da ve
en duslik degeri % 45.9 ile Gemlik'ten elde edilen EVOO 6rneginde gorilmustir. Elde
edilen EVOQ'larin ortalama B-sitosterol icerigi % 75.13’tir. Bir diger ana sterol olan A5-
avenasterol igerigine bakildiginda en yiksek deger; % 17.98 ile Gemlik tlriinden elde
edilen EVOOQ'da ve en diisiik deger % 3.28 ile Ascolana'dan elde edilen EVOO 6rneginde

gorulmustir. Elde edilen EVOO'larin ortalama A5-avenasterol igerigi % 9.13’tir.
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7.2.2 Sterollerin Tayin Edilmesi i¢in Kurulan KEKKR Tahmin Modelleri

Steroller i¢in olusturulan KEKKR model ¢alismasinin sonuglari Cizelge 7.2'de verilmistir.
Bu model igin, OPUS yazilimi tarafindan kullanilan optimizasyon algoritmasi, farkli
frekans araliklarinin ve spektral 6n isleme yodntemlerinin ¢esitli kombinasyonlari
arasinda; birinci tiirev (FD) ve carpim 6nleyici diizeltme (MSC) 6n isleme yontemleri; C—
H gerilmesinin 2. overtonu ile iliskili olan 9403-7498 cm™ frekans araligina

uygulandiginda en diisiik RMSEP degerinin elde edildigini gostermistir [171].

Cizelge 7.2 FT-NIR spektroskopisi kullanilarak EVOO 6rneklerindeki sterollerin tayini
icin gelistirilen KEKK kalibrasyon ve dogrulama modellerinin performans parametreleri

Kalibrasyon Validasyon

On Spektral

SterS{SRik) islem Bolge (cm1)

LV R& RMSEC RPD LV  Rp? RMSEP RPD

Kolesterol COE 7753-6038, 8 0392 0181 1.28 8 0420 0137 132
5450-4597

Kampesterol MsC 7502-6800 5 0311 0526 1.20 5 0167 0565 1.14

Stigmasterol SLS 6102-5446 5 0176 0.358 1.10 5 0222 0349 114

B-sitosterol FD+MsC ~ 9403-7498, 7 0208 7.6 1.12 7 0401 6.41 1.30
6102-5446

A5-avenasterol FD 7502-6098 1 009 3.02 1.05 1 0274 277 1.17

Toplam Steroller  Fp.vsC  9403-7498 10 0956 134 4.74 10 0839 192 2.64

(mg/kg)

Cizelge 7.2’de FD: Birinci Turev; SNV: Standart Normal Degisken; MSC: Carpimsal Sacilim
Korelasyonu; SLS: Diiz Satir Cikarma; COE: Sabit ofset Eliminasyonu; SD: ikinci Tiirev; LV:
gizli degiskenlerin sayisi; R¢%: kalibrasyon modelinin belirlenme katsayisi; Rp%: validasyon
modelinin belirlenme katsayisi; RMSEC: kalibrasyonun ortalama hata kareleri kokd;

RMSEP: tahminin ortalama hata kareleri koki olarak gosterilmistir.

1.5-2 deger araliginda bir RPD degeri; dusiuk degerli tepki degiskenini yliksek
degerlerinden ayirmada iyi sayilmaktadir. 2-2,5 arasindaki degerler; modelin kaba
kantitatif tahminler i¢in kullanilabilecegini gosterirken 2,5-3 araligindaki degerler ise; iyi
tahmin kesinligini géstermektedir. 3 ve daha fazla RPD degeri ise mikemmel tahmin

gliclini gostermektedir [172].
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FT-NIR spektrumlarini referans kromatografik analiz sonuglarina baglayan KEKKR
modellerinin gelistirilmesi adina, Oncelikle kullanilacak olan bireysel steroller
belirlenmistir. EVOO orneklerinin GC-FID ile elde edilen referans ve FT-NIR
spektroskopisi ile elde edilen tahmini sterol degerleri asagidaki gizelgelerde verilmistir.
Ol¢iim kiimeleri kalibrasyon ve validasyon setleri olmak tizere iki kisimdan olusmaktadir.
Hazirlanan EVOO numunelerinden toplam sterol degerinin belirlenmesi i¢in yapilan
kalibrasyon modeli calismasinda, rastgele secilen 49 adet 6rnek, kalibrasyon seti icin
kullanilmistir. Buna karsilik 21 adet drnek ise validasyon seti icin kullaniimistir. Bireysel
sterollerin kalibrasyon modeli calismasinda ise 51 adet 6rnek kalibrasyon, 22 adet 6érnek

ise validasyon seti icin rastgele secilmistir.

Toplam sterol bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKKR modellerinin
kalibrasyon ve validasyon ortalama hata kareleri koku sirasiyla; 134 ve 192 mg/kg’dir.
Kalibrasyon (Rc?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R2 degerleri sirasiyla; 0.956 ve 0.839’dur.
Kalibrasyonun RPD degeri 4.74 iken, validasyonun RPD degeri ise 2.64’ tlr. Referans
toplam sterol icerigine karsi KEKKR yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayall
FT-NIR spektrumlari Sekil 7.8'de gosterilmektedir. Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4 sirasiyla;
kalibrasyon ve validasyon setleri icin toplam sterol igeriginin mg/kg cinsinden referans

ve tahmin degerini gbstermektedir.

3500 -
Toplam Sterol

3000 - °
oo
4
B 2000 -
E
c
' 1500 - Validasyon
I ® Kalib
S 1000 - alibrasyon
« ) y = 0,9555x + 67,315
Z 500 - Re? = 0,9555
-
L.

O T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Referans (mg/kg)

Sekil 7.8 Referans toplam sterol icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri
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Cizelge 7.3 Kalibrasyon setinin yag érneklerinin toplam sterol igerigi

Ornek Toplam Sterol Ornek Toplam Sterol Ornek Toplam Sterol
Numarasi (mg/kg) Numarasi (mg/kg) Numarasi (mg/kg)
Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin
1 2879,73 2852 18 2079,09 1858 35 1013,86 813,6
2 2155,81 2175 19 687,95 815,2 36 1188,42 1217
3 2184,43 2277 20 2128,22 1968 37 1007,22 996,5
4 1050,56 1189 21 1784,22 1822 38 1041,48 1037
5 1079,3 1324 22 1989,46 2047 39 1114,34 1202
6 1093,67 1141 23 2961,85 3004 40 1043,38 9194
7 1279,81 1431 24 1207,36 1096 41 1333,19 1210
8 1099,63 1092 25 2160,15 2114 42 1217,25 1420
9 1387,41 1148 26 1020,57 1170 43 1079,13 1057
10 1195,36 1214 27 1100,06 1079 44 1011,63 803,2
11 1210 1149 28 2268,78 2257 45 1075,96 1087
12 1858,54 1787 29 1339,33 1512 46 968,02 1008
13 2207,32 2233 30 843,97 9445 47 923,1 1003
14 2359,15 2178 31 1833,53 1628 48 2002,4 2102
15 1332,78 1297 32 2285,53 2117 49 2099,86 2250
16 1157,08 1260 33 1173,9 1181
17 2019,52 2002 34 1476,47 1526

Cizelge 7.4 Validasyon setinin yag 6rneklerinde toplam sterol igerigi

Ornek Toplam Sterol (mg/kg) Ornek Toplam Sterol (mg/kg)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin

1 1042,63 1166 12 1567,74 1595

2 2449,18 2339 13 1322,29 1565

3 2037,94 1753 14 1331,21 1521

4 2747,16 2364 15 1455,43 1680

5 1573,23 1488 16 1221,75 1228

6 1752,38 1450 17 1656,31 1495

7 948,92 1053 18 1816,13 1688

8 1384,37 1294 19 1009,85 897,6

9 1064,03 766,1 20 917,27 995,7

10 1520,4 1501 21 1031,84 708,6
11 1022,92 981,9

Cizelge 7.3’ teki 5, 9, 18, 31, 42 ve 44 numarali 6rnekler sirasiyla Gemlik (Ege), Memecik

(Ege), Edremit yaglik (Ege), Gemlik (Marmara), Akhisar uslu (Ege) ve Sariulak (Akdeniz)

tlrd zeytin 6rneklerinden elde edilen EVOQ’lari temsil etmektedir. Bahsedilen 6rnekler

kalibrasyon grafigine dahil edilmediginde R degeri 0,9555" ten 0,9733 degerine

¢ikmaktadir. Bireysel steroller incelendiginde elde edilen kalibrasyon modellerinin

uyumlulugunun cok diisiik oldugu gorulmustir. A5-Avenasterol bilesen tayiniicin FT-NIR

spektrumuna dayanan KEKK modellerinin kalibrasyon ve validasyon ortalama hata
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kareleri koku sirasiyla; % 3.02 ve % 2.77’ dir. Kalibrasyon (Rc2) ve validasyon (Rp?)
setlerinin R?degerleri sirasiyla; 0.096 ve 0.274’ tir. Kalibrasyonun RPD degeri 1.05 iken,
validasyonun RPD degeri ise 1.17" dir. Referans A5-Avenasterol igerigine karsi KEKK
yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayali FT-NIR spektrumlari Sekil 7.9'da

gosterilmektedir.

Sekil 7.9 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin ¢ok disik oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.5 ve Cizelge 7.6 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri icin

ylzde A5-Avenasterol igeriginin referans ve tahmin degerini gdstermektedir.

Cizelge 7.5 Kalibrasyon setinin yag érneklerinin A5-Avenasterol icerigi

Ornek  A5-Avenasterol  Ornek  A5-Avenasterol  Ornek A5-Avenasterol
Numarasi (%) Numarasi (%) Numarasi (%)

Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin

1 9,8 9,349 18 12,6 10,79 35 4,5 8,284

2 8,4 10,82 19 10,2 9,577 36 4,8 9,065

3 9,8 11,01 20 7,3 10,08 37 16,7 9,765

4 9,2 9,877 21 8,1 8,743 38 9,8 8,258

5 11,3 9,831 22 12,9 9,857 39 8,9 9,195

6 9,7 8,803 23 10,6 9,059 40 7 7,753

7 10,5 10,82 24 7,2 8,5 41 6,1 8,867

8 6,7 9,68 25 6 6,986 42 6,5 8,621

9 13,1 9,336 26 8,3 8,82 43 7,2 8,395
10 14,7 9,177 27 3,3 8,838 44 4,8 8,041
11 6,4 8,581 28 6,9 8,827 45 7,4 9,393
12 11,9 7,896 29 5,6 9,038 46 10,3 8,973
13 11,2 11,42 30 14,5 10,27 47 10,4 8,764
14 8,3 8,54 31 10,1 10,37 48 12,8 8,203
15 7 10,43 32 53 10,94 49 9,4 10,29
16 6,5 7,789 33 18 9,713 50 12,4 8,706
17 11,6 9,789 34 10,7 9,985 51 9,7 8,297
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Cizelge 7.6 Validasyon setinin yag orneklerinde A5-Avenasterol igerigi

Ornek A5-Avenasterol (%) Ornek A5-Avenasterol (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 9,3 8,825 12 10,1 8,804
2 6,7 7,407 13 4,5 8,251
3 3,9 8,558 14 6,7 7,633
4 7,1 8,467 15 7,9 8,406
5 12,4 9,705 16 7,9 9,193
6 13,7 10,97 17 4,6 8,373
7 5,9 8,371 18 4,9 7,102
8 7,6 11,49 19 8,2 8,333
9 13 8,754 20 12,2 9,047
10 15,2 9,238 21 11,8 10,04
11 7,7 8,656 22 12,5 10,81
A5-Avenasterol
14
12
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= ° e %o A
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Sekil 7.9 Referans A5-Avenasterol icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

B-sitosterol bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon ve validasyon ortalama hata kareleri koki sirasiyla; % 7.06 ve % 6.41’ dir.
Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.208 ve 0.401’ dir.
Kalibrasyonun RPD degeri 1.12 iken, validasyonun RPD degeri ise 1.30" dur. Referans B-
sitosterol igerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayali FT-

NIR spektrumlari Sekil 7.10'da gosterilmektedir.
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Sekil 7.10 Referans B-sitosterol igerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.10 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin ¢ok disik oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.7 ve Cizelge 7.8 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri igin

ylzde B-sitosterol igeriginin referans ve tahmin degerini gostermektedir.

Cizelge 7.7 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinin B-sitosterol igerigi

Ornek B-sitosterol (%)  Ornek  B-sitosterol (%) Ornek B-sitosterol (%)

Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 73,5 73,22 18 71 74,52 35 80,9 76,57
2 76,3 74,94 19 73,9 76,35 36 85,1 82,95
3 76,1 71,56 20 81 77,41 37 56,1 75,2
4 77 76,76 21 75,9 74,9 38 74,5 77,32
5 73,5 74,68 22 68 80,1 39 751 80,01
6 75,7 75,56 23 73,7 77,25 40 76,8 75,78
7 72,1 73,33 24 82,7 78,18 41 81,7 76,93
8 81,7 76,18 25 82,7 76,76 42 80,3 71,54
9 71 78,11 26 78,9 79,38 43 78,7 79,41
10 70,1 73,81 27 89,7 80,23 44 77,5 77,67
11 81,5 79,79 28 80,4 76,25 45 75,7 66,7
12 75,7 75,56 29 83,6 75,96 46 65,6 68,74
13 69 69,47 30 75,7 74,84 47 64 70,2
14 78,9 79,06 31 75,8 72,93 48 67 71,88
15 80,5 77,15 32 85,7 73,29 49 68,6 68,9
16 79,8 72,28 33 45,9 71,59 50 72,2 72,35
17 70,1 76,26 34 74,3 74,03 51 76,1 73,49
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Cizelge 7.8 Validasyon setinin yag 6rneklerinde B-sitosterol igerigi

Ornek B-sitosterol (%) Ornek B-sitosterol (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 77,5 71,97 12 76,4 73,4
2 80,5 75,18 13 86,4 75,52
3 84,4 79,06 14 69,9 70,79
4 79,7 78,62 15 80,8 76,56
5 65,9 75,58 16 79,9 75,99
6 61,8 71,63 17 83,5 74,65
7 85,2 76,88 18 85,4 77,85
8 75,7 70,88 19 71,9 78,07
9 67,2 74,69 20 58,6 67,11
10 66,4 73,29 21 67,5 68,44
11 78,6 75,89 22 63,9 67,63

Stigmasterol bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon ve validasyon ortalama hata kareleri kdki sirasiyla; % 0.358 ve % 0.349’dur.
Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.176 ve 0.222’ dir.
Kalibrasyonun RPD degeri 1.10 iken, validasyonun RPD degeri ise 1.14’tlr. Referans
stigmasterol igerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayal

FT-NIR spektrumlari Sekil 7.11'de gbsterilmektedir.

Cizelge 7.9 Kalibrasyon setinin yag orneklerinin stigmasterol icerigi

Ornek  Stigmasterol (%)  Ornek Stigmasterol(% Ornek Stigmasterol (%)

Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi  Ref. Tahmin
1 1 0,8289 18 0,4 0,5808 35 0,7 0,7913
2 1,3 0,9742 19 0,9 0,9826 36 0,9 0,7074
3 0,9 0,7187 20 0,6 0,7048 37 1 0,9214
4 1,2 0,7963 21 0,6 0,9397 38 0,5 0,8579
5 0,8 0,7839 22 0,8 0,7099 39 1 1,066
6 1,2 0,8507 23 0,9 1,298 40 0,6 0,8227
7 1 0,8764 24 0,5 0,6262 41 1 0,84
8 0,7 0,7906 25 0,9 1,182 42 1,1 0,9193
9 0,8 0,8299 26 1,2 0,6864 43 0,6 0,7541

10 1 0,9751 27 1 0,9729 44 0,3 0,5497
11 0,9 1,09 28 1,4 0,8618 45 1,4 0,7778
12 0,4 0,6948 29 1,3 1,024 46 0,6 0,9889
13 0,2 0,6831 30 0,3 0,6915 47 1,9 0,7733
14 0,8 0,7425 31 0,5 0,8181 48 0,6 0,8272
15 1,5 0,9112 32 0,3 0,8022 49 1,3 0,8154
16 1,2 0,9254 33 0,3 0,8482 50 0,3 0,6634
17 0,4 0,5978 34 0,5 0,5885 51 0,5 0,538
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Gizelge 7.10 Validasyon setinin yag orneklerinde stigmasterol igerigi

Ornek Stigmasterol (%) Ornek Stigmasterol (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 1,2 1,034 12 0,4 0,8854
2 0,8 1,03 13 0,8 0,7634
3 0,5 0,6363 14 0,4 0,8546
4 0,8 0,716 15 1,4 0,9841
5 0,2 0,5558 16 1,2 0,7834
6 0,7 0,7844 17 0,6 0,7757
7 1 0,8388 18 0,4 0,7425
8 0,6 0,7988 19 0,2 0,8451
9 1,2 1,081 20 0,7 0,8662
10 0,7 0,8152 21 1,2 0,9989
11 1,8 0,8419 22 0,7 0,8046

Kampesterol bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon ve validasyon ortalama hata kareleri koku sirasiyla; % 0.526 ve % 0.565’ dir.
Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.311 ve 0.167’ dir.
Kalibrasyonun RPD degeri 1.20 iken, validasyonun RPD degeri ise 1.14" tir. Referans
Kampesterol icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayall

FT-NIR spektrumlari Sekil 7.12'de gbsterilmektedir.

Stigmasterol

1,4

1,2

0,8

0,6 A validasyon

0,4 ® kalibrasyon
y=0,1759x + 0,6787

0,2 Re = 0,1759

FT-NIR Tahmin (%)

0 0,5 1 1,5 2
Referans (%)

Sekil 7.11 Referans stigmasterol icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.11 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin ¢ok disiik oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.9 ve Cizelge 7.10 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin ylzde stigmasterol iceriginin referans ve tahmin degerini gdostermektedir.
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Sekil 7.12 Referans kampesterol icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.12 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin ¢ok dusik oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.11 ve Cizelge 7.12 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin ylizde kampesterol igeriginin referans ve tahmin degerini gdstermektedir.

Cizelge 7.11 Kalibrasyon setinin yag orneklerinin kampesterol icerigi

Ornek Kampesterol Ornek Kampesterol Ornek Kampesterol
Numarasi (%) Numarasi (%) Numarasi (%)

Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin
1 2,5 2,257 18 2,4 2,341 35 2,6 2,781
2 2,2 1,954 19 3,1 2,629 36 2,6 1,939
3 3,7 2,084 20 1,9 2,044 37 4 2,836
4 2,2 2,401 21 2,2 2,283 38 2,6 2,462
5 23 2,481 22 29 1,775 39 3 2,773
6 2,1 2,414 23 2,4 2,49 40 2,7 2,723
7 1,9 2,294 24 1,5 1,795 41 2,6 2,692
8 2 2,453 25 2,5 2,546 42 2,8 2,623
9 3 2,578 26 2,5 2,344 43 2,2 2,63
10 2,2 2,5 27 2,1 2,335 a4 2,6 2,389
11 2,4 2,382 28 2,8 2,605 45 3,2 3,25
12 2 2,389 29 2,9 2,561 46 3,8 3
13 1,7 2,29 30 2 2,343 47 3,3 3,105
14 1,7 1,916 31 2,4 2,534 48 3,4 2,956
15 2,1 2,233 32 1,3 2,447 49 3,7 3,258
16 2,2 2,892 33 1,4 2,073 50 2,3 2,664
17 2,4 2,405 34 2,2 2,544 51 2 2,806
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Gizelge 7.12 Validasyon setinin yag orneklerinde kampesterol icerigi

Ornek Kampesterol (%) Ornek Kampesterol (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 2,2 2,292 12 1,5 2,551
2 2,2 2,396 13 2,8 2,513
3 2,6 2,362 14 2,7 2,536
4 2,6 2,168 15 2,9 2,295
5 2,4 2,549 16 2,4 2,169
6 1,4 2,435 17 3,1 2,74
7 2,1 1,827 18 2,8 2,664
8 2,5 2,112 19 3,2 2,172
9 2,6 2,688 20 3,2 3,108
10 2,9 2,375 21 3,8 2,803
11 1,9 2,443 22 4 3,004

Kolesterol bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon ve validasyon ortalama hata kareleri koku sirasiyla; % 0.181 ve % 0.137’ dir.
Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.392 ve 0.420’ dir.
Kalibrasyonun RPD degeri 1.28 iken, validasyonun RPD degeri ise 1.32" dir. Referans
Kolesterol icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayali FT-

NIR spektrumlari Sekil 7.13'te gosterilmektedir.
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Sekil 7.13 Referans kolesterol icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR spektrumuna
dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.13 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin ¢ok disiik oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.13 ve Cizelge 7.14 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin ylzde kolesterol iceriginin referans ve tahmin degerini géstermektedir.
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Cizelge 7.13 Kalibrasyon setinin yag érneklerinin kolesterol icerigi

Ornek Kolesterol (%) Ornek Kolesterol (%) Ornek Kolesterol (%)
Numarasi  Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin

1 0,3 0,2522 18 0,1 0,2197 35 0 0,2002
2 0,3 0,371 19 1,4 0,5577 36 0 0,3113
3 0,2 0,2675 20 0,2 0,06504 37 0,3 0,4081
4 0,5 0,3409 21 0,1 0,3214 38 0,3 0,274
5 0,4 0,4402 22 0,3 0,2808 39 0,2 0,2713
6 0,5 0,3613 23 0,4 0,5738 40 0,1 0,2397
7 0,5 0,4163 24 0,2 0,2146 41 0,2 0,2317
8 0,5 0,4881 25 0,2 0,4061 42 0,2 0,2672
9 0,5 0,4036 26 0,5 0,3128 43 0,2 0,1644
10 0,5 0,3475 27 0,4 0,477 44 0,1 0,08178
11 0,4 0,4875 28 0,4 0,3085 45 0,6 0,7004
12 0,2 0,1251 29 0,3 0,3862 46 0,3 0,2187
13 0,2 0,2952 30 0,1 0,2478 47 0,4 0,3811
14 0,3 0,1357 31 0,3 0,479 48 0,3 0,2833
15 0,4 0,4542 32 0,5 0,521 49 0,5 0,4177
16 0,4 0,1996 33 0,4 0,3367 50 0,1 0,07884
17 0,2 0,226 34 0,3 0,3063 51 0,2 0,2437
Cizelge 7.14 Validasyon setinin yag orneklerinde kolesterol icerigi
Ornek Kolesterol (%) Ornek Kolesterol (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 0,5 0,3542 12 0,1 0,2462
2 0,2 0,3743 13 0 0,1529
3 0,2 0,1947 14 0 0,06114
4 0,3 0,3073 15 0 0,3167
5 0,2 0,1895 16 0,6 0,3549
6 0,3 0,3588 17 0,3 0,2693
7 0,5 0,3974 18 0,2 0,1981
8 0,5 0,3654 19 0,4 0,3626
9 0,5 0,4673 20 0,4 0,2993
10 0,3 0,3147 21 0 0,2496
11 0,4 0,2609 22 0,3 0,4586

Cizelge 7.2’deki degerlerden de goriilebilecegi gibi, bireysel sterol yapilarinin tahmini
icin olusturulmus modellerin, Rc2, Ry? ve RPD degerleri sirasiyla 0.096-0.392; 0.167-0.420
ve 1.05-1.28 araliginda olup, tahmin glicl ¢ok distktir. Bununla birlikte, toplam sterol
icerigini tahmin etmek icin yapilan kalibrasyon modelinin R¢> degeri 0.956, RMSEC 134
mg/kg ve RPD degeri 4.74 olmak Uzere iyi tahmin yetenegine sahiptir. Kalibrasyon

modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi, EVOO numunelerinin toplam sterol iceriginin
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192 mg/kg hata (RMSEP) ve 2.64 RPD ile olglilmesinin mimkin oldugunu gostermistir
(Cizelge 7.2).

7.3 FT-NIRs ile Yag Asitlerinin Miktar Tayini

Bu boliimde, EVOQ'da bulunan yag asitlerinin hizli bir sekilde analiz edilebilmesi adina
NIR spektroskopisinin kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla, EVOO’da tespit edilen
herbir yag asidi yapisi icin FT-NIR spektrumlarini referans kromatografik analiz

sonuglarina baglayan KEKKR kalibrasyon modelleri gelistirilmistir.
7.3.1 EVOO Orneklerinin Yag Asidi Bilegimi

Bu calismada Marmara, Akdeniz, Ege ve Giineydogu Anadolu olmak lizere dort ayri
cografi bolgeden toplanan 21 farkh zeytin ¢esidi olmak Uzere 73 adet tek tiir zeytin
orneginden elde edilen EVOO numunelerinin bilesiminde bulunan on farkh yag asidi ile

PUFA, MUFA ve SFA miktarlari (%) Cizelge 7.15’te verilmistir.

Cizelge 7.15 EVOO o6rneklerinde bulunan yag asitleri konsantrasyon araliklari (n=73).

Parametre Min-Mak. (%) Ortalama (%)  Standart sapma
Yag asitleri

C16:0 Palmitik 11.31-20.63 15.60 1.98
C16:1 Palmitoleik 0.30-2.32 1.10 0.44
C17:0 Heptadekanoik 0.02-0.19 0.09 0.04
C18:0 Stearik 1.21-3.56 2.31 0.46
C18:1 Oleik 49.14-79.69 68.32 5.85
C18:2 Linoleik 4.39-24.83 11.03 4.59
C20:0 Arasidik 0.28-0.56 0.42 0.06
C20:1 Eikosenik 0.15-0.46 0.25 0.05
C18:3 Linolenik 0.44-1.79 0.74 0.26
C22:0 Behenik 0.05-0.15 0.09 0.02
SFA 13.75-23.13 18.50 2.03
MUFA 51.19-80.41 69.67 5.63
PUFA 5.50-26.25 11.77 4.71
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Buna gore, EVOO 6rneklerinde bulunan ana yag asidi bilegenleri oleik, palmitik, linoleik,
stearik, palmitoleik ve linolenik asit olmak lizere toplam yag asidi miktarinin % 98.36’sini
olusturmaktadir. Kigik yag asidi bilesenleri ise; arasidik, eikosenik, behenik ve
heptadekanoik asittir. Cizelge 7.16’da ise UZK standartlarina gore zeytinyaginda yag

asitlerinin bulunma orani verilmistir.

Cizelge 7.16 UZK standartlarina gore yag asitlerinin zeytinyaginda bulunma oranlari[1]

Yag Asidi Konsantrasyon Araligi (%)
Oleik asit 55.00-83.00
Palmitik asit 7.50-20.00
Linoleik asit 2.50-21.00
Stearik asit 0.50-5.00
Palmitoleik asit 0.30-3.50
Linolenik asit <1.00
Arasidik asit <0.60
Eikosenik asit <0.40
Heptadekanoik asit <0.30
Behenik asit <0.20

EVOO numunelerinde analiz edilen 10 adet yag asidi igeriginin ortalama konsantrasyon
(%) degerleri (Cizelge 7.15) incelendiginde; UZK tarafindan belirlenen standart deger
araliklari (Cizelge 7.16) icerisinde oldugu gorilmektedir. Ancak yag asitleri tek tek
incelendiginde; Gemlik (Akdeniz), Edincik su (Akdeniz) ve Beylik (Akdeniz) tiiri zeytin
orneklerinden elde edilen 3 adet EVOO numunelerinin UZK standartlar tarafindan
belirtilen oleik asit konsantrasyon araliginin altinda oldugu gortlmustir. Karamdrsel su
(Ege) tiriinden elde edilen 1 adet EVOO numunesinin ise eikosenik asit degeri UZK
standartlarinin Gzerindedir. Gemlik (Akdeniz), Edincik su (Akdeniz), Karamirsel su (Ege),
Gemlik (Gliineydogu Ana.), Halhali (Glineydogu Ana.), Gordal (Ege) ve Akhisar uslu (Ege)
tirlerinden elde edilen 7 adet EVOO o6rneklerinde linolenik asit degerinin UZK

standartlarinin tizerinde oldugu gorilmustdr.
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Oleik asit miktari %49.14 degeri ile en az Edincik su tirinde gorilirken, %79.69 degeri
ile en fazla Memecik tlriinde gorilmektedir. EVOO numunelerinin ortalama oleik asit
miktari ise % 68.32 olarak belirlenmistir. Palmitik asit miktari ise %11.31 degeri ile en az
Memecik turinde gorilirken, % 20.63 degeri ile en fazla Manzalina tiiriinde
belirlenmistir. EVOO numunelerinin ortalama palmitik asit degeri ise %15.60’tir. Linoleik
asit miktari %4.39 ile en dusliik Halhali ve % 24.83 ile en fazla Edincik su tlriinde
belirlenmistir. EVOO numunelerinin ortalama linoleik asit miktariise %11.03"tlr. Stearik
asit miktari %1.21 ile en distk Akhisar Uslu tirinde gorilirken, %3.56 ile en fazla Nizip
Yaglik tiriinde rastlanmaktadir. EVOO numunelerinin ortalama stearik asit miktari ise
%2.31 olarak belirlenmistir. Bulunan deger araliklari literatlirde yapilan ¢alismalara gore
daha genistir [163],[173]. EVOO o&rneklerinin SFA, MUFA ve PUFA deger araliklari
sirastyla; % 13.75-23.13, % 51.19-80.41 ve % 5.50-26.25 olup literatirde yapilan

calismalara gore daha genis degerlere sahiptir [163],[174].

7.3.2 Yag Asitlerinin Tayin Edilmesi i¢in Kurulan KEKKR Tahmin Modelleri

Her bir yag asidi tahmin modeli igin en diisik RMSEP degerini veren spektral 6n isleme
yontemi, spektral aralik ve gizli degisken sayisi arasindaki en iyi kombinasyonlar Cizelge
7.17’de verilmistir. Genel olarak, C—H gerilme titresimlerinin 6800-6098 cm™ de
gézlemlenen 1. overtonlari ve 9403-7498 cm™ de gézlemlenen 2.overtonlari ile C=C ve
C—-H kombinasyon bantlarina karsilik gelen 5025.9-4597.8 cm arasindaki bélge model
gelistirme yazilimi tarafindan secilmistir. Modeller igin kullanilan KEKK bilesenlerinin

sayisi 7 ila 10 arasinda degismektedir.
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Cizelge 7.17 FT-NIR spektroskopisi kullanilarak EVOO 6rneklerindeki yag asitlerinin
tayini icin gelistirilen KEKK kalibrasyon ve dogrulama modellerinin performans
parametreleri

Kalibrasyon Validasyon
Yag Asitleri (%) " Spektral Bolge |\ g2 pmsec RPD LV R?  RMSEP RPD
Islem (cm)

Palmitik FD+SNV  9403-6098 7 0977 0314 662 7 0974 0340 6.18

Palmitoleik MSC 9403-4597 10 0812 0222 230 10 0885 013  3.00

Heptadekanoik  MSC 9403-7498 1 0162 0041 109 1 0058 0036 1.08

Stearik FD 7502-5446 10 0787 0227 217 10 0772 0243  2.10

Oleik FD+SLS  9403-7498 10 0998 0340 204 10 0997 028 17.6
- 9403-7498,

Linoleik sD 1095440 9 0999 0.184 296 9 099 0229 16.0

Arasidik FD+SLS  9403-7498 8 0753 0034 201 8 0716 0035 202

Eikosenik sD 7502-6098 9 0635 0035 166 9 0487 0029 140

Linolenik FD+SNV  9403-7498 9 0977 0046 654 9 0853 0082 2.80

Behenik FD+MSC  9403-7498 10 0770 0001 209 10 0719 0001  2.06
6800-6098,

SFA sD S450 Saa 9 0997 0123 174 9 0998 0.102 218

MUFA sD 5450-4597 10 0999 0176 379 10 0997 0255 187
9403-7498,

PUFA sD c020.a50 10 0999 0091 624 10 0998 0.147 25.1

Cizelge 7.17'de FD: Birinci Turev; SNV: Standart Normal Degisken; MSC: Carpimsal
Sacihim Korelasyonu; SLS: Diiz Satir Cikarma; COE: Sabit Ofset Eliminasyonu; SD: ikinci
Turev; LV: Gizli Degiskenlerin Sayisi; Rc?: Kalibrasyon modelinin belirlenme katsayisi; Rp?:
Validasyon modelinin belirlenme katsayisi; RMSEC: Kalibrasyonun ortalama hata kareleri

kokl; RMSEP: Tahminin ortalama hata kareleri koki olarak gosterilmistir.

FT-NIR spektrumlarini referans kromatografik analiz sonuclarina baglayan KEKKR
modellerinin gelistirilmesi adina, dncelikle kullanilacak olan yag asitleri belirlenmistir.
EVOO orneklerinin GC-FID ile elde edilen referans ve FT-NIR spektroskopisi ile elde
edilen tahmini yag asidi degerleri asagidaki tablolarda verilmektedir. Olciim kiimeleri

kalibrasyon ve validasyon setleri olmak Uzere iki kissmdan olusmaktadir. Toplamda 73
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adet EVOO numunesinden rastgele secgilen 51 adet ornek, kalibrasyon seti igin

kullanilmistir. Buna karsilik 22 adet 6rnek ise validasyon seti igin kullanilmigtir.

Cizelge 7.18 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde oleik asit igerigi

Ornek Oleik Asit (%) Ornek Oleik Asit (%) Ornek Oleik Asit (%)
Numarasi  Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin

1 72,34 72,11 18 71,75 71,46 35 71,83 71,92
2 7511 74,71 19 68,84 68,38 36 53,11 53,31
3 74,34 74,58 20 58,99 58,58 37 69,13 69,2
4 746 74,84 21 65,24 6528 38 69,28 69,38
5 748 74,84 22 50,26 50,43 39 73,55 73,89
6 74,59 74,09 23 59,42 59,18 40 72,53 72,36
7 73,49 74,15 24 49,14 49,49 a1 69,06 69,29
8 73,79 73,47 25 65,59 65,81 42 71,46 71,5
9 79,69 79,91 26 64,85 64,24 43 70,99 70,81
10 74,29 74,03 27 66,86 67,52 a4 71,33 71,66
11 71,73 71,13 28 71,47 71,71 45 65,24 65,37
12 67,99 68,23 29 72,03 72,09 46 65,47 65,65
13 70,55 70,71 30 69,17 69,25 47 66,36 66,54
14 63,27 62,72 31 69,66 69,51 a8 66,12 66,27
15 70,36 70,58 32 73,56 73,79 49 66,78 66,73
16 59,25 59,1 33 71,6 71,64 50 70,88 70,74
17 68,44 68,14 34 67,98 67,54 51 62,46 62,74

Oleik asit bilesimi tayini igin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin kalibrasyon
(RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri koku sirasiyla; % 0.340 ve %
0.282’ dir. Kalibrasyon (Rc?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R2 degerleri sirasiyla; 0.998 ve
0.997’ dir. Kalibrasyonun RPD degeri 20.4 iken, validasyonun RPD degeri ise 17.6" dir.
Referans oleik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere
dayali FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.14) incelendiginde, elde edilen modelin

dogrusalliginin ylksek oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 7.19 Validasyon setinin yag orneklerinde oleik asit igerigi

Ornek Oleik Asit (%) Ornek Oleik Asit (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 75,38 75,34 12 68,6 68,21
2 65,23 64,81 13 68,02 68,21
3 68,82 68,73 14 72,88 72,93
4 62,88 62,43 15 65,24 65,5
5 72,13 72,08 16 67,29 67,29
6 72,24 72,11 17 71,61 71,45
7 57,31 57,42 18 69,86 70,16
8 73,71 73,91 19 56,96 57,41
9 68,13 67,85 20 65,45 65,56
10 76,82 76,8 21 67,4 68,16
11 64,48 64,69 22 66,36 66,32

Cizelge 7.18 ve Cizelge 7.19 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri igin oleik asit

degerlerinin kitlece ylzdesel igerigini gostermektedir.

Oleik Asit

85
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65

A validasyon
60

® kalibrasyon

FT-NIR Tahmin (%)

55 y =0,9976x + 0,1663

Rc? =0,9976
50

45

45 55 65 75 85
Referans (%)

Sekil 7.14 Referans oleik asit igerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR spektrumuna
dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.14 incelendiginde elde edilen modelin dogrusalliginin yiksek oldugu

gozlenmektedir.

Linoleik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri koki sirasiyla; %

0.184 ve % 0.229’dur. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R? degerleri
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sirastyla; 0.999 ve 0.996’dir. Kalibrasyonun RPD degeri 29.6 iken, validasyonun RPD
degeri ise 16’dir. Referans linoleik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin
edilen degerlere dayali FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.15) incelendiginde elde edilen
modelin dogrusalliginin yiksek oldugu gozlenmektedir. Cizelge 7.20 ve Cizelge 7.21
siraslyla; kalibrasyon ve validasyon setleri icin linoleik asit degerlerinin kitlece ylizdesel

icerigini gostermektedir.

Cizelge 7.20 Kalibrasyon setinin yag orneklerinde linoleik asit icerigi

Ornek  Linoleik asit (%) Ornek  Linoleik asit (%)  Ornek Linoleik Asit (%)
Numarasi  Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi  Ref. Tahmin

1 5,94 6,114 18 8,47 8,394 35 11,14 11,17
2 4,39 4,605 19 9,53 9,707 36 21,92 21,97
3 6,24 5,927 20 19,61 19,53 37 9,68 9,448
4 5,62 5,884 21 11,49 11,74 38 8,05 8,214
5 5,46 5,658 22 23,41 23,53 39 8,36 8,154
6 5,97 6,121 23 14,74 14,48 40 9,97 10,02
7 6,78 7,048 24 24,83 24,72 41 12,18 12,36
8 7,16 7,263 25 12,57 12,31 42 10,1 9,967
9 5,02 4,89 26 14,87 14,95 43 10,01 9,838
10 6,09 6,107 27 9,57 9,373 44 12,5 12,49
11 8,26 8,366 28 6,38 6,404 45 12,09 12,29
12 11,08 10,85 29 6,07 6,153 46 13,08 12,94
13 9,56 9,383 30 12,3 12,08 47 13,35 13,34
14 16,43 16,56 31 7,24 7,255 48 13,05 13
15 7,72 7,655 32 5,66 5,748 49 11,99 12,04
16 23,26 23,59 33 9,34 9,331 50 10,17 9,872
17 11,31 11,19 34 12,32 12,31 51 16,73 16,75
Cizelge 7.21 Validasyon setinin yag 6rneklerinde linoleik asit icerigi
Ornek Linoleik Asit (%) Ornek Linoleik Asit (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 5,16 5,317 12 10,82 10,98
2 11,46 11,75 13 13,89 13,53
3 10 10,24 14 10,87 10,9
4 13,67 14,01 15 9,18 9,084
5 9,38 9,323 16 8,37 8,101
6 8 8,408 17 10,45 10,69
7 19,42 19,05 18 13,57 13,19
8 5,98 6,023 19 20,32 20
9 10,21 10,22 20 13,3 13,22
10 6,06 6,039 21 11,91 11,99
11 12,02 11,95 22 12,45 12,4
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Sekil 7.15 Referans linoleik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR

spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Linolenik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin

kalibrasyon ve validasyon ortalama hata kareleri koku sirasiyla; % 0.046 ve % 0.082’dir.

Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.977 ve 0.853’tir.

Kalibrasyonun RPD degeri 6.54 iken, validasyonun RPD degeri ise 2.80’dir. Referans

Linolenik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayall

FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.16) incelendiginde elde edilen modelin dogrusalliginin %90'

dan fazla oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 7.16 Referans linolenik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR

spektrumuna dayanan tahmin degerleri
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Gizelge 7.22 ve Cizelge 7.23 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri igin Linolenik asit

degerlerinin kitlece yilizdesel igerigini gostermektedir.

Cizelge 7.22 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde linolenik asit igerigi

Ornek Linolenik asit Ornek Linolenik asit Ornek Linolenik Asit
Numarasi (%) Numarasi (%) Numarasi (%)

Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin
1 1,26 1,199 18 0,51 0,5629 35 0,72 0,7257
2 1,12 1,091 19 0,55 0,555 36 0,81 0,7665
3 0,68 0,6841 20 0,87 0,8121 37 0,61 0,6275
4 0,65 0,5924 21 1,01 0,9818 38 0,63 0,6303
5 0,66 0,6183 22 1,79 1,773 39 0,65 0,5857
6 0,6 0,6059 23 1 1,043 40 0,66 0,6704
7 0,76 0,7774 24 1,42 1,467 41 0,73 0,7098
8 0,64 0,6215 25 1,02 1,074 42 0,65 0,6166
9 0,77 0,7794 26 0,68 0,6648 43 0,72 0,6986
10 0,6 0,526 27 0,74 0,7708 44 0,72 0,7931
11 0,71 0,6527 28 0,52 0,5665 45 0,71 0,6486
12 0,5 0,5553 29 0,55 0,5778 46 0,54 0,4894
13 0,49 0,5657 30 1,01 1,07 47 0,57 0,557
14 1,38 1,311 31 0,61 0,5935 48 0,54 0,5107
15 0,63 0,6735 32 0,44 0,4748 49 0,56 0,5794
16 1,22 1,232 33 0,5 0,58 50 0,58 0,5599
17 0,5 0,5141 34 0,59 0,6024 51 0,86 0,9012

Gizelge 7.23 Validasyon setinin yag orneklerinde linolenik asit igerigi

Ornek Linolenik Asit (%) Ornek Linolenik Asit (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin

1 0,61 0,6217 12 0,62 0,6952
2 1,54 1,413 13 0,82 0,835

3 0,76 0,7574 14 0,81 0,8249
4 0,62 0,5255 15 0,81 0,7704
5 0,53 0,713 16 0,79 0,8008
6 0,62 0,6875 17 0,73 0,7026
7 0,68 0,8386 18 0,82 0,8997
8 0,89 0,9322 19 0,75 0,9023
9 0,7 0,7452 20 0,51 0,5203
10 0,48 0,4886 21 0,52 0,6453
11 0,84 0,8308 22 0,55 0,5053

Cizelge 7.22'deki 10, 27 ve 44 numarali 6rnekler sirasiyla Ascolana (Akdeniz), Akhisar
uslu (Ege) ve Meski (Akdeniz) tiriini temsil etmektedir. Bahsedilen 6rnekler kalibrasyon
grafigine dahil edilmediginde R degerinin 0,9766’dan 0,9796 degerine ¢iktigl

gozlemlenmistir.
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Stearik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri kokl sirasiyla; %
0.227 ve % 0.243’tlir. Kalibrasyon (Rc2) ve validasyon (Ry?) setlerinin R degerleri sirasiyla;
0.787 ve 0.772’dir. Kalibrasyonun RPD degeri 2.17 iken, validasyonun RPD degeri ise
2.10’dur. Referans Stearik asit igerigine kargi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen
degerlere dayal FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.17) incelendiginde, elde edilen modelin
dogrusalliginin %90’dan az oldugu gozlenmektedir. Cizelge 7.24 ve Cizelge 7.25 sirasiyla;
kalibrasyon ve validasyon setleri igin stearik asit degerlerinin kitlece ylizdesel igerigini

gostermektedir.
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Referans

Sekil 7.17 Referans stearik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR spektrumuna
dayanan tahmin degerleri

Cizelge 7.24’deki 19, 30 ve 37 numarah ornekler sirasiyla Sariulak (Akdeniz), Sariulak
(Akdeniz) ve Erkence (Akdeniz) tlrini temsil etmektedir. Bahsedilen oOrnekler
kalibrasyon grafigine dahil edilmediginde Rc? degerinin 0,7871’den 0,8434 degerine

ciktig gbzlemlenmistir.
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Cizelge 7.24 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde stearik asit igerigi

Ornek Stearik asit (%) Ornek Stearik asit (%) Ornek Stearik Asit (%)
Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 2,66 2,652 18 2,4 2,378 35 2,37 2,076
2 1,9 2,239 19 1,93 2,393 36 2,01 2,016
3 2,32 2,45 20 2 2,013 37 2,17 2,578
4 2 1,878 21 1,83 1,98 38 2,82 2,735
5 2,15 2,491 22 1,83 1,755 39 2,44 2,425
6 2,07 2,217 23 1,96 1,656 40 2,46 2,479
7 1,89 2,098 24 1,96 2,144 41 2,16 1,973
8 2,11 2,188 25 1,83 1,999 42 2,42 2,451
9 2 2,079 26 2,84 2,755 43 2,9 2,518
10 2,56 2,409 27 1,89 1,676 44 1,86 2,128
11 1,97 1,934 28 3,13 3,004 45 2,13 2,198
12 2,29 2,239 29 2,85 2,964 46 2,11 2,182
13 2,62 2,565 30 2,64 2,199 47 2,13 2,006
14 1,21 1,406 31 3,56 3,627 48 2,18 2,006
15 2,92 2,596 32 3,11 2,818 49 2,04 2,138
16 2,32 2,443 33 3,07 2,707 50 2,48 2,531
17 2,02 2,222 34 1,86 1,784 51 2,12 2,098
Cizelge 7.25 Validasyon setinin yag orneklerinde stearik asit igerigi
Ornek Stearik Asit (%) Ornek Stearik Asit (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin

1 2,38 2,329 12 3,27 3,153

2 1,9 2,232 13 1,81 1,925

3 2,04 2,118 14 2,03 2,069

4 1,63 1,816 15 2,95 2,745

5 2,77 2,484 16 3,24 3,193

6 2,63 2,431 17 2,55 2,467

7 2,72 3,077 18 1,78 1,445

8 1,62 2,06 19 2,25 2,531

9 1,96 2,437 20 2,07 2,015

10 3,19 2,806 21 2,2 2,165

11 2,8 2,591 22 2,19 2,29

Palmitik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin

kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri kokl sirasiyla; %

0.314 ve % 0.340’dir. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R2degerleri sirasiyla;

0.977 ve 0.974’ tiir. Kalibrasyonun RPD degeri 6.62 iken, validasyonun RPD degeri ise

6.18’dir. Referans Palmitik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen

degerlere dayali FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.18) incelendiginde, elde edilen modelin

dogrusalliginin %90’dan fazla oldugu gozlenmektedir. Cizelge 7.26 ve Cizelge 7.27
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siraslyla; kalibrasyon ve validasyon setleri icin palmitik asit degerlerinin kiitlece yiizdesel

icerigini gostermektedir.
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Sekil 7.18 Referans Palmitik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Cizelge 7.26 Kalibrasyon setinin yag orneklerinde palmitik asit icerigi

Ornek  Palmitik asit (%) Ornek  Palmitik asit (%)  Ornek Palmitik Asit (%)

Numarasi  Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 15,81 16,01 18 15,1 15,14 35 12,45 12,54
2 15,88 15,27 19 17,24 17,03 36 19,11 19,25
3 14,72 14,46 20 16,48 16,61 37 16,52 16,11
4 14,94 14,81 21 18,01 17,61 38 16,89 16,86
5 14,89 14,64 22 19,56 19,15 39 13,44 13,19
6 14,82 14,87 23 20,63 21,21 40 12,84 13,14
7 14,79 14,45 24 19,88 19,73 41 14,23 13,83
8 14,73 14,59 25 16,82 16,5 42 13,77 13,68
9 11,31 11,38 26 15,43 15,51 43 13,8 14,14
10 14,43 14,89 27 17,84 17,6 44 12,11 11,89
11 15,67 15,41 28 16,31 16,39 45 17,29 17,21
12 16,21 16,08 29 16,34 16,13 46 16,69 16,55
13 14,94 15,36 30 13,31 13,31 47 15,6 15,58
14 15,21 15,57 31 16,83 17,27 48 16,08 16,07
15 15,84 16,27 32 15,2 15,48 49 16,53 16,41
16 12,49 12,68 33 13,82 14,57 50 14,11 14,46
17 15,78 15,77 34 15,32 15,54 51 15,75 15,58
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Cizelge 7.27 Validasyon setinin yag orneklerinde palmitik asit icerigi

Ornek Palmitik Asit (%) Ornek Palmitik Asit (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 14,52 14,4 12 15,35 15,64
2 17,74 17,09 13 13,79 13,78
3 16,41 16,12 14 11,86 11,99
4 18,46 17,96 15 18,81 18,65
5 13,61 14,19 16 17,81 18,06
6 14,65 15,02 17 13,1 13,48
7 17,81 17,86 18 12,41 12,38
8 15,81 15,48 19 17,27 17,3
9 17,08 16,58 20 16,54 16,43
10 11,99 12,68 21 15,98 15,7
11 17,5 17,37 22 16,49 16,34

Cizelge 7.26'daki 2, 10 ve 33 numarali 6rnekler sirasiyla Gemlik (Marmara), Memecik
(Ege) ve Halhali (Glineydogu Ana.) tlrlini temsil etmektedir. Bahsedilen ornekler
kalibrasyon grafigine dahil edilmediginde R degerinin 0,9772’den 0,9830 degerine

ciktig gbzlemlenmistir.

Palmitoleik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri koki sirasiyla; %
0.222 ve % 0.130" dur. Kalibrasyon (Rc?) ve validasyon (Ry%) setlerinin R? degerleri
siraslyla; 0.812 ve 0.885’ dir. Kalibrasyonun RPD degeri 2.30 iken, validasyonun RPD

degeri ise 3.00’ tir.

Referans palmitoleik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen
degerlere dayal FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.19) incelendiginde, elde edilen modelin
dogrusalliginin %90’ dan az oldugu gozlenmektedir. Cizelge 7.28 ve Cizelge 7.29,
kalibrasyon ve validasyon setleri icin Palmitoleik asit degerlerinin kiitlece ylzdesel
icerigini gostermektedir. Cizelge 7.28’deki 2, 5 ve 23 numarali érnekler sirasiyla Halhali
(GUneydogu Ana.), Manzalina (Akdeniz) ve Gemlik (Ege) tirini temsil etmektedir.
Bahsedilen érnekler kalibrasyon grafigine dahil edilmediginde R.? degerinin 0,8115’ten

0,8556 degerine ciktigi gdozlemlenmistir.
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Sekil 7.19 Referans palmitoleik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Cizelge 7.28 Kalibrasyon setinin yag orneklerinde palmitoleik asit icerigi

Ornek Palmitoleik asit Ornek  Palmitoleik asit  Ornek Palmitoleik Asit
Numarasi (%) Numarasi (%) Numarasi (%)
Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin
1 0,8 0,9654 18 0,85 1,041 35 0,63 0,6573
2 0,75 1,282 19 1,01 1,22 36 2,32 2,395
3 0,66 0,7551 20 1,21 1,289 37 0,84 0,7886
4 1,48 1,257 21 1,45 1,259 38 1,35 1,224
5 1,27 0,9269 22 2,17 1,882 39 0,69 0,8676
6 1,2 1,142 23 1,47 1,757 40 0,64 0,6406
7 1,53 1,142 24 1,9 2,026 41 0,79 0,7659
8 0,76 0,8607 25 1,27 1,234 42 0,73 0,5832
9 0,32 0,4001 26 0,3 0,7453 43 0,67 0,8358
10 1,13 1,021 27 2,14 1,837 a4 0,74  0,7448
11 0,89 1,097 28 1,17 0,8334 45 1,64 1,432
12 1,11 1,275 29 1,13 1,048 46 1,21 1,271
13 0,91 1,01 30 0,69 0,5096 47 1,09 1,134
14 1,84 1,576 31 1,03 0,9808 48 1,1 1,122
15 1,75 1,594 32 1,03 0,7926 49 1,19 1,361
16 0,34 0,1864 33 0,9 1,037 50 0,72 0,8992
17 1,19 1,38 34 1,09 1,153 51 1,16 1,01
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Gizelge 7.29 Validasyon setinin yag orneklerinde palmitoleik asit igerigi

Ornek Palmitoleik Asit (%) Ornek Palmitoleik Asit (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 1,17 1,062 12 0,86 0,8672
2 1,15 1,258 13 0,76 0,8869
3 1,09 1,244 14 0,8 0,8565
4 1,99 1,906 15 1,95 1,676
5 0,57 0,7683 16 1,34 1,414
6 1,1 1,032 17 0,68 0,5907
7 1,25 1,551 18 0,58 0,6006
8 1,22 1,399 19 1,63 1,684
9 0,88 0,9714 20 1,25 1,161
10 0,62 0,479 21 1,04 1,064
11 1,3 1,246 22 1,03 1,074

Heptadekanoik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri kokl sirasiyla; %
0.041 ve % 0.036’ dir. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R degerleri sirasiyla;
0.162 ve 0.058’ dir. Kalibrasyonun RPD degeri 1.09 iken, validasyonun RPD degeri ise
1.08’ dir. Referans Heptadekanoik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin
edilen degerlere dayali FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.20) incelendiginde, elde edilen

modelin dogrusalliginin ¢ok distk oldugu gézlenmektedir.
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Referans

Sekil 7.20 Referans heptadekanoik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Cizelge 7.30 ve Cizelge 7.31 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri igin

heptadekanoik asit degerlerinin kiitlece yizdesel icerigini gostermektedir.
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Cizelge 7.30 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde heptadekanoik asit igerigi

Ornek Heptadekanoik Ornek Heptadekanoik Ornek Heptadekanoik
Numarasi Asit (%) Numarasi Asit (%) Numarasi Asit (%)

Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin

1 0,15 0,09947 18 0,1 0,102 35 0,03 0,06327

2 0,03 0,1069 19 0,16 0,09846 36 0,03 0,06813

3 0,14 0,0897 20 0,09 0,06876 37 0,19 0,08723

4 0,07 0,08993 21 0,03 0,09283 38 0,09 0,1089

5 0,08 0,09237 22 0,11 0,06685 39 0,02 0,09867

6 0,08 0,09913 23 0,03 0,08217 40 0,03 0,06892

7 0,08 0,08733 24 0,12 0,06145 41 0,03 0,08536

8 0,03 0,0826 25 0,12 0,08847 42 0,03 0,0512

9 0,03 0,02645 26 0,04 0,07279 43 0,04 0,09435
10 0,13 0,07402 27 0,12 0,09638 44 0,09 0,08097
11 0,03 0,0448 28 0,08 0,1072 45 0,12 0,09834
12 0,1 0,08928 29 0,08 0,1103 46 0,14 0,08734
13 0,12 0,09232 30 0,03 0,07059 47 0,13 0,09191
14 0,05 0,06903 31 0,11 0,0984 48 0,14 0,08549
15 0,1 0,0948 32 0,08 0,09676 49 0,13 0,09901
16 0,03 0,04261 33 0,11 0,09222 50 0,14 0,09251
17 0,08 0,09193 34 0,09 0,07655 51 0,09 0,0835

Cizelge 7.31 Validasyon setinin yag orneklerinde heptadekanoik asit igerigi

Ornek Heptadekanoik Asit (%) Ornek Heptadekanoik Asit (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 0,09 12 0,11 0,1005
2 0,1 0,09649 13 0,14 0,07646
3 0,09 0,09043 14 0,1 0,07297
4 0,07 0,09019 15 0,1 0,1155
5 0,13 0,09216 16 0,12 0,1075
6 0,09 0,08331 17 0,02 0,05531
7 0,07 0,07778 18 0,13 0,08497
8 0,03 0,1038 19 0,04 0,07714
9 0,17 20 0,12 0,09168
10 0,11 0,09934 21 0,14 0,09377
11 0,12 0,09438 22 0,15 0,09454

Arasidik asit bilesimi tayini igin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin

kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri kokl sirasiyla; %

0.034 ve % 0.035’ dir. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R degerleri sirasiyla;

0.753 ve 0.716’ dir. Kalibrasyonun RPD degeri 2.01 iken, validasyonun RPD degeri ise

2.02’ dir. Referans arasidik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen

degerlere dayal FT-NIR spektrumlari Sekil 7.21'de gosterilmektedir.
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Sekil 7.21 Referans arasidik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.21 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin %90’dan az oldugu

gozlenmektedir. Cizelge 7.32 ve Cizelge 7.33 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin arasidik asit degerlerinin kitlece ylizdesel igerigini gostermektedir. Cizelge 7.32’deki

2, 24 ve 50 numarali 6rnekler sirasiyla Edremit yaglik (Ege), Eincik su (kdeniz) ve Halhali

(Guneydogu Ana.) tiirini temsil etmektedir. Bahsedilen drnekler kalibrasyon grafigine

dahil edilmediginde R¢? degerinin 0,7531’den 0,8196 degerine ciktigr gézlemlenmistir

Cizelge 7.32 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde arasidik asit igerigi

Ornek Arasidik Asit Ornek Arasidik Asit Ornek Arasidik Asit
Numarasi (%) Numarasi (%) Numarasi (%)

Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin
1 0,53 0,5124 18 0,42 0,3985 35 0,42 0,3958
2 0,38 0,4383 19 0,36 0,4112 36 0,41 0,4058
3 0,43 0,4238 20 0,4 0,3956 37 0,42 0,4492
4 0,31 0,3601 21 0,45 0,4461 38 0,49 10,4814
5 0,35 0,3914 22 0,51 0,5204 39 0,44 0,413
6 0,34 0,3925 23 0,41 0,3909 40 0,44 00,4235
7 0,34 0,3686 24 0,47 0,5166 41 0,41 0,3806
8 0,39 0,3886 25 0,4 0,4162 42 0,42 00,4265
9 0,34 0,356 26 0,5 0,5279 43 0,47 0,4293
10 0,42 0,4104 27 0,41 0,3827 44 0,28 0,3247
11 0,37 0,4048 28 0,54 0,4999 45 0,42 0,4061
12 0,38 00,3794 29 0,51 0,479 46 0,4 0,415
13 0,42 0,375 30 0,44 0,4577 47 0,41 0,3952
14 0,28 0,2641 31 0,56 0,5636 48 0,42 0,4112
15 0,37 0,4108 32 0,51 0,4563 49 0,41 0,4034
16 0,49 0,4797 33 0,37 0,3815 50 0,47 0,3789
17 0,33 0,3661 34 0,38 0,3533 51 0,45 0,4313
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Gizelge 7.33 Validasyon setinin yag orneklerinde arasidik asit icerigi

Ornek Arasidik Asit (%) Ornek Arasidik Asit (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 0,37 0,4128 12 0,49 0,5209
2 0,44 0,5068 13 0,36 0,3537
3 0,39 0,4272 14 0,29 0,3519
4 0,35 0,4069 15 0,54 0,5253
5 0,46 0,4006 16 0,56 0,5332
6 0,36 0,3869 17 0,42 0,4348
7 0,47 0,4858 18 0,37 0,3563
8 0,33 0,3113 19 0,45 0,46
9 0,41 0,4775 20 0,41 0,3872
10 0,39 0,388 21 0,41 0,4261
11 0,51 0,5076 22 0,41 0,4205

Eikosenik asit bilesimi tayini igin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin
kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri kokl sirasiyla; %
0.035 ve % 0.029’ dir. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R2 degerleri sirasiyla;
0.635 ve 0.487’ dir. Kalibrasyonun RPD degeri 1.66 iken, validasyonun RPD degeri ise
1.40’dir. Referans Eikosenik asit icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen

degerlere dayal FT-NIR spektrumlari Sekil 7.22'de gosterilmektedir.

Sekil 7.22 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin ¢ok dusik oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.34 ve Cizelge 7.35 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin Eikosenik asit degerlerinin kitlece ylzdesel icerigini géstermektedir.

Eikosenik Asit

0,45
0,4

- 0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

A validasyon

@ kalibrasyon

FT-NIR Tahmin (%

y =0,6353x + 0,0931
Rc? = 0,6354

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Referans

Sekil 7.22 Referans Eikosenik asit icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri
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Gizelge 7.34 Kalibrasyon setinin yag érneklerinde eikosenik asit icerigi

Ornek Eikosenik Asit Ornek Eikosenik Asit Ornek Eikosenik Asit

Numarasi (%) Numarasi (%) Numarasi (%)

Ref. Tahmin Ref. Tahmin Ref. Tahmin
1 0,28 0,2733 18 0,27 0,245 35 0,28 0,3199
2 0,29 0,2321 19 0,26 0,2513 36 0,16 0,1588
3 0,33 0,2488 20 0,22 0,2118 37 0,3 0,2971
4 0,22 0,2493 21 0,28 0,2207 38 0,23 0,206
5 0,24 0,2582 22 0,17 0,2227 39 0,27 0,2666
6 0,22 0,2373 23 0,18 0,2271 40 0,3 0,307
7 0,24 0,2322 24 0,15 0,1571 41 0,28 0,3065
8 0,25 0,2634 25 0,24 0,2392 42 0,29 0,2999
9 0,4 0,3657 26 0,34 0,2823 43 0,27 0,2801
10 0,22 0,2625 27 0,28 0,2395 44 0,29 0,29
11 0,25 0,2352 28 0,24 0,2523 45 0,23 0,1989
12 0,23 0,2448 29 0,26 0,2326 46 0,24 0,2471
13 0,26 0,2769 30 0,25 0,3017 47 0,25 0,2708
14 0,23 0,1966 31 0,21 0,2488 48 0,25 0,2718
15 0,19 0,2051 32 0,24 0,2558 49 0,25 0,2425
16 0,46 0,3911 33 0,2 0,2573 50 0,29 0,2624
17 0,24 0,257 34 0,26 0,2569 51 0,24 0,2631

Cizelge 7.35 Validasyon setinin yag orneklerinde eikosenik asit igerigi

Ornek Eikosenik Asit(%) Ornek Eikosenik Asit (%)
Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 0,22 0,2334 12 0,24 0,2545
2 0,26 0,2469 13 0,28 0,3156
3 0,27 0,248 14 0,29 0,3026
4 0,22 0,2283 15 0,21 0,1762
5 0,29 0,3086 16 0,25 0,1877
6 0,22 0,2696 17 0,29 0,3048
7 0,16 0,1643 18 0,35 0,3252
8 0,29 0,2339 19 0,19 0,2185
9 0,29 0,2642 20 0,24 0,2373
10 0,24 0,231 21 0,26 0,3021
11 0,24 0,2269 22 0,25 0,2715

Cizelge 7.34’teki 3, 30 ve 35 numarali 6rnekler sirasiyla; Erkence (Akdeniz), Gemlik
(Guneydogu Ana.) ve Memecik (Ege) tliriini temsil etmektedir. Bahsedilen 6rnekler
kalibrasyon grafigine dahil edilmediginde R degerinin 0,6354’den 0,7018 degerine

ciktig1 gozlemlenmistir.
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Cizelge 7.36 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde behenik asit igerigi

Ornek  Behenik Asit (%) Ornek  Behenik Asit (%) Ornek  Behenik Asit (%)
Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 0,15 0,1339 18 0,09 0,09174 35 0,1 0,08877

2 0,08 0,09299 19 0,09 0,09298 36 0,08 0,0769

3 0,1 0,1077 20 0,09 0,0845 37 0,11 0,1162

4 0,07 0,08004 21 0,13 0,1037 38 0,12 0,121

5 0,08 0,08608 22 0,11 0,1034 39 0,11 0,1066
6 0,07 0,082 23 0,1 0,108 40 0,1 0,09395
7 0,08 0,08239 24 0,08 0,0857 41 0,09 0,09384
8 0,1 0,0862 25 0,09 0,08413 42 0,1 0,09256

9 0,07 0,06682 26 0,1 0,1034 43 0,1 0,1028
10 0,1 0,0888 27 0,09 0,09394 44 0,05 0,06516
11 0,09 0,08473 28 0,11 0,1186 45 0,1 0,09702
12 0,09 0,08816 29 0,12 0,1119 46 0,1 0,09733
13 0,09 0,08677 30 0,1 0,0974 47 0,09 0,08818

14 0,06 0,0583 31 0,12 0,1361 48 0,1 0,103
15 0,08 0,08856 32 0,12 0,1066 49 0,09 0,09468
16 0,09 0,09664 33 0,08 0,07788 50 0,11 0,1132
17 0,08 0,07941 34 0,09 0,08665 51 0,09 0,1027

Behenik asit bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin

kalibrasyon (RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri kokl sirasiyla; %

0.001 ve % 0.001’ dir. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Ry?) setlerinin R degerleri sirasiyla;

0.770 ve 0.719’ dur. Kalibrasyonun RPD degeri 2.09 iken, validasyonun RPD degeri ise

2.06’ dir. Referans Beherik asit igerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen

degerlere dayal FT-NIR spektrumlari Sekil 7.23'te gosterilmektedir.

Cizelge 7.37 Validasyon setinin yag 6rneklerinde behenik asit icerigi

Ornek Behenik Asit(%) Ornek Behenik Asit (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 0,08 0,0887 12 0,11 0,1158
2 0,11 0,1103 13 0,08 0,08359
3 0,1 0,1082 14 0,06 0,07811
4 0,08 0,08798 15 0,12 0,1283
5 0,09 0,1032 16 0,14 0,132
6 0,07 0,07946 17 0,1 0,09681
7 0,06 0,08408 18 0,09 0,08141
8 0,08 0,07194 19 0,09 0,08292
9 0,1 0,1056 20 0,09 0,09116
10 0,09 0,08095 21 0,09 0,09919
11 0,11 0,1206 22 0,1 0,09529
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Sekil 7.23 Referans Beherik asit igerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR
spektrumuna dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.23 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin %90’ dan az oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.36 ve Cizelge 7.37 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin Behenik asit degerlerinin kltlece ylzdesel igerigini gdstermektedir.

Cizelge 7.36’deki 8, 21 ve 31 numarali 6rnekler sirasiyla Nizip yaglik (Glineydogu Ana.),
Memecik (Akdeniz) ve Memecik (Ege) tlirlinli temsil etmektedir. Bahsedilen 6rnekler
kalibrasyon grafigine dahil edilmediginde R¢® degerinin 0,7704’ ten 0,8239 degerine

¢ciktig1 gozlemlenmistir.

PUFA bilesimi tayini icin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin kalibrasyon
(RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri koki sirasiyla; % 0.091 ve %
0.147’dir. Kalibrasyon (Rc?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R2 degerleri sirasiyla; 0.999 ve
0.998'dir. Kalibrasyonun RPD degeri 62.4 iken, validasyonun RPD degeri ise 25.1'dir.
Referans PUFA igerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayali

FT-NIR spektrumlari Sekil 7.24'te gésterilmektedir.
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Sekil 7.24 Referans PUFA icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR spektrumuna
dayanan tahmin degerleri

Sekil 7.24 incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin %90’ dan fazla oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 7.38 ve Cizelge 7.39 sirasiyla; kalibrasyon ve validasyon setleri

icin PUFA degerlerinin kitlece ylizdesel icerigini gostermektedir.

Cizelge 7.38 Kalibrasyon setinin yag 6rneklerinde PUFA igerigi

Ornek PUFA (%) Ornek PUFA (%) Ornek PUFA (%)

Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 7,19 7,326 18 8,98 8,938 35 11,85 11,82
2 5,5 5,44 19 10,08 10,12 36 22,73 22,67
3 6,92 6,739 20 20,48 20,45 37 10,28 10,22
4 6,27 6,375 21 12,5 12,47 38 8,68 8,71
5 6,12 6,18 22 25,2 25,33 39 9,01 9,038
6 6,57 6,739 23 15,74 15,71 40 10,63 10,62
7 7,54 7,575 24 26,25 26,16 41 12,9 12,93
8 7,8 7,771 25 13,59 13,46 42 10,75 10,72
9 5,79 5,664 26 15,55 15,48 43 10,73 10,71
10 6,69 6,748 27 10,31 10,31 44 13,22 13,25
11 8,97 9,028 28 6,9 6,814 45 12,79 12,84
12 11,57 11,46 29 6,62 6,538 46 13,62 13,65
13 10,05 10,04 30 13,31 13,2 47 13,92 13,96
14 17,81 17,98 31 7,85 7,896 48 13,58 13,53
15 8,35 8,498 32 6,1 6,143 49 12,54 12,56
16 24,48 24,54 33 9,84 9,755 50 10,75 10,68
17 11,81 11,97 34 1291 12,94 51 17,59 17,53
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Gizelge 7.39 Validasyon setinin yag drneklerinde PUFA igerigi

Ornek PUFA (%) Ornek PUFA (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 5,76 5,838 12 11,43 11,45
2 13 13,14 13 14,7 14,34
3 10,76 10,81 14 11,68 11,69
4 14,28 14,39 15 9,98 10,03
5 9,91 10,02 16 9,15 9,154
6 8,62 8,831 17 11,17 11,24
7 20,1 20,03 18 14,39 14
8 6,87 7,027 19 21,07 20,94
9 10,91 10,9 20 13,81 13,77
10 6,54 6,423 21 12,42 12,54
11 12,86 12,77 22 13 13,11

MUFA bilesimi tayini igin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin kalibrasyon
(RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri koku sirasiyla; % 0.176 ve %
0.225’ tir. Kalibrasyon (R¢?) ve validasyon (Rp?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.999 ve
0.997’dir. Kalibrasyonun RPD degeri 37.9 iken, validasyonun RPD degeri ise 18.7’dir.
Referans MUFA icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayall
FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.25) incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin %90’
dan fazla oldugu gozlenmektedir. Cizelge 7.40 ve Cizelge 7.41, kalibrasyon ve validasyon

setleri icin MUFA degerlerinin kiitlece ylzdesel icerigini gostermektedir.
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Referans

Sekil 7.25 Referans MUFA icerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR spektrumuna
dayanan tahmin degerleri
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Cizelge 7.40 Kalibrasyon setinin yag érneklerinde MUFA igerigi

Ornek MUFA (%) Ornek MUFA (%) Ornek MUFA (%)
Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 73,42 73,22 18 72,87 72,85 35 72,73 72,81
2 76,14 76,31 19 70,1 70,05 36 55,59 55,55
3 75,32 75,55 20 60,42 60,1 37 70,26 70,38
4 76,3 76,15 21 66,97 67,08 38 70,86 70,92
5 76,3 76,23 22 52,6 52,55 39 74,5 74,48
6 76 75,78 23 61,06 61,05 40 73,46 73,39
7 75,25 75,36 24 51,19 51,46 41 70,12 70,16
8 74,8 74,89 25 67,1 67 42 72,47 72,65
9 80,41 80,31 26 65,49 65,45 43 71,92 71,86
10 75,64 75,45 27 69,28 69,44 44 72,35 72,45
11 72,86 72,47 28 72,88 73,07 45 67,11 67,26
12 69,33 69,52 29 73,42 73,47 46 66,92 66,87
13 71,72 71,82 30 70,11 70,39 47 67,69 67,73
14 65,34 65,2 31 70,9 70,63 48 67,46 67,6
15 72,3 72,23 32 74,82 74,88 49 68,22 68,01
16 60,05 59,97 33 72,7 72,95 50 71,88 71,92
17 69,87 69,61 34 69,32 69,22 51 63,85 63,92

Cizelge 7.41 Validasyon setinin yag orneklerinde MUFA igerigi
Ornek MUFA (%) Ornek MUFA (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin

1 76,77 76,8 12 69,7 69,04

2 66,64 66,46 13 69,06 69,41

3 70,17 70,02 14 73,96 74,19

4 65,09 64,93 15 67,39 67,5

5 72,98 72,67 16 68,87 69,06

6 73,56 73,26 17 72,58 72,43

7 58,72 58,85 18 70,78 71,21

8 75,22 75,32 19 58,78 59,17

9 69,3 69,34 20 66,93 67,1

10 77,67 77,86 21 68,7 68,49

11 66,01 66,07 22 67,63 67,57

SFA bilesimi tayini igin FT-NIR spektrumuna dayanan KEKK modellerinin kalibrasyon
(RMSEC) ve validasyon (RMSEP) ortalama hata kareleri koku sirasiyla; % 0.123 ve %
0.102’dir. Kalibrasyon (Rc2) ve validasyon (Ry?) setlerinin R? degerleri sirasiyla; 0.997 ve
0.998'dir. Kalibrasyonun RPD degeri 17.4 iken, validasyonun RPD degeri ise 21.8'dir.
Referans SFA icerigine karsi KEKK yontemini kullanarak tahmin edilen degerlere dayall

FT-NIR spektrumlari (Sekil 7.26) incelendiginde, elde edilen modelin dogrusalliginin %90’
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dan fazla oldugu gézlenmektedir. Cizelge 7.42 ve Cizelge 7.43, kalibrasyon ve validasyon

setleri icin SFA degerlerinin kiitlece ylzdesel icerigini gostermektedir.
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Sekil 7.26 Referans SFA igerigi ile KEKK metodu kullanilarak FT-NIR spektrumuna
dayanan tahmin degerleri

Cizelge 7.42 Kalibrasyon setinin yag orneklerinde SFA icerigi

Ornek SFA (%) Ornek SFA (%) Ornek SFA (%)
Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin Numarasi Ref. Tahmin
1 19,31 19,29 18 18,23 18,11 35 15,29 15,36
2 18,14 18,26 19 19,84 19,77 36 21,63 21,64
3 17,67 17,69 20 19,19 19,05 37 19,41 19,4
4 17,39 17,39 21 20,37 20,44 38 20,31 20,4
5 17,61 17,54 22 22,11 22,12 39 16,23 16,44
6 17,56 17,38 23 23,19 23,13 40 15,91 15,86
7 17,05 17,17 24 22,38 22,51 41 16,73 16,92
8 17,37 17,35 25 19,4 19,26 42 16,61 16,74
9 13,86 13,75 26 18,91 18,91 43 17,22 17,3
10 17,7 17,63 27 20,21 20,34 a4 14,33 14,39
11 18,39 18,11 28 19,96 20,16 45 19,87 20,05
12 18,93 19,06 29 19,85 19,89 46 19,42 19,42
13 18,18 18,19 30 16,38 16,51 47 18,4 18,36
14 17 16,8 31 21,34 21,17 48 18,93 18,91
15 19,38 19,31 32 18,91 19,02 49 19,25 19,2
16 15,43 15,42 33 17,52 17,44 50 17,34 17,3
17 18,39 18,29 34 17,87 17,73 51 18,49 18,49
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Cizelge 7.43 Validasyon setinin yag orneklerinde SFA igerigi

Ornek SFA (%) Ornek SFA (%)

Numarasi Referans Tahmin Numarasi Referans Tahmin
1 17,42 17,44 12 19,32 19,4
2 20,29 20,43 13 16,18 16,22
3 19,01 19,06 14 14,34 14,23
4 20,58 20,61 15 22,52 22,41
5 17,05 17,33 16 21,86 21,74
6 17,8 17,84 17 16,19 16,17
7 21,13 21,15 18 14,78 14,87
8 17,86 17,72 19 20,09 20,02
9 19,72 19,76 20 19,22 19,08
10 15,76 15,76 21 18,82 18,97
11 21,03 21,03 22 19,33 19,31

Cizelge 7.17'de verilen oleik, linoleik, palmitik, palmitoleik ve linolenik asitler igin
sirasiyla 0.812-0.999 ve 2.30-29.6 araliginda R ve RPD degerlerine sahip, mikemmel
tahmini yetenegi olan KEKKR kalibrasyon modelleri olusturulabilecegi gorilmustir.
Ozellikle linoleik (29.6) ve oleik asit (20.4) modellerinde elde edilen yiiksek RPD
degerleri; modelin tahmin hatasinin, referans veri setinin standart sapmasina kiyasla cok

kiicik oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak, validasyon seti dogrulama modelinin

Rp>2 ve RMSEP buyuklikleri; kalibrasyon modelininkine ¢ok yakindir. Bu durum;

bilinmeyen 6rnekleri tahmin etmek igin modelin yiksek giivenilirligini gostermektedir.
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BOLUM 8

SONUCLAR ve ONERILER

Turkiye’ deki dort farkl bolgeden 21 ayri cesit ve 73 tiir zeytinmeyvesinden elde edilen
zeytinyaglarinin yapilan analiz sonuglari kemometrik yontemlerden biri olan KEKKR ve

TBA ile degerlendirildiginde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1. Naturel sizma zeytinyagl numunelerinin sterol ve yag asidi bilesimi Uzerinde
zeytin cesidine ve cografi bolgeye gore gerceklestirilen temel bilesen analizi; ilk
iki temel bilesen ile toplam varyansin %42’sini agiklayabilmistir. Bu sonuca gore
elde edilen kiimelenme egilimi digtktur.

2. Natirel sizma zeytinyagi numunelerinin spektral verileri Gizerinde zeytin gesidine
ve cografi bolgeye gore gerceklestirilen temel bilesen analizi; ilk iki temel bilesen
ile toplam varyansin %88’ini aciklayabilmistir. Bu sonuca gore nispeten yliksek
bir kimelenme egilimi gbzlenmistir.

3. Toplam sterol iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuclar; Rc2: 0.956, RMSEC: 134 ve RPD: 4.74 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuglari ise; Ry%: 0.839, RMSEP: 192 ve RPD: 2.64
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin toplam sterol igeriginin 192 mg/kg hata (RMSEP) ve 2.64 RPD

degeri ile dlglilmesinin mimkiin oldugunu gostermistir.

4. Bireysel sterol yapilarinin kantitatif tahmini icin olusturulmus KEKKR
modellerinin, R , Ry? ve RPD degerleri sirasiyla 0.096-0.392; 0.167-0.420 ve
1.05-1.28 deger araliklarinda olup, tahmin gliciiniin c¢cok dlsik oldugu

belirlenmistir.
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10.

Palmitik asit igeriginin belirlenmesi igin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuglari; Rc?: 0.977, RMSEC: 0.314 ve RPD: 6.62 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuclari ise; Rp%: 0.974, RMSEP: 0.340 ve RPD: 6.18
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin palmitik asit igeriginin %0.340 hata (RMSEP) ve 6.18 RPD degeri
ile tahmin glclnin ylksek oldugu belirlenmistir.

Palmitoleik asit iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuclar;; Rc2: 0.812, RMSEC: 0.222 ve RPD: 2.30 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuglari ise; Ry,%: 0.885, RMSEP: 0.13 ve RPD: 3.00
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin palmitoleik asit igeriginin %0.13 hata (RMSEP) ve 3.00 RPD degeri
ile tahmin glclnin iyi oldugu belirlenmistir.

Heptadekanoik ve eikosenik asit yapilarinin kantitatif tahmini i¢in olusturulmus
KEKKR modelinin, RcZ, Rp? ve RPD degerleri sirasiyla 0.162-0.635; 0.058-0.487 ve
1.08-1.40 deger araliklarinda olup, tahmin gicinin c¢ok zayif oldugu
belirlenmistir.

Stearik asit iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuglari; Rc2: 0.787, RMSEC: 0.227 ve RPD: 2.17 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuclari ise; Rp%: 0.772, RMSEP: 0.243 ve RPD: 2.10
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin stearik asit iceriginin %0.243 hata (RMSEP) ve 2.10 RPD degeri ile
tahmin gliclinin nispeten zayif oldugu belirlenmistir.

Oleik asit iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuclar; Rc2: 0.998, RMSEC: 0.340 ve RPD: 20.4 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuglari ise; Rp%: 0.997, RMSEP: 0.282 ve RPD: 17.6
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin oleik asit igeriginin %0.282 hata (RMSEP) ve 17.6 RPD degeri ile
tahmin giiclintin yiksek oldugu belirlenmistir.

Linoleik asit iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuclar; Rc2: 0.999, RMSEC: 0.184 ve RPD: 29.6 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuglari ise; Rp%: 0.996, RMSEP: 0.229 ve RPD: 16.0

degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
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11.

12.

13.

14.

15.

numunelerinin linoleik asit igeriginin %0.229 hata (RMSEP) ve 16.0 RPD degeri ile
tahmin gliciinlin yiksek oldugu belirlenmistir.

Arasidik asit iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuglari; Rc2: 0.753, RMSEC: 0.034 ve RPD: 2.01 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuglari ise; Rp?: 0.716, RMSEP: 0.035 ve RPD: 2.02
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin arasidik asit iceriginin %0.035 hata (RMSEP) ve 2.02 RPD degeri
ile tahmin glclnln diger yag asitlerine gore zayif oldugu belirlenmistir.
Linolenik asit iceriginin belirlenmesi i¢in kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuclar;; R2: 0.977, RMSEC: 0.046 ve RPD: 6.54 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuglari ise; Rp?: 0.853, RMSEP: 0.082 ve RPD: 2.80
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin linolenik asit igeriginin %0.082 hata (RMSEP) ve 2.80 RPD degeri
ile tahmin glclnin iyi oldugu belirlenmistir.

Behenik asit iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel
sonuglar; R2: 0.770, RMSEC: 0.001 ve RPD: 2.09 degerindedir. Validasyon
modelinin istatistiksel sonuclari ise; Rp%: 0.719, RMSEP: 0.001 ve RPD: 2.06
degerindedir. Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO
numunelerinin behenik asit igeriginin %0.001 hata (RMSEP) ve 2.06 RPD degeri
ile tahmin gliclinin diger yag asitelerine gore zayif oldugu belirlenmistir.

PUFA igeriginin belirlenmesi igin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel sonuglari;
RcZ: 0.999, RMSEC: 0.091 ve RPD: 62.4 degerindedir. Validasyon modelinin
istatistiksel sonuglari ise; Rp?: 0.998, RMSEP: 0.147 ve RPD: 25.1 degerindedir.
Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO numunelerinin
PUFA iceriginin %0.147 hata (RMSEP) ve 25.1 RPD degeri ile tahmin gliciiniin cok
ylksek oldugu belirlenmistir.

MUFA iceriginin belirlenmesi icin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel sonuglari;
RcZ: 0.999, RMSEC: 0.176 ve RPD: 37.9 degerindedir. Validasyon modelinin
istatistiksel sonuglari ise; Rp?: 0.997, RMSEP: 0.255 ve RPD: 18.7 degerindedir.
Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO numunelerinin
MUFA igeriginin %0.225 hata (RMSEP) ve 18.7 RPD degeri ile tahmin gliciiniin ¢ok

yiksek oldugu belirlenmistir.
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16. SFA igeriginin belirlenmesi igin kurulan KEKKR modelinin istatistiksel sonuglari;
RcZ: 0.997, RMSEC: 0.123 ve RPD: 17.4 degerindedir. Validasyon modelinin
istatistiksel sonuglari ise; Rp?: 0.998, RMSEP: 0.102 ve RPD: 21.8 degerindedir.
Kalibrasyon modelinin validasyon seti ile dogrulanmasi; EVOO numunelerinin
SFA igeriginin %0.102 hata (RMSEP) ve 21.8 RPD degeri ile tahmin giicliniin ¢ok

yuksek oldugu belirlenmistir.

Bu ¢alismanin sonuglari, EVOO'nun toplam sterol igeriginin FT-NIR spektroskopisi ile
kabul edilebilir tahmini yetenegi ile nicellestirilebilecegini ortaya koymustur.
Bununla birlikte, bireysel sterol formlarinin tahmini igcin yapilan modellerin
performanslari tatmin edici degildir. Buna ek olarak, EVOOQO'da bulunan ana yag
asitlerinin tayini icin heptadekanoik ve eikosenik asitler haricinde ylksek kalitede
modellerin kurulabilir oldugunu gostermektedir. Yag asitleri SFA, MUFA ve PUFA
olarak doymamishk derecelerine gore gruplandirildiginda daha iyi model

performanslari elde edilmistir.

Bu calismada, Turkiye'nin dort farkh cografi bolgesinde yetisen 21 gesit ve 73 tir
zeytinden elde edilen zeytinyagi orneklerinin FT-NIR spektrometrik yonteminden
elde edilen verileri, kemometrik yontemler ile birlikte degerlendirilmistir. incelen
ornekler tek bir hasat doneminden elde edilmistir ve genis bir cografi bolgeyi
kaplamaktadir. Ayni zamanda farkli cesit icermektedir. Daha belirleyici sonuclarin
alinabilmesi icin ayni bolgede yetisen zeytin tirleri oncelikle kendi iclerinde
siniflandirilabilir. Daha saglikli sonuglarin elde edilebilmesi igin de yapilan galismanin

birkag hasat dénemi igcinde tekrarlanmasi uygun olabilir.
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