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Bu calisma, on iki farkli lokasyonda yetisen Edremit ve Memecik zeytin g¢esitlerinden
elde edilen sizma zeytin yaglarinin oksidasyon stabiliteleri lizerinde yapilmistir. Bu
amacla arasgtirmada kullanilan sizma zeytin yagi ornekleri, ¢esitler ve lokasyonlar
dikkate alinarak secilmis ve 1’er litrelik ambalajlar halinde Tarig Genel Miidiirligli niin
ilgili birimlerinden, 2007-2008 {iriinii olarak temin edilmistir.

Si1zma zeytin yag1 Orneklerinin oksidasyon stabiliteleri i¢in firin testi uygulanmis ve
bunun igin 6rnekler belirli araliklarla analiz edilmislerdir. Bu test, peroksit sayis1 ve
konjuge dien-trien analiz degerleri ile takip edilmistir. Hizlandirilmis oksidasyon
deneylerinden olan firin testi ve aktif oksijen yonteminden yararlanilarak zeytin yagi
orneklerinin oksidasyon stabiliteleri belirlenmistir. Genel olarak bazi oksidasyon
tiriinlerinin olusmasiyla peroksit sayisi degeri, konjuge dien ve trien degerleri artig
gostermistir. Bu artislar Olgiilerek zeytin yagi orneklerinin oksidasyon stabiliteleri
belirlenmistir. Zeytin yaginin oksidasyon stabilitesi iizerine yagin bilesiminin yaninda
cesitlerin ve lokasyonlarin da etkili oldugu anlagilmistir.

Sonu¢ olarak baz1 c¢esit ve lokasyonlardan elde edilen sizma zeytin yaglarmin
oksidasyon stabiliteleri diisiik (Ezine, Kii¢iikkuyu Organik-Edremit) ¢ikarken (birkag
haftada bozulurken), bazilarmin oksidasyon stabiliteleri yiliksek (Ortaklar-Memecik,
Ayvalik-Edremit) bulunmustur.

Agustos 2008, 50 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF OXIDATION STABILITY OF OLIVE OILS FROM VARIOUS
CULTIVARS

Muhammet KARAKUS

Ankara University
Graduate School of Natural and Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Ali BAYRAK

This study, was carried out on oxidation stability of natural virgin olive oil samples that
obtained Edremit and Memecik cultivars which grown twelve various location. Olive oil
samples used in this research, were selected considering with cultivars and locations and
obtained in 1 liter packages of 2007-2008 products, from relevant units of Taris.

Oxidation stability of virgin olive oil samples was investigated with oven test and for this
reason, samples were analysed at specific intervals. This test was followed with peroxide
value and specific absorption coefficients at 232 nm and 270 nm, AK values. Oxidation
stability of virgin olive oil samples was determined with oven test and active oxygen
method which accelerated oxidation tests. Generally, peroxide volue, K3, and Ky79 values
increased with forming some oxidation products. Oxidation stability of virgin olive oil
samples was determined with measuring these oxidation products. Cultivar, location and
composition of olive oil affected on oxidation stability of virgin olive oil.

Consequently, oxidation stabilities of virgin olive oil samples obtained from some locations

were low (Ezine, Kiiciikkuyu Organic Edremit), ( spoilt in several weeks) while oxidation
stabilities of the others were high (Ortaklar-Memecik, Ayvalik-Edremit).

August 2008, 50 pages

Key words: virgin olive oil, oxidation stability, location, cultivar.
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1.GIRiS

Oleaceae familyasindan Olea europea L. tiiriine ait olan zeytinin, orijininin Anadolu
oldugu, Anadolu’dan Kuzey Afrika ve Avrupa iilkelerine iki koldan yayildigi, daha
sonra diger bolgelere tasindigr ileri stiriilmektedir. Tiim kutsal kitaplarda yer alan ve
binlerce yildan beri varolan zeytin agaci Akdeniz iilkelerinin ve uygarliginin simgesi
olmustur (Cronqist 1981). Zeytin ekolojik agidan diinyanin belirli bolgelerinde ve

genellikle de Akdeniz iilkelerinde kendine uygun yasam alanlari1 bulmustur.

Zeytin agaci, genellikle rakimi diisiik cografyalarda yetisir. Ancak denizden 1000 metre
yiikseklikte de, zeytin tarim1 yapilabilmektedir. Zeytin, 6zellikle 400 metrenin altindaki
rakimlarda daha verimli olur. Zeytin i¢in uygun iklim; yazlan sicak, kislar1 iliman gegen

iklimlerdir, suyu sever, fakat susuzluga da direnglidir.

Zeytin yag1, ylizyillardir Akdeniz havzasi ve civarinda zeytin meyvesinden sadece
fiziksel yontemler kullanilmak suretiyle elde edilen bitkisel bir yagdir. Kendine has
lezzeti ve saglik iizerine bircok olumlu etkisinin olmasi, bu {iriini diger bitkisel

yaglardan ayirir (Boskou 1996, Kiritsakis 2002).

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’nde natilirel zeytin yagi, zeytin agact meyvesinden
dogal niteliklerinde degisiklige neden olmayacak bir 1s1l ortamda, sadece yikama,
sizdirma, santrifiij ve filtrasyon islemleri gibi mekanik veya fiziksel islemler
uygulanarak elde edilen, berrak, yesilden sartya degisebilen renkte, kendine 6zgii tat ve
kokuda olan, dogal haliyle gida olarak tiiketilebilen yag olarak tanimlanmaktadir

(Anonim 1998).

Bu c¢aligma ile iilkemizde zeytincilik ve zeytin yagi iiretimi agisindan 6nemli bolgelerde
iretilen sizma zeytin yaglarimin oksidasyon stabiliteleri arastirilmistir. Bu amacla
Edremit ve Memecik cesitlerinden olusan toplam 12 adet zeytin yagi Orneklerinin

oksidasyon stabiliteleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Zeytin, cesidine gore sekli ve rengi degisen, besin degeri agisindan oldukca zengin bir
tirlindiir. Zeytinin yapisinda onemli miktarda su ve yag bulunurken protein, seliiloz,
seker, mineral maddeler, hidrokarbonlar, fenolik bilesikler ve tokoferoller de
bulunmaktadir. Bunlar arasinda zeytinde eser miktarda bulundugu halde 6zellikle yagi
oksidasyona kars1 koruyarak antioksidan 6zellik gdsteren fenolik bilesikler, yagin rengi,
lezzeti, oksidatif stabilitesi ve besin degeri agisindan énemli rol oynamaktadir.Zeytin,
bir enerji deposu olmanin yani sira, bir ¢esit yapisal malzeme gibi gorev yapan
lipoproteinler, fosfolipitler ve galaktolipitler icerir. Proteini az olsa bile, aminoasitler
yoniinden zengindir. Goziin gérmesinde A, dogurganlikta E, kanin pithtilagsmasinda K,
C ve rasitizmi 6nleyen D vitaminlerini icermektedir. Bilesimde, su % 50-60, yag % 18-
25, protein % 1.5-2.0, seker % 18, seliilloz % 5, mineral madde % 1.5, hidrokarbonlar %
0.8-1.0, polifenoller % 0.5-0.8, tokoferoller % 0.3-0.8 oraninda bulunmaktadir
(Kritsakis 1998).

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligine gore natiirel zeytin yaglari, serbest yag asitliklerine
gbre ekstra natiirel sizma, natilirel birinci ve natiirel ikinci olmak {izere li¢ grupta
siiflandirilir. Ekstra natiirel sizma zeytin yagi, yagin her 100 graminda oleik asit
cinsinden bulunan serbest yag asitliginin 1.1 gramdan fazla olmayan yaglar olarak
tanimlanir. Serbest yag asitligi, oleik asit cinsinden her 100 gramda 2.0 gramdan fazla
olmayan yaglar natiirel birinci zeytin yagi; serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her
100 gramda 3.3 gramdan fazla olmayan yaglar ise natiirel ikinci zeytin yagi olarak

siiflandirilmaktadir (Anonim 1998).

Zeytin yagi, sevilerek tiiketilen ve kendine has lezzeti ve duyusal 6zellikleriyle taninir
(Aparicio et al. 1996, Aparicio et al. 1997). Besleyici olusu ve duyusal 6zellikleri, son
yillarda zeytin yagi tiikketimindeki artisin ana sebeplerindendir (Anonymous 2003).
Yiiksek kaliteli zeytin yaglari, duyusal olarak ¢imsi (yeni bigilmis ¢im kokusu) ve
meyvemsi gibi aroma bilesenleriyle dengelenmis bir yapidadir. Bu yapi, baslica
aldehitler, esterler, alkoller ve ketonlar1 igeren ugucu bilesenlerden olusur (Aparicio and
Morales 1998). Bu bilesenlerin bazilar1 lipoksigenaz enzim yolu gibi (LOX)

biyosentetik yollar tarafindan olusturulur.



Ancak bir¢cok proses, zeytin yaginda bulunan baslangigtaki giizel aromayi, hosa

gitmeyen veya istenmeyen kotli kokulu bilesenlere doniistiirebilir.

Zeytin yag1 kimyasal bilesim ve lezzetinden dolay1 beslenmede tercih edilen bir yagdir.
Beslenme konusunda yapilan ¢alismalarda, iyi huylu kolesterol olarak bilinen yiiksek
yogunluklu lipoprotein (HDL) sentezini artirict etkisinin anlasilmasindan sonra
beslenmedeki 6nemi daha da artmustir. Tekli doymamis yag asitlerinin metabolizmada
HDL diizeyini yiikselttigi ve bdylece kalp damar rahatsizliklarin1 azaltic1 ve koruyucu
bir etki yarattigi bilinmektedir. Bunun yaninda igeriginde yiiksek oranda bulunan
antioksidan ve fenolik maddeler nedeniyle zeytin yagi oksidasyona karsi oldukca
kararlidir. Gerek 1s1l islemler sirasinda ve gerekse beslenmede diisiik diizeyde serbest

radikal olusturma mekanizmasina sahip bir yagdir.

Diinyada 30-40 derece enlemler arasinda zeytin yetistirilmektedir. Aga¢ varliginin %
98’1, 13 milyon ton olan diinya dane zeytin iiretiminin biiyiik bir kism1 Akdeniz’e kiyis1
olan iilkelerde gerceklestirilmektedir. Diinya dane zeytin iiretiminde Ispanya, ltalya,
Yunanistan, Tiirkiye, Tunus ilk bes sirada yer alirken, zeytin yagi tiretiminde Tiirkiye,
Tunus’un gerisinde kalmaktadir. Diinya zeytinciligindeki biiyiik {iretici iilkeler AB
iiyesi iilkelerdir. Bunlardan sonra Tiirkiye, Tunus, Fas, Cezayir, Libya, Misir, Urdiin,
Suriye gelir. Amerika kitasinda ise ABD ve Arjantin’de zeytin agac1 mevcuttur. AB’de
ortak tarim politikasi ¢ergevesinde 1966 yilindan bu yana uygulanan zeytin yagi piyasa
organizasyonu, Italya ile baslayan olusumuna 1981 yilinda Yunanistan, 1986 yilinda
Ispanya ve Portekiz’in tam iiyelige ge¢mesi ile daha da giiclenmis ve kendi kendine
yeterli duruma gelmistir. Bugiin diinyada yaklasik 8 milyon hektar alanda ve 15 milyon
tona yaklasan miktarda zeytin liretimi yapilmaktadir. Zeytin iiretiminin yaklasik %2 tinlin
zeytin yagina iglenmesi nedeniyle zeytincilik sektoriiniin biiyiik bir kismini zeytin yagi

sektorii teskil etmektedir (Oztiirk 2006).

Diinyada 35 iilkede ekonomik anlamda iiretimi yapilan zeytinin, % 95’1 kuzeyde
Akdeniz bolgesinde (9.8 milyon hektar) yer almaktadir. Uretiminin % 80’i AB
iilkelerinde yapilmakta olup, Ispanya % 41.6’lik oranla zeytin yag: {iretiminde birinci

sirada, bunu % 24.0’liik payla Italya, % 13.3’liik payla Yunanistan, % 8’lik payla



Amerika Birlesik Devletleri, % 4.8’lik payla Suriye, % 4.4’likk payla Tunus ve %
4.1°1ik payla Tirkiye, % 4’liikk payla Fransa izlemektedir (Anonymous 2005).

Tiirkiye’de zeytin 6zellikle Ege, Marmara, Akdeniz ve Gilineydogu Anadolu (Nizip,
Gaziantep) Bolgelerinde yetistirilmektedir. Marmara Bolgesi daha ¢ok salamura
cesitlerinin yetistirildigi bir bolge olup iiretiminin % 80’ini Gemlik ¢esidi olusturur. Ege
Bolgesi ise iiretiminin yaklasik % 70’ini karsilar ve bu bolgede yaglik cesitler
yaygindir. En yaygin cesitler ise Ayvalik ve Memecik’tir. Akdeniz Bolgesi’nde ise daha
cok yaglik cesit yetistirilir fakat iretim oldukca diisiiktiir. Giiney Anadolu’nun
Gaziantep-Nizip bolgesinde bazi yaglik ¢esitler yetistirilmektedir. Ancak son yillarda bu
bolge zeytin yaglarimin bilesiminde kodeksin belirledigi orandan daha yiiksek A-7-

stigmastenol bulunmas 6zellikle ihracatta biiyilik sorun yaratmaktadir (Tekin 2004).

Tiirkiye’de 81 ilin %45’inde (36 il) zeytin {iretimine rastlanmaktadir. 595.000 hektar
olan zeytin alanlari, toplam tarim alanlarmin % 2’sini ve bag-bahg¢e alanlarmin ise
%22’sini olugturmaktadir. Zeytinliklerin yaklasik % 75°1 daglik arazilerde olup bunlarin
ancak %8’1 sulanmaktadir. Sulanan zeytinliklerin ¢ogunda sofralik iiretim hakimdir.
Aydin 256 bin 929 ton iiretimle (% 21 lik pay) ilk sirada, Balikesir 139 bin 980 ton (%
11 lik pay) ile ikinci sirada ve Izmir 137 bin ton (% 10.9 lik pay) ile iigiincii sirada yer
almaktadir (Anonim 2006a).

TUIK verilerine gore, Tiirkiye’de iiretilen zeytinlerin 68’i yag iiretimine, 28’i de
sofralik tiikketimde kullanilmak iizere yetistirilir. Tiirkiye'de cesitli 6l¢eklerde olmak
tizere 850 civarinda zeytin yag1 fabrikasinin bulundugu, iiretim kapasitesinin 270.000
tonu astig1 tahmin edilmektedir. Zeytin liretimindeki periyodisite nedeniyle "¢ok {iriin"
yillarinda kapasite yetersizligi, "az iirin" yillarinda ise atil kapasite ortaya ¢ikmaktadir.

Genelde kapasite kullanim1 % 50 civarindadir (Anonim 2006a).

Tiirkiye’de zeytin yagmin toplam sivi yag pazari i¢indeki paymm % 10 oldugu
belirtilmektedir. Zeytin yaginin % 90’1 kentsel niifus tarafindan tiiketilirken bunu en ¢ok
tiketen bolgenin % 40 payla Marmara Bolgesi ve % 30 payla Ege Bolgesi oldugu
bildirilmektedir (Giimiiskesen 1999).



Tirkiye mevcut tiiketim ve ticaret dengesine gore gerek zeytin yagi gerekse sofralik
zeytin tiretiminde kendine yeterli durumdadir. Ancak iilkemizde kisi basina zeytin yagi
tiketimi 1970-79 yillarinda 2,2 kg, 1980-89 yillarinda 1,3 kg iken, bugiin 1 kg’a
diismiistiir. Bu durum, Yunanistan’da 23 kg, Ispanya’da 13 kg ve italya’da 12 kg olup,
AB ortalamasi 4,5 kg’dir (Anonim 2006a).

Gidalar ¢ok sayida bilesen igerirler. Bu bilesenler hem kendi aralarinda birbirleriyle ve
hem de diger bilesenlerle reaksiyona girerek veya basitge bir parcalanma sonucu kotii
kokulu tiriinlere indirgenirler. Gida endiistrisinde tiiketici sikayetlerinin hemen hemen
tiimiiniin nedeni, kotii kokulardan ileri gelmektedir. Kotii koku, gidanin dogal halinde
olmayan, sonradan degisik faktorler nedeniyle olusan herhangi bir kokudur ve

oksidasyon bu olusumdaki yollardan biridir (Bayrak 2006).

Bitkisel, hayvansal yaglar ve bu yaglari igeren lriinler, c¢esitli parcalanma reaksiyonlari
ile kisa siirede bozulabilirler. Bu reaksiyonlardan en 6nemlisi lipit oksidasyonudur.
Lipit oksidasyonu, basta lezzet olmak {iizere tekstiir, renk gibi bircok kalite

parametresini etkiler ve bu nedenle biiylik ekonomik kayiplara neden olur.

Lipit oksidasyonu, bitkisel ve hayvansal yaglarda olusan, insan sagligi acisindan
olumsuz etkileri olan ve serbest radikal olusumunu tesvik eden reaksiyon zinciridir. Bu
reaksiyon gidalarin depolanmasi sirasinda baslar ve gidada kotii koku olusumu ile sona
erer. Yaglarda herhangi bir yag asidindeki ¢ift bagin sayis1 ve tipi, lipit oksidasyonu
tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bazi yag asitleri iki, iic veya daha fazla sayida ¢ift bag
icerirler ve oksidasyona asir1 derecede duyarhidirlar. Bu nedenle oksidasyonun

Onlenmesi son derece Onemlidir.

Lipitlerde olusan oksidatif tepkimeler olusum sekil ve kosullarina gore kimyasal veya
enzimatik olabildigi gibi, otokatalitik, termik oksidasyon, oksi-polimerizasyon veya
bunlarin her ikisi birlikte ortaya cikabilmektedir. Lipit oksidasyonu igin, kimyasal
yapida bulunan doymamis bilesenlerin orami ile oksijen miktari, tepkimelerin
baslamasinda temel faktordiir. Bunlarin yaninda yine ortamda 151k, dalga boyu, c¢ok
degerlikli metallerin bulunmasi, su aktivitesi ve ortamin sicaklik derecesi tepkimelerin

baslamas1 ve hizlanmasini etkileyen diger faktorlerdir (Kayahan 2003, Bayrak 2006).
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Yapilan caligmalara gore, lipit oksidasyonundaki tepkime hizi, kismi oksijen basinci,
yagin oksidasyonla temas ettigi yilizey genisligi, yagin bilesimindeki yag asitlerinin g¢esit
ve miktari, sicaklik, nem, depolama kosullari, icerdigi pro- ve antioksidanlarin
etkinligine ve miktarina bagh olarak degisiklik gosterebilmektedir. Oksidasyon
tepkimelerinin hizlanmasi, spesifik bir evre olan ‘indiiksiyon Periyodu’ nun
asilmasindan sonra ger¢eklesmektedir. Bununla birlikte yapilarinda prooksidan
maddeleri iceren gidalardaki lipitler, indiiksiyon periyodunu gecirmeksizin, dogrudan ve

hizli bir oksidasyon tepkimesi gosterirler (Kayahan 2003).

Lipit oksidasyonu oda sicakliginda yavas bir sekilde gerceklesir. Ancak, bu zeytin yagi
kalitesinin bozulmasinin ana sebebidir ve bu reaksiyon orani zeytin yagiin raf dmriinii

belirler.

Lipolizis ve oksidasyon zeytin yagmin bozulmasina yol agan en ciddi proseslerdir.
Oksidasyon, meyveden yag elde edildikten sonra baglar ve depolama siiresince devam
eder. Lipolizis, yag meyvede bulundugu zaman baslar. Her iki proses de yagin
bilesimine ve duyusal 6zelliklerine olumsuz etki eder (Morales et al. 1997). Zeytin
yaginda duyusal kusurlarin ana nedenlerinden biri, yag ekstraksiyonundan dnce zeytin
meyvelerinin yiginlar halinde depolanmasidir. Bu sekildeki depolamada zeytinler,
sicaklik artis1 nedeniyle mikroorganizmalarin gelismesine uygun ortam hazirlarlar ve
depolama sirasinda terlerler. Zeytinler, yiginlar halinde yiiksek rutubetli sartlarda uzun
siire depolanirlarsa, ortamda fungus ve mayalar gelisir ve mikroflora, ucucu bilesenlerin

kimyasal bilesiminde degisiklikler meydana getirir.

Zeytin yag1, agirlikli olarak yag asitlerini bulundurmasina karsin fenoller, tokoferoller,
steroller, pigmentler, skualen gibi bazi sabunlagmayan maddeleri ve lezzet bilesenleri
gibi mindr bilesenleri de icermektedir. Bunlarin miktar1 her ne kadar az olsa da
oksidasyon stabilitesi {izerine 6nemli etkileri vardir (Boskou 1996, Cinquanta et al.

1997, Kiritsakis 2002, Kayahan ve Tekin 2006).

Natiirel zeytin yagimi diger bitkisel yaglardan ayiran en 6nemli 6zelligi, karakteristik

rengi, tad1 ve aromasi yaninda en az iglemle elde edilir olmasidir.



Giliniimiizde tiiketicilerin dogal {iriinlere yonelmis oldugu goz 6niinde bulundurulursa,
natiirel zeytin yaginin miikemmel organoleptik ve besleyici kalitesi ile gittikge artan bir

sekilde tercih edildigi bilinen bir gercektir (Salvador et al. 2003).

Zeytin yaginin bilesiminde bir¢ok fonksiyonel gruba sahip bilesikler bulunmaktadir. Bu
gruplardan fenolik bilesikler zeytin yaginda minér bilesikler olup, natiirel zeytin yaginin
kalitesini tayin ederken gz Oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli faktorlerdendir.
Ciinkii bu bilesikler yagin oksidatif bozulmasindan ve duyusal algilanmasindan kismen
sorumludurlar. Fenolik bilesikler ve miktari, zeytin g¢esidine, meyve olgunluguna,
zeytinin depolanma kosullarina, yag elde etme sistemleri ve yagin depolama kosullari

gibi bir¢ok faktdre baghdir.

Acilik bazi tiiketiciler i¢in zeytin yagmin duyusal olarak arzu edilen bir karakteristigi
olmakla beraber yiiksek yogunluktaki acilik, bazi tiiketiciler i¢in bir problem olabilir.
Bu nedenle en uygun fenol igerigi ve en iyi yag kalitesine karsilik gelen uygun hasat

zamanini belirleme oldukga 6nemlidir (Skevin et al. 2003).

Italya’da farkl1 bolge, gesit, yag elde etme sistemi, ve olgunlasma zamanina gére zeytin
yag1 stabilitesi ile toplam fenoller arasindaki iliskinin belirlenmesi i¢in yapilan
calismada, zeytin yaginin stabilitesi ile toplam fenoller arasinda bir korelasyon oldugu
bulunmustur. Calismadan elde edilen sonuglara gore natiirel zeytin yaginin toplam fenol
icerigi yagin stabilitesini etkilemektedir. Dolayisiyla fenol icerigi natiirel zeytin yaginin

stabilite indeksi olarak kullanilabilir bulunmustur (Monteleone et al.1998).

Yaglarda olusan oksidatif bozulmalarin baslangicindaki en 6nemli asama, aktif serbest
radikallerin olusmasidir. Genelde bazi atomlarin 6zel kosullar altinda kendi basina
hareket etme yetene§i kazanmasindan sonra, sahip olduklari ¢iftlesmemis elektron
nedeniyle kimyasal agidan ¢ok aktif olan bu serbest radikaller, hiicre ve dokularda
tahribat yapabilmektedir. Ornegin bu sekilde gesitli doku bozukluklarma bagh olarak
katarakt, parkinson, pankreatit gibi hastaliklarin ortaya c¢ikmasi yaninda, kanser

olusumu da artis gosterebilmektedir (Kayahan 2003).



2.1 Oksidasyon Mekanizmasi

Otooksidasyon ii¢ asamada gerceklesen bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon sicakliga,
1518a, metal iyonlarina ve oksijene maruz kalan yag asidinden (RH) hidrojen atomunun
ayrilmasi ile baslar. Bu reaksiyon zincirleme bir reaksiyondur. Reaksiyon bir kez
basladiginda o reaksiyon kendi kendine devam eder. Yag asidinden bir hidrojen
atomunun ayrilmasi ile aktif radikal (R*) olusur. Reaksiyon daha sonra olusan bu aktif
radikallerin ortamda bulunan oksijen ile baglanmasi sonucu aktif peroksi radikallerinin
(ROO*) olusmas1 ile gelisir. Olusan aktif peroksi radikallerinin notr yapiya
gecebilmeleri i¢in ortamda bulunan hidrojenlerden veya yag asidi {izerindeki labil
yapidaki hidrojenlerden birini kendine cekerek baglar ve bdylece ilk oksidasyon
tirtinleri hidroperoksitler olusur. Olusan bu hidroperoksitler kararli yapida degillerdir,
dolayisiyla ikinci derecedeki oksidasyon iiriinlerine ve karbonilli bilesiklere
parcalanirlar. Bunlar aldehit, keton, asit, hidrokarbon ve epoksi asitlerdir. Bunlardan
doymamis aldehit ve ketonlar en diisik duyum esigine sahiptir ve bu nedenle

oksidasyonla olusan ugucu aromalardan sorumludurlar (Bayrak 2006).

Tiim bu parcalanma tirlinleri, yaglara 6zgil ransit veya acilasmis kokuyu olusturur. Bu

mekanizmanin temel basamaklar1 agagida gosterilmistir.

Baslangig: X° + RH » R° +XH
Gelisme : R° + O, » ROO°

ROO° + R°H , ROOH + R°
Sonug ROO° + ROO° »ROOR + O,

ROO° + R° » ROOR

R® +R° » RR
Ikincil baslangig : ROOH » RO° + °OH

2ROOH > RO° + ROO° + H,O




Metallerce katalizlenen baslangic:

RH
ROOH
ROOR
ROO°
RO°
HO°
R
RR

M"™ + ROOH

M™D* + ROOH

: Yag asidi

: Hidroperoksit

: Eter

: Peroksi radikali
. Alkoksi radikali
: Hidroksi radikali
. Lipit radikali

: Dimerler

» RO° + °OH +M™*

» ROO° + H' +M™"




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Materyal olarak farkli lokasyonlardan alinmis olan Memecik ve Edremit ¢esitlerinden
elde edilen zeytin yaglar1 kullanilmistir. Bu amagla Taris Genel Miidiirliigii'ne bagl
farkli 12 lokasyondan Ornekler temin edilmistir. Bu zeytin yaglar1 analizlere kadar

uygun kosullarda (+ 4 °C’da) muhafaza edilmistir.

Materyal olarak kullanilan zeytin yaglarinin lokasyonlara gére kodlanmasi ve ¢esitler

Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Cizelge 3.1 Zeytin yag1 6rneklerinin lokasyonlara gore kod ve cesitleri

Kod Zeytin yaglarinin lokasyonu Cesit
T-1 Bayindir Memecik
T-2 Germencik Memecik
T-3 Edremit Edremit
T-4 Ortaklar Memecik
T-5 Burhaniye Edremit
T-6 Ezine Edremit
T-7 Tire Memecik
T-8 Havran Edremit
T-9 Kiictikkuyu Edremit
T-10 Ayvalik Edremit
T-11 Altinoluk Edremit
T-12 Kiiciikkuyu Organik Edremit
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3.2 Yontem

3.2.1 Yag ornekleri iizerinde yapilan deneyler

3.2.1.1 Serbest yag asitligi

Yaglarin smiflandirilmasinda ve kalite acisindan degerlendirilmesinde kullanilan bir
degerdir. Elde edilen yaglarin serbest yag asitligi AOCS Official Method Ca 5a-40’a

gore yapilmis ve sonug % oleik asit cinsinden hesaplanmistir (Anonymous 2006b).

3.2.1.2 Peroksit sayisi

Peroksit sayis1 yaglarda bulunan aktif oksijen miktarmin Olgiisiidiir. Lipit
oksidasyonunun birincil {iriinleri hidroperoksitlerdir. Peroksit sayisi degeri, lipit
oksidasyonunun baslangic asamasinda olusan bu birincil {irlinlerin miktarinin

Olciilmesidir.

Orneklerin peroksit sayilar, AOCS Official Method Cd 8-53’¢ gore yapilmus
(Anonymous 2006b), sonug¢ 1 kg yagda bulunan peroksit oksijenin miliesdeger oksijen

cinsinden hesaplanarak verilmistir.

3.2.1.3 Ozgiil sogurma degerleri

Coklu doymamig yag asitlerinden hareketle olusan hidroperoksitler konjugasyonun
olusmasina yol acgar. Bu olusum UV spektrumunda kolaylikla belirlenir. Olusan birincil
ve ikincil oksidasyon iirlinleri 232 nm ve 270 nm’de okunur. Konjuge dien olusumu
arttikca 232 nm’ deki 6zgiil soguma degeri artar. 270 nm’de 6zgiil sogurma degeri ise
aldehit ve ketonlarin olusumuna (acilik, istenmeyen ugucu aroma bilesenleri) paralel

olarak artig gosterir.

Yaglarin 6nemli kalite parametrelerinden olan bu degerler, 60 °C’ da oksidasyona tabi

tutulan yaglarda olusabilecek konjugasyonlar UV-VIS spektrofotometrede AOCS
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Official Method Ch 5-91’e¢ gore yapilmistir ve sonuglar K (E) degerleri olarak
verilmistir (Anonymous 2006b).

3.2.1.4 Yag asitleri bilesimi

Yag oOrnekleri asagida anlatilan yonteme gore esterlestirildikten sonra gaz
kromatografisine enjekte edilmis yag asitleri ve oranlar1 belirlenmistir (Anonymous
1990). Bunun i¢in 6rnekler 4 mL isooktan ile ¢oziinmiis ve 0.2 mL metanollii potasyum
hidroksit ile muamele edilerek karanlik bir yerde alti dakika bekletilmistir. Sonra 1-2
damla metil oranj belirteci ve 0.45 mL hidroklorik asit ilave edilerek (olusan reaksiyon
sonucu) esterlestirme gerceklestirilmistir. Hazirlanan numune esterleri, asagida ¢alisma
kosullar1 verilen gaz kromatografi cihazina enjekte edilmis ve yag asitlerine ait

dagilimin sonuglar1 % olarak gosterilmistir.

Gaz kromatografi cihazi : Shimadzu GC-2010

Detektor : FID (Flame Ionization Detector)

Kolon : TR-CN100, kapiler (60m, 0.25mm i¢ ¢ap, 0.2 um film
kalinlig)

Tastyic1 gaz : He, (1mL/dakika)

Split orani : 1:50

Enjeksiyon blogu sicakligi :250°C

Kolon sicaklig . sicaklik programli, 200 °C

Detektor sicaklig :250°C

Enjeksiyon miktar1 :1pL

3.2.2 Hizlandirilmis oksidasyon deneyleri

3.2.2.1 Firin testi (Schaal Oven)

Oksidasyonu hizlandirarak zeytin yaginin raf dmriinii saptamanin yollarindan biri de
firin testidir. Firin testi ile yaglar 60 °C sicaklikta tutulur ve belirli zaman dilimlerinde

ornekler alinarak oksidasyon reaksiyonlari takip edilir.
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Bu durumu izlemek i¢in en ¢ok basvurulan iki yontem peroksit sayisi degeri
(Anonymous 1989a) ile konjuge dien, trien degerlerinin (Anonymous 1989b)

belirlenmesidir.

Bu amagla hazirlanan ornekler 60 °C’da etiivde tutulmus (Frankel 1993), oksidasyon,
peroksit sayisi ve olusacak konjugasyonlar yukarida Madde 1.2 ve Madde 1.3’te verilen
deneylerle izlenmistir.

Absorbans dl¢timleri 232 ve 270 nm’de Hitachi U-2800A UV/VIS spektrofotometre ile
yapilmistir.

3.2.2.2 Aktif oksijen yontemi (AOY)

Yaglarin oksidasyonu sirasinda tepkimelerin otokatalitik karakter kazanmasma kadar
gecen indiiksiyon siiresinin saptanmasinda yararlanilan ransimat testi, yagin oksidatif
stabilitesini belirlemede kolay ve giivenilir bir yontem olup, diger yontemlere alternatif
olarak gelistirilmistir. Indiiksiyon periyodu, yagm yag asitleri bilesimi kadar, icerdigi
dogal antioksidan potansiyeline bagli olarak da olduk¢a genis sinirlar arasinda degisim

gosterir.

Ransimat yontemi belirli sicaklik ve hava akisinda okside yaglardan olusan ugucu ana
tirtinlerin artisina karsi, belirli bir kirtlma noktasinin diger bir ifadeyle indiiksiyon
periyodunun belirlenmesi esasina dayanan bir ydntemdir. Indiiksiyon periyodu,
pargalanma iirlinlerinin damitik suya transfer olmasi sonucu suyun iletkenliginde olusan
degisimle dl¢iiliir. Indiiksiyon periyodu ne kadar uzun ise yagin oksidasyon stabilitesi o

kadar yiiksektir.

Bu yontem, &rneklere 120 °C’da Ransimat 743 cihazi (Metrohm AG, Herisau, Isvigre)
kullanilarak yapilmistir ve indiiksiyon periyotlar1 saat olarak verilmistir (Anonymous

2006b).
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3.2.3 Serbest radikal yakalama (DPPH) yontemi

Orneklerin serbest radikal yakalama kapasiteleri DPPH y6ntemi ile belirlenmistir. 10™
M konsantrasyonda metanol ile hazirlanmis DPPH ¢o6zeltisinden 3 mL alinarak tiiplere
ilave edilir. Uzerine metanol ekstraktindan 0.5 mL ilave edilerek karistirilir. Karanlik ve
oda kosullarinda 30 dakika bekletilir ve herhangi bir ilave yapilmamis DPPH c¢ozeltisi
kor (sahit) olarak kullanilarak 515 nm’de okuma yapilir (Kalantzakis et al. 2006).
Antioksidan aktivite (AA), asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir ve sonuglar %’de

olarak verilir.

AA (%): [(AbSKontrol'AbSOmek)/ Ab SKontrol]X 100

3.2.4 Toplam fenol tayini

Yag orneginden yaklasik 5 g tartilir. Uzerine yag1 ¢ozmek amaciyla 10 mL hekzan ilave
edilir. Bunun iizerine 10 mL metanol:su (60:40 v/v) ¢ozeltisi ilave edilerek manyetik
kanistiricidda balik  kullanilarak 2 dakika ekstraksiyon yapilir. Karigim santrifiij
tiplerinde 3500 rpm hizda 10 dakika santrifiijlenir ve fazlarin ayrilmasi saglanir.
Santrifiijden sonra iistte kalan faz uzaklastirilir ve berrak faz (metanolik faz) ayrilir.
Metanolik fazdan 0.2 mL bir tiipe alinarak saf su ile 5 mL’ye tamamlanir, daha sonra
0.5 mL Folin-Ciocalteu ¢dzeltisi ilave edilir. U¢ dakika sonra 1 mL sodyum karbonat
cozeltisi (%35, kiitle’hacim) ilave edilerek, karisim saf su ile 10 mL’ye seyreltilir.
Cozeltinin absorbansi bir saat sonra sahit c¢ozeltiye karst 725 nm dalga boyunda
spektrofotometre ile olgiiliir (Kalantzakis et al. 2006). Bulunan sonuglar kafeik asit

cinsinden verilmistir.

3.2.5 Orto-difenol tayini

Metanollii ekstrakttan 4.0 mL alinir ve {izerine 1.0 mL % 10’luk sodyum molibdat
(Na;Mo004.2H,0) ¢ozeltisi (% 5°lik sodyum molibdat dihidratin etanol:su (1:1, v/v)’da
hazirlanmasi ile elde edilen) ilave edilir. Karisim 15 dakika bekletildikten sonra kore

kars1 370 nm’de absorbans degeri Ol¢iiliir (Cerretani et al. 2005).
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3.2.6 Istatistik degerlendirme

Arastirmada elde edilen sonuglarin istatistik degerlendirilmesi SPSS paket programi
kullanilarak yapilmigtir (SPSS 2002). Grup ortalamalar1 arasindaki farkliligin 6dnemli
olup olmadig1 Varyans Analiz Teknigi (ANOVA) uygulanarak hesaplanmistir. ANOVA
sonucunda gerekli oldugu zaman hangi grup ortalamalari arasindaki farkliligin 6nemli
oldugu Duncan testi uygulanarak hesaplanmistir (p<0,05). Yapilan analizler arasindaki

korelasyonlar Pearson’s Korelasyon Faktor ( PCF) kullanilarak hesaplanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yag Ornekleri Uzerinde Yapilan ilk Deneyler

4.1.1 Serbest yag asitligine iliskin bulgular

Elde edilen yaglarin serbest yag asitligine ait bulgular cinsinden Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Zeytinlerden elde edilen yaglarin oleik asit cinsinden serbest asitlik

degerleri
Ornek Serbest asitlik (%)
T-1 0,80 + 0,04
T2 0,78 + 0,01
T-3 0,76 £ 0,01
T-4 0,70 £ 0,01
T-5 0,70 £ 0,01
T-6 0,77 £0,02
T-7 0,70 +£ 0,02
T-8 0,79 £ 0,01
T-9 0,61 + 0,01
T-10 0,73 +£0,00
T-11 0,69 £+ 0,00
T-12 0,68 + 0,02

* Ortalama + Standart Hata
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T-1 6rneginin asitligi oleik asit cinsinden % 0.80, T-2 6rneginin asitligi % 0.78, T-3
orneginin % 0.76, T-4 6rneginin % 0.70, T-5 6rneginin % 0.70, T-6 6rneginin % 0.77,
T-7 6rneginin % 0.70, T-8 6rneginin % 0.79, T-9 6rneginin % 0.61, T-10 6rneginin %
0.73, T-11 orneginin % 0.69 ve T-12 kodlu sizma zeytin yaginin serbest asitligi de
% 0. 68 olarak tespit edilmistir.

Gutierrez et al.(2001) iki farkli zeytin ¢esidinden (Hojiblanca ve Picual) elde edilen
natiirel zeytinyaglarinin oksidatif stabilitesi iizerinde polifenollerin etkisini arastirmak
amaciyla yapmis olduklari bir ¢alismada bu zeytin yaglarinin serbest asitliklerini oleik

asit cinsinden sirastyla % 0.43, % 0.47 olarak tespit etmislerdir.

Tiirk Gida Kodeksi Zeytin Yag: Tebligi (2007)’ne gore sizma zeytin yaglarinin olmasi
gereken en yiiksek serbest asitligi oleik asit cinsinden % 0.80’dir. Buna gore, caligmada

bulunan sizma zeytin yaglarinin serbest asitlikleri Kodekse uygun bulunmustur.

Elde edilen sonucglara gore zeytin yagi Orneklerinin serbest asitlikleri % oleik asit
cinsinden hesaplandiginda en yiiksek olan T-1 iken, en diisiik olan T-9 olmustur. Diger
orneklerin asitlikleri ise normal degerler arasindadir. Bu sonuglara gore orneklerin
serbest asitlikleri T-1>T-8>T-2>T-3=T-6>T-10>T-5>T-4=T-7>T-11>T-12>T-9

seklinde siralanmaktadir.

4.1.2 Peroksit sayisina iligkin bulgular

Kontrol amagli yapilan bu analizin sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Zeytin yag1 6rneklerinin peroksit degerleri

Ornek Peroksit sayisi (miliesdeger O,/kg)
T-1 13,86 £ 0,80
T-2 18,36 £ 0,02
T-3 15,05 £ 0,60
T-4 15,83 £0,70
T-5 10,80 £+ 0,50
T-6 12,05 £0,70
T-7 12,09 + 0,80
T-8 8,65 £0,07
T-9 9,68 0,01
T-10 7,24+ 0,70
T-11 7,77 £ 0,09
T-12 11,57 +£0,10

* Ortalama + Standart Hata

Cizelge 4.2°de de goriildiigii gibi elde edilen zeytin yaglarmin peroksit sayisi degerleri
Tirk Gida Kodeksi Zeytin Yagi Tebligi (2007)’ndeki kalite kriteri olarak belirlenen
degerler arasindadir. Bu deger en ¢ok 20 meq O,/kg olarak belirlenmigtir. Buna gore T-
1 Orneginin peroksit sayisi 13.86, T-2 o6rneginin 18.36, T-3 Orneginin 15.05, T-4
orneginin 15.83, T-5 6rneginin 10.80, T-6 drneginin 12.05, T-7 6rneginin 12.09, T-8
orneginin 8.65, T-9 6rneginin 9.68, T-10 6rneginin 7.24, T-11 6rneginin 7.77, T-12

Orneginin peroksit sayist da 11.57 meq O,/kg olarak bulunmustur.
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Bozdogan (2002), natiirel zeytinyaglarinin fiziksel, kimyasal ve duyusal 6zelliklerini
konu alan bir ¢alisma yapmustir. Bu calismada, ortalama peroksit sayis1 degeri 17.89

meq O,/kg bulmustur.

Tasdemir vd. (2000), Nizip yagli zeytinlerden elde ettigi yaglarda bir caligmada
yapmuslardir. Bu calismada, peroksit sayisi degerini 8.2 meq O,kg olarak tespit

etmislerdir.

Elde edilen sonuglara gore Ayvalik (T-10) sizma zeytin yaginin peroksit sayisi degeri
7.24 meq O,/kg olarak saptanmis ve ilk analizlere gore peroksit sayist degeri en uygun
cikan Edremit ¢esidi zeytin yaginin Ayvalik yoresi lokasyonu olmustur. Bu, ham yag1
elde etme sirasinda uygulanan islemlerin daha dikkatli yapildigin1 ve elde edilen yagin
uzun siire oksijene maruz kalmadigini gosterir. Buna karsilik, Memecik c¢esidi zeytin
yagimin Germencik (T-2) lokasyonu 6rneginin peroksit sayist degeri 18.36 meq O /kg
olarak bulunmustur. Bu sonu¢ da Germencik yoresinden elde edilen zeytin yaginin daha
uzun siire oksijene maruz kaldigin1 ve okside oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar,

yapilan ¢alismalarla paralellik gdstermektedir.

4.1.3 Ozgiil sogurma degerlerine iliskin bulgular

Ozgiil sogurma yaglarin tagsisinde ve oksidasyonunda kullanilanan yaygin yontemdir
(Kamal-Eldin and Pokorny 2005). Olusan birincil ve ikincil oksidasyon {iriinleri 232 nm
ve 270 nm’de okunmustur. Konjuge dien olusumu arttik¢a 232 nm’ deki 6zgiil soguma
degeri artis gosterir. 270 nm’ de Ozgiil sogurma degeri ise aldehit ve ketonlarin

olusumuna ( acilik, istenmeyen lezzet bilesenleri) paralel olarak artis gostermektedir.

Yaglarin 6nemli kalite parametrelerinden olan bu degerler Cizelge 4.3’de verilmistir.
Trien degerleri de 270 nm’de ve 274 nm, 270 nm ve 266 nm dalga boylarinda okunan

degerler ile hesaplanan Delta K olarak Cizelge 4.3°de verilmistir.

Ayrica yukarda bahsedildigi gibi 6zgilil sogurma degerlerinden konjuge trien Kjys,
K270, Koes degerleri kullanilarak hesaplanan Delta K degerleri de Cizelge 4.3° de

verilmigtir.
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Cizelge 4.3 Zeytin yag1 orneklerinde kontrol amagh yapilan ilk konjuge dien (232
nm), trien (270 nm) degerleriyle delta K (274 nm, 270 nm, 266 nm)

degerleri

) Dien degerleri Trien degerleri Delta K degerleri

Ornek (K 232) (K 270) (K 274, K 270, K266)
T-1 2,18 +£0,08 0,12+ 0,00 0,0017 + 0,000
T-2 1,97 £0,01 0,16 +0,00 0,0069 + 0,000
T-3 2,14+ 0,02 0,06 + 0,00 0,0027 + 0,001
T-4 2,11 £0,01 0,21 +0,01 0,0067 + 0,005
T-5 2,36 £ 0,01 0,11+0,01 - 0,0014 £+ 0,000
T-6 2,18+0,01 0,10+ 0,00 - 0,0014 £+ 0,000
T-7 1,96 + 0,03 0,10+ 0,01 0,0003 + 0,000
T-8 2,17+0,01 0,11 +0,00 - 0,0001 £+ 0,000
T-9 1,28+ 0,03 0,10 £ 0,01 - 0,0020 + 0,000
T-10 1,22 £ 0,01 0,11 +0,00 - 0,0022 + 0,000
T-11 1,43+ 0,03 0,12 £ 0,01 - 0,0020 £ 0,000
T-12 1,91 +0,01 0,09 + 0,00 - 0,0004 + 0,000

* Ortalama + Standart Hata

Cizelge 4.3’de de gorildiigi gibi spektrofotometrede okunan dien degerleri 1.22 ile
2.36 arasinda degismektedir. T-5 ve T-6 Ornekleri en yiiksek dien degerlerine sahipken,
T-10 6rnegi 1.22 ile en diisiik degere sahiptir. Diger 6rnekler de T-2 6rnegi 1.97, T-3
2.14, T-4 2.11, T-7 1.96, T-8 2.17, T-9 1.28, T-10 1.22, T-11 1.43 ve T-12 1.91

olarak bulunmustur.
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Tasdemir vd. (2000), Nizip yagh zeytinlerden elde ettigi yaglarda yaptiklar1 ¢alismada,

0zgiil sogurma degerlerini 232 nm’de Kj3, 1.081 olarak tespit etmislerdir.

Gutierrez et al. (2001) iki farkli zeytin ¢esidinden (Hojiblanca ve Picual) elde edilen
natiirel zeytin yaglarinin oksidatif stabilitesi lizerinde yapmis olduklar1 bir ¢alismada bu
zeytin yaglariin 6zgiil sogurma degerlerinin 232 nm’deki K»3, degerlerini 1.69 ve 0.30

olarak tespit etmislerdir.

Tiirk Gida Kodeksi Zeytin Yagi Tebligi (2007)’ndeki kalite kriterlerine goére sizma
zeytin yaglarinda olmasi1 gereken 6zgiil sogurma degeri konjuge dien K3s, en ¢ok

2.50°dir. Bu sonuglara gore drnekler ilgili teblige uygun bulunmustur.

Cizelge 4.3°de goriildiigii gibi trien degerleri 0.06 ile 0.21 arasinda degismektedir. T-4
ornegi 0.21 ile en yiiksek trien degerine sahipken, T-3 6rnegi 0.06 ile en diisiik degere
sahiptir. Diger 6rneklere bakilirsa, T-1 0.12, T-2 0.16, T-5 0.11, T-6 0.10, T-7 0.10,
T-8 0.11,T-9 0.10, T-10 0.11, T-11 0.12 ve T-12 0.09 olarak bulunmustur.

Tasdemir vd. (2000), Nizip yagh zeytinlerden elde ettigi yaglarda yaptiklar1 ¢alismada,

0zgil sogurma degerlerini 270 nm’de Ky79 0.108 olarak tespit etmislerdir.

Yine Gutierrez et al. (2001) yaptiklar1 bu ¢alismada trien degerlerini de 0.12 ve 0.03

olarak bulmuslardir.

Bu konuda ilgili tebligdeki kalite kriterlerine gore sizma zeytin yaglarinda olmasi
gereken 6zgiil sogurma degeri konjuge trien Kj79, en ¢ok 0.25” dir. Bu sonuglara gore

calisilan 6rneklerin degerleri Kodeks degerlerine uygun oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.3’den de anlasilacagi gibi degerleri kullanilarak hesaplanan Delta K degerleri
-0.0022 ile 0.0069 arasinda degismektedir. T-10 6rnegi -0.0022 ile en diisiik delta K
degerine sahiptir. T-2 6rnegi 0.0069 ile en yiiksek degere sahiptir. Diger drnekler, T-1
0.0017, T-3 ornegi 0.0027, T-4 6rnegi 0.0067, T-5 ornegi -0.0014, T-6 Ornegi
-0.0014, T-7 ornegi 0.0003, T-8 ornegi -0.0001, T-9 6rnegi -0.0020, T-11 Ornegi
-0.0020 ve T-12 6rnegi -0.0004 olarak bulunmustur.
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Tebligdeki kalite kriterlerine gore sizma zeytin yaglarinda olmasi gereken ozgiil
sogurma degerleri olan konjuge trien K 774, K 270 ve K 266 degerleri ile hesaplanan Delta
K degeri, en ¢ok 0.01’dir. Bu sonuglara gore drnekler, Tiirk Gida Kodeksi Zeytin Yagi
Tebligi (2007)’ne uygun bulunmustur.

4.1.4 Yag asitleri bilesimine iliskin bulgular

Yag asitleri, enjekte edilen pL 6rnekte % derigim cinsinden hesaplanmistir. Zeytin yagi

orneklerinin yag asidi bilesimi Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 Zeytin yag1 orneklerinin yag asidi bilesimi

Ornekler ( % bilesim)

Yag asitleri T-1 T-2 | T-3 | T4 | T-5 | T-6 | T-7 | T-8 | T-9 | T-10 | T-11 | T-12

Miristik asit (C14:0) 0,01 0,01 { 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01

Palmitik asit (C16:0) 12,27 12,01 12,51 12,55[12,95|12,44|11,61 (12,04 |11,56|13,18| 11,53 11,92

Palmitoleik asit (C16:1) | 0,85 0,83 1 0,81 | 0,88 | 0,78 | 0,80 | 0,83 | 0,87 | 0,90 | 0,90 | 0,99 | 1,05

Margarik asit
(C17:0) 0,06 | 0,05 0,09 | 0,05 | 0,16 | 0,17 | 0,07 | 0,19 | 0,18 | 0,25 | 0,23 | 0,24

Margaroleik asit
(C17:1) 0,07 | 0,06 | 0,12 | 0,06 | 0,21 | 0,21 | 0,05 | 0,17 | 0,14 | 0,15 | 0,15 | 0,15

Stearik asit (C18:0) 237 | 241|253 |2,13 256|265 201|258 |256]| 214|245 | 2,33

Oleik asit (C:181) 74,94 |75,02|73,47 | 74,38 | 71,50 | 72,94 | 76,65 | 72,77 | 74,27 | 72,42 | 73,65 | 73,73

Linoleik asit (C18:2) | 7.81 | 8,11 | 9,02 | 7,87 | 10,47] 932 | 7,48 | 10,17] 930 | 9.87 | 9,81 | 9,52

Arasidik asit (C20:0) 0,40 | 037|038 | 040 039|038 029 0,29 | 0,25 ] 0,22 | 0,26 | 0,21

Linolenik asit (C18:3) 0,66 | 0,60 | 0,55 | 0,66 | 0,50 | 0,57 | 0,58 | 0,48 | 0,45 | 0,46 | 0,48 | 0,41

Gadoleik asit (C20:1) 036 |]0351]031 0330341035033 0,32]0,29 | 0,31 | 0,32 | 0,35

Behenik asit (C22:0) 0,13 0,12 { 0,13 | 0,11 | 0,12 | 0,12 | 0,08 | 0,11 | 0,06 | 0,07 | 0,10 | 0,07

Lignoserik asit (C24:0) | 0,07 | 0,05 | 0,08 | 0,56 | 0,02 | 0,02 | 0,00 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,03 | 0,01

Bu calismada zeytin yag1 6rneklerinin yag asidi bilesimi de tespit edilmistir. Buna gore,
T-7 6rnegi % 76.65 ile en yiiksek oleik asit degerine sahiptir. Buna karsin T-5 6rnegi
% 71.50 oleik asit ile en diisiik degere sahiptir. Diger 6rnekler, T-1 % 74.94, T-2 %
75.02, T-3 % 73.47, T-4 % 74.38, T-6 % 72.94, T-8 % 72.77, T-9 % 74.27, T-10 %
72.42, T-11 % 73.65 ve T-12 de % 73.73 olarak belirlenmistir.
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Oktar ve Colakoglu (1998), zeytin yaglarindaki oleik asit miktarimi % 70.46-73.40
olarak, Panelli et al. (1993) oleik asit oranlarin1 % 74.44-81.94 olarak ve Agar vd.
(1995) ise oleik asit miktarlarint % 53.96-71.33 olarak tespit etmislerdir.

Calismada elde edilen bulgular % 71.50-76.65 araligindadir ve Oktar ve Colakoglu
(1998) ve Agar vd. (1995)’in bulgularindan yiiksektir ve Panelli et al. (1993)’nin

bulgulari ile uyum igindedir.

Tirk Gida Kodeksi Zeytin Yagi Tebligi (2007)’ndeki kalite kriterlerine gore sizma

zeytinyaglarinda olmasi gereken oleik asit degeri, 55.0-83.0 araligindadir.

Orneklerin yag asidi dagiliminda palmitik asit T-10 &rnegi % 13.18 ile en yiiksek
degerine sahiptir. Buna karsin T-11 6rnegi % 11.53 ile en diisiik degere sahiptir. Diger
ornekler de T-1 % 12.27, T-2 % 12.01, T-3 % 12.51, T-4 % 12.55, T-5 % 12.95, T-6
% 12.44, T-7 % 11.61, T-8 % 12.04, T-9 % 11.56 ve T-12 6rnegi de % 11.92 olarak

belirlenmistir.

Tiirk Gida Kodeksi Zeytin Yagi Tebligi (2007)’ndeki kalite kriterlerine goére sizma

zeytin yaglarinda olmasi gereken palmitik asit degeri, 7.5-20.0 araligindadir.

Stearik asit degerlendirildiginde 6rneklerin yag asidi dagiliminda T-6 6rnegi % 2.65 ile
en yiiksek degerine sahipken, T-7 6rnegi % 2.01 ile en diisiik degere sahiptir. Ayrica,
T-1 6rnegi % 2.37, T-2 o6rnegi % 2.41, T-3 6rnegi % 2.53, T-4 6rnegi % 2.13, T-5
ornegi % 2.56, T-8 ornegi % 2.58, T-9 ornegi % 2.56, T-10 ornegi % 2.14, T-11
ornegi % 2.45 ve T-12 6rnegi de % 2.33 olarak belirlenmistir.

Tirk Gida Kodeksi Zeytin Yagi Tebligi (2007)’ndeki kalite kriterlerine gore sizma
zeytinyaglarinda olmasi gereken stearik asit degeri, 0.5-5.0 araligindadir. Bu sonuglara
gore Orneklerin oleik, palmitik ve stearik asitleri Tiitk Gida Kodeksi Zeytin Yagi
Tebligi’ne uygun oldugu anlagilmaktadir. Ayrica Cizelge 4.4’de verilen 6rneklerin yag
asitleri dagilimia bakildiginda Tiirk Gida Kodeksi Zeytin Yag1 Tebligi’'nde belirtilen

degerler arasinda oldugu goriilmektedir (Anonim 2007) .
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Linoleik asit oranlar1 Fontanazza et al. (1993) % 4.70-10.32, Pandolfi et al. (1993) %
3.78-8.54, Tasan (1995) % 4.85-6.90 araliklarinda saptamislardir. Calismada elde
edilen linoleik asit oranlar1 ise % 7.48-10.17 araligindadir ve buna goére de bu

bulgularla benzerlik gostermektedir.

Thakur and Chadha (1991), Hindistan’daki ii¢ ayr1 bolgeden elde edilen natiirel zeytin
yaglarinin yag asitleri kompozisyonunu incelemis ve sirastyla oleik asit oranlarint %
70.2-75.1, palmitik asit oranlarin1 % 12.3, linoleik asit oranlarin1 % 7.5-12.2, stearik asit
oranlarint % 1.5-1.7, palmitoleik asit oranlarint % 1.0-2.2, ve linolenik asit oranlarin1 %

0.7-0.8 olarak tespit etmiglerdir.

4.2 Hizlandirilmis Oksidasyon Deneyleri

4.2.1 Firin testine (Schaal Oven) iliskin bulgular

Hizlandirilmis oksidasyon testleri uygulanarak oksidasyon stabilitesini belirlemek
miimkiindiir. Boylece yaglarin raf omiirleri tahmin edilebilir. Firin tesit de bunlardan
biridir. Bu test ile yaglar, 60 °C gibi sabit bir sicaklikta tutularak yaglarin oksidatif
degisimi izlenmistir. Bu test peroksit sayist ve 6zgiil sogurma degerleri (dien-trien) ile

1zlenmistir.

4.2.1.1 Peroksit sayisina iliskin bulgular

Firin testinde yaglarin peroksit sayisi analizleri belirli araliklarla yapilmistir. Bu
analizlerin sonuglar1 Ek 1° de verilmistir. Yaptigimiz ilk analizlerde T-1 Orneginin
peroksit sayisi 13.86, T-2 ornegi 18.36, T-3 6rnegi 15.05, T-4 6rnegi 15.83, T-5 6rnegi
10.80, T-6 6rnegi 12.05, T-7 6rnegi 12.09, T-8 drnegi 8.65, T-9 6rnegi 9.68, T-10
ornegi 7.24, T-11 6rnegi 7.77, T-12 6rnegi 11.57 meq O,/kg olarak tespit edilmigtir.
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60 °C ‘da 6rneklerin peroksit sayilarindaki degisim Sekil 4.1” de verilmistir.
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Sekil 4.1 Zeytin yagi drneklerinin 60 °C sicakliktaki peroksit degerleri

Orneklerin peroksit sayilart meq Oa/kg olarak ifade edilmistir. Buna gore T-1 érneginin
ilk peroksit sayis1 degeri 13.86 iken, yapilan analizler sonucunda peroksit sayis1 degeri
109.84 , T-2 ornegi 18.36’dan 157.93’e, T-3 6rnegi 15.05’den 102.61°e, T-4 O6rnegi
15.83’den 65.08’e, T-5 6rnegi 10.80’den 185.11°¢, T-6 6rnegi 12.05’den 271.48’e, T-7
ornegi 12.09°dan 216.11°e, T-8 oOrnegi 8.65’den 107.21’e, T-9 0Ornegi 9.68’den
182.96’ya, T-10 6rnegi 7.24’den 95.50’ye, T-11 6rnegi 7.77°den 185.68’e ve son olarak
da T-12 6rnegi de 11.57°den 251.53 meq O,/kg degerine ulagmustir.
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Nissiotis and Tasioula (2002), 60 °C ve 100 °C’da g¢esitli 6rneklerle yaptigi calismada
70 meq O./kg peroksit degerine 30-35 giinde ulasmuslardir. 60 °C ‘da Orneklerin

antioksidan aktivitelerinin daha yiiksek olduklarini tespit etmislerdir.

Campobasso (1997), zeytin yaglarinin oksidatif stabilitesi ile ilgili yaptig1 calismada
60 °C ‘da orneklerin peroksit sayis1 degerlerini 6l¢miistiir. Bu c¢alismada, 6rneklerin

peroksit degerlerinin 80.16-95.22 meq O,/kg degerlerine ulastiZini tespit etmistir.

Sekil 4.1°den de anlasilacag1 gibi T-1 6rneginin peroksit sayisi ilk giinlerde normal bir
artis gosterirken, 26.gliniin sonunda 86.84 degerine ulagmustir. T-2 Ornegi 26.giinde
92.92, T-3 6rnegi 30.giinde 102.11, T-4 30.giinden sonra 65.08, T-5 26.glinde 113.82,
T-6 19.giinde 85.32, T-7 26.giinde 152.42, T-8 30.giinde 107.21, T-9 26.giinde 99.61,
T-10 30.glinde 95.50, T-11 26.giinde 101.35, T-12 6rneginin peroksit sayis1 degeri de
22.glinde 105,48 meq Oy/kg degerlerine ulasmiglardir. Bu durumda 6rnekler belirtilen

giinlerden sonra bozulma egilimine girmislerdir.

Orneklerin peroksit sayilarinda meydana gelen ilk 6nemli artis T-6 &rneginde
gerceklesirken, en son gergeklesen artis ise T-4 Orneginde olmustur. Bu durumda
peroksit sayis1 degerlerine gore ornekler arasinda oksidatif stabilite agisindan en uygun
olan1 T-4 kodlu Memecik ¢esidi olan Ortaklar yoresi sizma zeytin yag: iken, oksidatif
stabilitesi en zayif olan 0rnegin ise T-6 kodlu Edremit ¢esidi olan Ezine yoresi sizma

zeytin yagi oldugu anlasilmistir.

Peroksit sayist degerlerine gore Orneklerin oksidasyon stabiliteleri azalan sekilde
T-4>T-10>T-3>T-8>T-1>T-2>T-9>T-5>T-11>T-7>T-12>T-6 olmustur. Bu sonuglara

gore oksidasyon stabilitesi en iyi olan drnek T-4 6rnegidir.

4.2.1.2 Ozgiil sogurma degerlerine iliskin bulgular

Yaglarin oksidatif stabilitelerinin arastirilmasina uygulanan testlerden biri olan firin

testinin bir diger takip etme yolu da 6zgiil sogurma yontemidir.
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Bu amacla peroksit sayis1 analizi ile paralel olarak belirli araliklarla konjuge dien-trien

analizleri yapilmistir ve sonuglar Sekil 4.2 ve Sekil 4.3” de verilmistir.
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Sekil 4.2 Zeytin yag1 orneklerinin 60 °C sicaklikta ve 232 nm’deki 0zgiil sogurma
(K232) degerleri

T-1 6rneginin ilk dien degeri 2.18 iken, 30.giinlin sonunda 17.90 olarak bulunmustur.
T-2 1.97 iken 16.88 olarak, T-3 2.14 iken 15.18 olarak, T-4 2.11 iken 11.54 olarak, T-5
2.36 iken 16.78 olarak, T-6 2.18 iken 27.64 olarak, T-7 1.96 iken 17.19 olarak, T-8 2.17
iken 12.98 olarak, T-9 1.28 iken 14.22 olarak, T-10 1.22 iken 11.75 olarak, T-11 1.43
iken 13.85 olarak, T-12 6rneginin ilk dien degeri 1.91 iken, 30.giinde 20.44 olarak

tespit edilmistir.

Marrison (1975), yaglardaki oksidatif bozulma diizeyinin belirlenmesinde 232 nm” deki
UV absorbans degerindeki degismeler dolayisiyla da dien degerlerini Olgmiistiir.
Yaglarin oksidasyonu sirasinda olusan ilk bozulma {iriinleri hidroperoksitler 232
nm’deki dien degerlerini ylikseltmektedir. Hidroperoksitlerin parcalanmasi sonucu

olusan {irlinler ise yagin 270 nm’deki trien degerlerini arttirmistir.
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Ek-1°de yer alan Cizelge 2’den de anlasilacagi gibi T-6 6rnegi 19.giinde 11.76’ ya ve
T-12 6rnegi de 26.giinde 16.52° ye ulasmistir. Bu belirgin artislar bu orneklerin
oksidatif stabilitelerinin zayif oldugunu gdstermektedir. Bu kapsamda dien degerleri ve
peroksit degerleri birbirine paralellik gostermektedir. Buna karsin T-4 ve T-10 zeytin
yaglarinda belirtilen giinlerde 6nemli bir artig olmamustir. Ayrica, diger 6rneklerde dien

degerleri normal bir artig gostermistir.

Bu sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri su sekilde siralanir: T-4>T-10>T-8>T-11>
T-9>T-3>T-5>T-2>T-7>T-1>T-12>T-6. Bu sonuglara gore en iyi oksidasyon stabilitesi

gosteren ornek T-4 6rnegidir.

Sonuglart 270 nm’ de ve Sekil 4.3’de ve Ek-1" deki Cizelge 3’de verilen o6rneklerden
T-1" in trien degeri 0.12’den 30.giliniin sonunda 0.78’e ¢ikmustir. T-2 0.16’dan 0.94°e,
T-3 0.06’dan 0.69’a, T-4 0.21’den 0.90’a, T-5 0.11°’den 1.07°ye, T-6  0.10’dan
1.52°’ye, T-7 0.10’dan 1.33’e, T-8 0.11°den 0.63’e, T-9  0.09°dan 0.88’e, T-10
0.11’den 0.52’ye, T-11 0.12’den 0.90’a, T-12 0.09°’dan 1.37’ye ¢cikmustir.

Bu sonuglara gore de T-6 6rnegi 30.giinde 1.52” ye ve T-12 6rnegi 30.glinde 1.37° ye
T-5 6rnegi de 1.07 degerlerine ulasmislardir. Oksidatif stabilite agisindan T-6 ve T-12
ornekleri trien analiz sonuglarina gore zayiflik gostermektedir. Bu kapsamda dien
degerleri ve trien degerleri birbirine paralellik gostermektedir. Buna karsin yine T-4 ve
T-10 orneklerinde belirtilen giinlerde 6nemli bir artis olmamasi nedeniyle bu degerler
icinde trien sonuclarina gore de en iyi yag drnekleri olmaktadir. Ayrica, diger 6rneklerin

trien degerleri normal bir artig gdstermistir.

Bu sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri su sekilde siralanabilir; T-10>T-8>T-3>

T-1>T-9>T-11=T-4>T-2>T-5>T-7>T-12>T-6
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——T1
-T2
T-3
T4
—*—T-5
—o—T-6
——T-7
—T-8
—T-9
T-10
T-11
T-12

Trien degerleri

Sire(glin)

Sekil 4.3 Zeytin yagi orneklerinin 60 °C sicaklikta ve 270 nm’deki o6zgiil sogurma
(Kz70) degerleri

4.2.2 Aktif oksijen yontemine (AOY) iliskin bulgular

Hizlandirilmis oksidasyon deneylerinden biri olan aktif oksijen yontemi ile yaglara
yiiksek sicaklik uygulanarak oksidasyona karsi olan direngleri belirlenmektedir. Zeytin
yag1 Orneklerinin indiiksiyon periyotlar1 saat olarak Cizelge 4.5’ de verilmistir

(Anonymous 2006b).
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Cizelge 4.5 Zeytin yag1 6rneklerinin 120 °C sicakliktaki indiiksiyon periyotlar: *

Ornek Indiiksiyon periyodu (saat)
T-1 6,48 0,01 *
b
T-2 5,32 + 0,08
T-3 563+0,02°
d
T-4 7,98 £ 0,1
b
T-5 5,38+ 0,09
T-6 4.46+020°
T-7 5074001 "
T-8 7,43 40,04 °
T-9 7,55+0,10 8
h
T-10 9,08+ 0,10
T-11 8,34+0,10"
T-12 434+020°

* Ayni siitun i¢indeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tasiyan ortamlar arasindaki fark istatistik olarak
o6nemlidir (p<0.05).

Analiz edilen 6rneklerden T-1 6rneginin indiiksiyon periyodu 6.48 saat, T-2 6rneginin
indiiksiyon periyodu 5.32, T-3 6rneginin 5.63, T-4 6rneginin 7.98, T-5 6rneginin 5.38,
T-6 6rneginin 4.46, T-7 6rneginin 5.97, T-8 6rneginin 7.43, T-9 6rneginin 7.55, T-10
orneginin 9.08, T-11 6rneginin 8.34 ve T-12 Orneginin indiiksiyon periyodu 4.34 saat

olarak bulunmustur.
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Bu sonuglara gore, en yliksek ransimat degerine sahip lokasyon 9.08 saat ile T-10 kodlu
sizma zeytin yagidir. Indiiksiyon periyodunun yiiksek olmasi onun oksidasyon
stabilitesinin yliksek olmas1 demektir. En diisiik ransimat degerleri ise 4.34 saat ile T-12
numaralt 0rnek ve 4.46 saat ile T-6 ornegidir. Bu Orneklerin oksidasyon stabiliteleri

oldukga zayiftir.

Bu sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri T-10>T-11>T-4>T-9>T-8>T-1>T-7>T-3>
T-5>T-2>T-6>T-12 seklinde siralanabilir. En yiiksek oksidasyon stabilitesine sahip
ornek T-10 6rnegi (Ayvalik-Edremit) olmustur.

Ayrica buradan hareketle elde edilen sonuclar hangi 6rneklerin daha cabuk, hangi
orneklerin daha ge¢ bozulacagini gostermektedir. Yani ransimat degeri, Orneklerin

oksidasyon stabiliteleri hakkinda olduk¢a 6nemli bilgiler sunmaktadir.

4.3 Serbest radikal yakalama (DPPH) yontemine iliskin bulgular

Serbest radikal yakalama kapasiteleri DPPH yontemi ile yapilmistir. Sonuglar %

antioksidan aktivitesi olarak Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Zeytin yag1 6rneklerinin serbest radikal yakalama kapasitesi ( DPPH - %
antioksidan aktivite) *

Ornek Serbest radikal yakalama kapasitesi (DPPH-% AA)
T-1 55.00 = 0,00 *
b
T-2 67,75 + 0,21
T-3 72,00+ 0,00
d
T-4 88,40 + 0,00
T-5 59,55+ 0,07
T-6 4190+ 0,14"
T-7 38,55+ 0,07 %
h
T-8 59,85 + 0,07
T-9 59.45+ 0,07
T-10 78,70 £ 0,14
T-11 61,75+ 0,07’
k
T-12 40,85 + 0,07

* Ayni siitun i¢indeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tasiyan ortamlar arasindaki fark istatistik olarak
onemlidir (p<0.05).

Analizlerde T-1 Orneginin serbest radikal yakalama kapasitesi % 55.00, T-2 6rneginin
% 67.75, T-3 6rneginin % 72.00, T-4 6rneginin % 88.40, T-5 6rneginin % 59.55, T-6
orneginin % 41.90, T-7 6rneginin % 38.55, T-8 6rneginin % 59.85, T-9 6rneginin %
59.45, T-10 6rneginin % 78.70, T-11 Orneginin % 61.75 ve son olarak da T-12

orneginin serbest radikal yakalama kapasitesi % 40.85 bulunmustur.

Buna gore en iyi antioksidan aktivite gosteren 6rnek T-4 olurken, bunu T-10 6rnegi

izlemistir. Bu 6rneklerin antioksidan aktiviteleri oldukca yliksek ¢ikmustir.
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Bu da oOrneklerin serbest radikal yakalama kapasitelerinin yiiksek oldugunu ve
dolayisiyla da oksidatif stabilitelerinin olduk¢a yiliksek oldugunu gostermektedir. T-12
ve T-6 ornekleri ise en diisiik antioksidan aktiviteye sahiptirler. Dolaysiyla serbest

radikal yakalama kapasiteleri diigiiktiir ve bunlarin oksidasyon stabiliteleri de zayiftir.

Orneklerin serbest radikal yakalama kapasiteleri peroksit degerleri ile paralellik
gostermektedir. Yani peroksit degeri yiiksek olan ornegin oksidatif stabilitesi diigiik
oldugu i¢in serbest radikal yakalama kapasitesi de diisiik olmaktadir. Dolayisiyla
antioksidan aktivitesi diisiik seyretmektedir. Burada, peroksit sayisi degeri ve
antioksidan aktivitesi olan serbest radikal yakalama kapasitesi arasinda bir iligki

mevcuttur.

Bu sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri T-4>T-10>T-3>T-2>T-11>T-8>T-5>
T-9>T-1>T-6>T-12>T-7 seklinde siralanmaktadir. En yiiksek oksidasyon stabilitesine
sahip 6rnek T-4 (Ortaklar-Memecik) olmustur.

4.4 Toplam Fenol Tayinine iliskin Bulgular
Zeytin yag drneklerinin toplam fenolik madde igerikleri materyal ve yontemde verilen

yontemle yapilmistir. Sonuglar kg yagda mg kafeik asit olarak Cizelge 4.7°de

verilmigtir.
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Cizelge 4.7 Zeytin yag1 6rneklerinin toplam fenolik madde igerikleri (mg kafeik asit/kg

yag) *
Ornek Toplam fenolik madde i¢erigi
121,13 +£0,70 *
T-1
130,00 = 0,00 °
T-2
119,92 £ 0,70 €
T-3
151,71 £0,70 ¢
T-4
90,59 + 0,70 ©
T-5
61,88+0,70
T-6
65,49 + 0,00 &
T-7
100,74 + 0,07 "
T-8
T-9 75,15+0,07 "
T-10 124,55 + 0,00
T-11 79,65 + 0,00
T-12 51,22+0,00"

* Ayni siitun igindeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tagiyan ortamlar arasindaki fark istatistik olarak
onemlidir (p<0.05).

Ornegin fenolik madde igerigi ne kadar diisiikse oksidasyon stabilitesi de o kadar diisiik
olur. Buna karsin fenolik madde icerigi ne kadar yliksekse, orneklerin oksidasyon

stabiliteleri o kadar yiiksek demektir.
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Zeytin yagi orneklerinin toplam fenolik madde igerikleri T-1 6rneginde 121.13, T-2
orneginde 130.00, T-3 6rneginde 119.92, T-4 6rneginde 151.71, T-5 6rneginde 90.59,
T-6 6rneginde 61.88, T-7 6rneginde 65.49, T-8 o6rneginde 100.74, T-9 6rneginde 75.15,
T-10 6rneginde 124.55, T-11 6rneginde 79.65, T-12 6rneginde 51.22 mg kafeik asit/kg

olarak bulunmustur.

Gutierrez et al.(2001) iki farkli zeytin c¢esidinden (Hojiblanca ve Picual) elde edilen
natiirel zeytin yaglarinin oksidatif stabilitesi iizerinde polifenollerin etkisini arastirmak
amactyla yapmis olduklari bir calismada bu zeytinyaglarinin polifenol igeriklerini

sirastyla 180.70, 109.68 mg/kg kafeik asit olarak tespit etmislerdir.

En yiiksek fenolik madde T-4 6rneginde bulunmustur. Bunu T-10 6rnegi izlemektedir.
T-6 ve T-12 orneklerinin fenolik madde igerikleri ise oldukc¢a diisiiktiir. Bu nedenle bu
iki 0rnegin antioksidan aktiviteleri ve dolayisiyla da oksidasyon stabiliteleri diigiiktiir.
Tiim Orneklerin fenolik madde icerikleri ise peroksit sayilart ile paralellik
gostermektedir. Buna gore en yliksek fenolik madde igerigine sahip olan T-4 Grnegi

ayni zamanda en yiiksek oksidasyon stabilitesine de sahiptir.

Bu sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri T-4>T-2>T-10>T-1>T-3>T-8>T-5>T-11>
T-9>T-7>T-6>T-12 seklinde siralanmaktadir. En yliksek oksidasyon stabilitesine sahip

ornek yine T-4 6rnegi olmustur.

4.5 Orto-difenol Tayinine iliskin Bulgular

Zeytin yag1 Orneklerinin orto-difenol madde igerikleri analiz edilmis ve sonuglar kg

yagda mg kafeik asit olarak Cizelge 4.8” de verilmistir.
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Cizelge 4.8 Zeytin yag1 orneklerinin orto-difenol madde igerikleri (mg kafeik asit/kg

yag) *

Ornek Orto-difenol madde icerigi
T-1 9.63+0,02°
T-2 10.51+0,02°
T-3 10.51+0,02°
T-4 12.63£0,02 ¢
T-5 8.18+0,02 ¢
T-6 6.89 + 0,57
T-7 8.27+0,02 1
T-8 8.52+0,78 8
T-9 7.28+0,02"

T-10 11.58 +0,02"
T-11 831+ 0,06
T-12 545+0,11%

* Ayni siitun igindeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tagiyan ortamlar arasindaki fark istatistik olarak
onemlidir (p<0.05).

Zeytin yagit Orneklerinin orto-difenol madde igerikleri T-1 Orneginde 9.63, T-2
orneginde 10.51, T-3 6rneginde 10.51, T-4 6rneginde 12.63, T-5 6rneginde 8.18, T-6
orneginde 6.89, T-7 Orneginde 8.27, T-8 oOrneginde 8.52, T-9 6rneginde 7.28, T-10
orneginde 11.58, T-11 Orneginde 8.31, T-12 o6rneginde 5.45 mg kafeik asit/kg yag

olarak bulunmustur.
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McDonald et al. (2001)’e gore fenolik bilesiklerin hidrojen iyonu vermeye yatkinligi
aromatik halkadaki hidroksil gruplarinin say1 ve derecesine bagli olarak artmaktadir.
Diger taraftan ortodifenol yapisinin bulunusu (6rnegin kafeik asitteki gibi) fenolik
maddenin antioksidan rol oynamasinda ¢ok etkilidir ve iyi bir metal selatlayicist olarak
da aktive gOrmesini saglar. Yapida bir metoksi grubunun bulunusu (Srnegin
parahidroksi benzoik asitteki gibi) fenoksi radikalinin stabilizasyonu nedeni ile
antioksidan aktiviteyi yiikseltir. Oksidasyonu Onleme ve hidrojen iyonu verme
yatkinlig1 ve oksidasyonu dnleme etkinligi tizerine oldukga etkilidir (Brand-Williams et

al. 1995).

En yiiksek orto-difenol madde igerigine 12.63 mg kafeik asit ile T-4 6rnegi sahipken,
sonra 11.58 ile T-10 6rnegi gelmektedir. T-6 Grneginin orto-difenol madde icerigi 6.89
iken, T-12 Ornegininki 5.45 ile en diisiik diizeydedir. Bu nedenle bu iki 6rnegin
antioksidan aktiviteleri ve dolayisiyla da oksidasyon stabiliteleri diisiiktiir. Toplam
fenolik madde icerikleri ile orto-difenol madde igerikleri birbirleri ile paralellik
gostermektedir. Buna gore en yliksek fenolik madde igerigine sahip olan T-4 6rneginin
oksidasyon stabilitesi en yliksek iken, orto-difenol madde igerigi en diisiik olan T-12

orneginin oksidasyon stabilitesi en diigiiktiir.

Bu sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri T-4>T-10>T-2=T-3>T-1>T-8>T-11>T-7>
T-5>T-9>T-6>T-12 seklinde siralanmaktadir. En yliksek oksidasyon stabilitesine sahip

ornek burada da T-4 6rnegi olmustur.

4.6 Toplam Fenol, Orto-difenol, DPPH ve Ransimat Bulgular1 Arasindaki Tiski

Yapilan ¢alismada ornekler arasinda ransimat testi (indiiksiyon periyodu), toplam fenol,
orto-difenol ve serbest radikal yakalama kapasitesi (DPPH) arasinda belirli bir iligki

saptanmistir. Buna iligskin veriler Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 Zeytin yag1 orneklerinin ransimat testi ile orto-difenol, toplam fenol ve
DPPH testleri arasindaki iliski

Test Ransimat testi Orto-difenol | Toplam fenol DPPH
Ransimat testi 1 0,528 0,432+ 0,626
Orto-difenol 0,528+ 1 0,947+ 0,871+
Toplam fenol 0,432+ 0,947 1 0,875
DPPH 0,626+ 0,871+ 0,875+ 1

* Korelasyonun 6nem derecesi 0.05’dir.
** Korelasyonun 6nem derecesi 0.01’dir.

Yapilan ilk analizler sonucunda ransimat testi ile orto-difenol testi arasindaki iligki
onemli diizeyde bulunmustur. Indiiksiyon periyodu ile orto-difenol arasinda belirli bir
korelasyonun oldugunu gosterir (r’=0.528, p<0.01). Ransimat testi ile toplam fenolik
madde miktar1 arasinda diisiik bir korelasyon vardir (1*=0.432, p<0.05). Yine ransimat
testi ile serbest radikal yakalama kapasitesi yani antioksidan aktivitesi arasinda da giizel

bir korelasyon vardir (’=0.626, p<0.01).

Orto-difenol ile toplam fenolik madde igerigi arasinda istatistiksel agidan oldukca
kuvvetli bir korelasyon tespit edilmistir (r’=0.947, p<0.01). Yine orto-difenol ile

antioksidan aktivitesi arasinda da yiiksek bir korelasyon mevcuttur (r*=0.871, p<0.01).

Toplam fenolik madde igerigi ile serbest radikal yakalama kapasitesi arasindaki iliski

de istatistiksel agidan oldukga yiiksektir (r*=0.875, p<0.01).

4.7 Toplam Fenol, Orto-difenol, DPPH ve Firin Testi (Peroksit Sayis1 ve Ozgiil
Sogurma Degerleri) Bulgular1 Arasindaki iliski

Yapilan caligmada Ornekler arasinda firin testi (peroksit sayisi ve o6zgilil sogurma),

toplam fenol, orto-difenol ve serbest radikal yakalama kapasitesi (DPPH) arasinda

belirli bir iligki saptanmistir. Buna iliskin veriler Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Zeytin yag1 orneklerinin firin testi ile orto-difenol, toplam fenol ve DPPH
testleri arasindaki iliski

Peroksit Orto- Toplam

Test Sayis1 Kss3o K7 difenol fenol DPPH
Peroksit Sayis1 1 0.782** | 0.882++ [ 0.861** 0.902++ 0.847**
Ko, 0.782x* 1 0.806** | 0.613+* 0.580+x 0.734**

K70 (0.882+x 0.806%+ 1 0.654++ 0.705++ 0.743**
Orto-difenol 0.861++ 0.613*+ [ 0.654+x 1 0.947++ 0.87 1+
Toplam fenol 0.902** 0.580%* | 0.705++ | 0.947** 1 0.875**

DPPH 0.847** 0.734x* | 0.743++ | 0.871** 0.875%x 1

* Korelasyonun 6nem derecesi 0.05°dir.
** Korelasyonun 6nem derecesi 0.01°dir.

Firin testi sonucunda peroksit sayist ile K3, degerleri arasinda istatistiksel iyi bir
korelasyon vardir (r*=0.782, p<0.01). Yine peroksit sayisi ile Ky70 degerleri arasinda da
gii¢lii bir korelasyon mevcuttur (1°=0.882, p<0.01). Peroksit sayist ile o-difenol madde
icerikleri arasinda kuvvetli bir korelasyon géze ¢arpmaktadir (1*=0.861, p<0.01).

Peroksit sayisi ile toplam fenol madde igerikleri arasinda da olduk¢a kuvvetli bir
korelasyon mevcuttur (r*=0.902, p<0.01). Yine peroksit sayisi ile serbest radikal
yakalama kapasitesi olan DPPH arasinda da kuvvetli bir korelasyon meydana gelmistir

(r’=0.847, p<0.01).

Ozgiil sogurma degerlerinden K3, ve Kyyo degerleri arasinda da iyi bir iliski vardir
(r*=0.806, p<0.01). Ky, ile o-difenol madde igerikleri arasindaki iliski de normal
diizeydedir (r’=0.613, p<0.01). Ky3, ve toplam fenolik madde icerikleri arasindaki
korelasyon da diisiikk diizeydedir (r2=O.580, p<0.01). Ky3, ile DPPH arasindaki

korelasyon ise istatistiksel olarak onemlidir (’=0.734, p<0.01).
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Ozgﬁl sogurma degerlerinden K790 ve o-difenol madde icerikleri arasindaki iliski
kuvvetli degidir (1*=0.654, p<0.01). K79 ve toplam fenolik madde icerikleri arasinda
da bir korelasyon meveuttur (r*=0.705, p<0.01). K70 ile DPPH arasindaki korelasyon
ise istatistiksel olarak énemlidir (1*=0.743, p<0.01).
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5. SONUC

Bu calismada farkli lokasyonlardan temin edilen degisik cesit zeytin yaglarinin oksidatif
stabiliteleri arastirilmistir. Bu amagla zeytin yaglarinin serbest asitlikleri, peroksit
sayilari, antioksidan aktiviteleri, dien-trien analizleri, toplam fenol ve orto-difenol
madde igerikleri, serbest radikal yakalama kapasiteleri ve ransimat analizleri ilk
deneyler ve hizlandirilmis oksidasyon deneyleri ikinci deneyler olmak iizere iki baslikta

incelenmistir.

Calismanin sonuglarina genel olarak bakildiginda yapilan analizlerin birbirini dogrular
nitelikte oldugu goriilmektedir. Ornekler i¢inde T-4 rnedi en iyi oksidatif stabiliteye
sahipken, T-6 ve T-12 oOrnekleri en zayif oksidatif stabiliteye sahip ornekler olarak
dikkati ¢ekmistir.

Memecik ¢esidinin lokasyonlar1 kendi i¢inde kiyaslandiginda T-1 ve T-2 6rneklerinin
benzer Ozellikler gosterdigi anlagilmaktadir. T-4 Ornegi Memecik c¢esidinin diger
lokasyonlarindan daha iyi 6zelliklere sahiptir. Bu sonugtan isleme kosullarinin daha
uygun sekilde uygulandigr sonucunu ¢ikarmak miimkiin olabilir. Bunlardan farkh
olarak T-7 Orneginin peroksit sayisi hizla artmistir. Bu durumda Memecik ¢esidinin

lokasyonlar1 arasinda oksidatif stabilitesi en iyi olan1 T-4 6rnegi olmustur.

Edremit ¢esidinin lokasyonlarinda ise T-6 ve T-12 6rneklerinin ¢ok hizl1 bozulduklar1
yani oksidatif stabilitelerinin ¢ok zayif olduklari hemen goze ¢arpmaktadir. T-8 ve T-10
Edremit cesidi i¢inde oksidatif stabilitesi en giiclii olan lokasyonlardir. T-3, T-5, T-9 ve
T-11 ornekleri ise zayif oksidatif stabiliteye sahiptirler.

Bu iki ¢esit kendi arasinda kiyaslandiginda oksidatif stabilitesi iyi olan zeytin yagi

lokasyonlarindan bir tanesinin Edremit ¢esidi zeytin yag1 oldugu, digerinin ise Memecik

cesidi zeytin yag1 oldugu goze ¢arpmaktadir.
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Bu duruma, isleme kosullari, her kooperatif farkli teknoloji uyguladigi i¢in uygulanan

teknoloji ve cevresel faktorlerin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Sonu¢ olarak zeytin yagi Orneklerinin oksidasyon stabilitesi lizerine zeytin yaginin

bilesiminin yaninda ¢esidi ve lokasyonu da etkili olmaktadir.
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EK 1

Farkli Lokasyondaki Zeytin yaglarinin Oksidasyon Stabilitelerinin Arastirilmasinda
Kullanilan Analiz Sonuglarina Ait Cizelgeler

Cizelge 1 Zeytin yagi drneklerinin 60 °C sicaklikta 30 giin boyunca peroksit
sayilarindaki degisimi

Peroksit sayis1 (meqQO,/kg yag)

Ornek | 0. giin 7. giin 12. giin 15. giin 19. giin 22. giin 26. giin 30. giin

13,86 + | 28,23+ 34,95+ 40,60 + 47,85 + 56,19 + 86,84+ | 109,34+
T-1 0,80 0,69 0,30 0,11 0,08 0,30 0,71 0,42

18,36 = 33,27+ 39,29 + 43,22 + 50,09 £ 57,55 + 92,92 + 157,93 +
T-2 0,02 0,33 0,18 0,09 0,37 0,25 0,19 0,76

15,05+ | 30,04+ 39,24 + 42,85 49,94 + 56,09 £ 66,36 = | 102,61 +
T-3 0,60 1,01 0,27 0,33 0,04 0,33 0,37 0,74

1583+ | 2963+ | 33,98+ | 3811+ | 45,14+ | 5139+ | 58,66+ | 6508+
T-4 0,70 0,33 0,18 0,76 0,57 0,57 0,03 0,08

10,80+ | 27,94+ 34,90 + 3831+ 45,83 + 56,80+ | 113,82+ | 185,11«
T-5 0,50 0,24 0,28 0,54 0,06 0,57 0,54 0,07

12,05 + 30,38 + 39,58 £ 41,90 + 85,32 + 128,44 + | 203,28+ | 271,48+
T-6 0,70 0,56 0,22 0,33 0,05 0,25 0,33 0,06

12,00+ | 27,69+ | 40,00+ | 4377+ | 6734+ | 8890+ | 152,42+ | 216,11 +
T-7 0,80 0,50 1,09 0,54 0,86 0,49 0,50 0,48

8,65+ 19,24 + 29,10 = 3335+ 38,13+ 45,24 + 53,81+ | 107,21+
T-8 0,07 0,58 0,01 0,81 0,85 0,73 0,87 0,68

968+ | 19,78+ | 30,78+ | 37,96+ | 4498+ | 5336+ | 99,61+ | 182,96+
T-9 0,01 0,52 0,14 0,39 0,34 0,85 0,85 0,75

7,24 + 19,58 + 27,83 + 3547+ 40,87 + 49,69 + 60,27 £ 95,50 +
T-10 0,70 0,60 0,07 0,24 0,09 0,46 0,28 0,01

7,77 22,20+ 29,66 + 37,95+ 41,07 + 49,56+ | 101,35+ | 185,68
T-11 0,09 1,05 0,86 0,40 0,42 0,59 0,66 0,95

11,57+ | 2522+ 32,30+ 39,53 + 56,42+ | 10548+ | 189,21+ | 251,53+
T-12 0,10 0,70 0,59 0,26 0,42 0,33 0,10 0,35
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Cizelge 2 Zeytin yag1 6rneklerinin 60 °C sicaklikta 30 giin boyunca 232 nm’deki
0zgil sogurma degerleri

Dien degerleri (K33;)

Ornek | 0.giin | 7.giin | 12.giin 15. giin 19. giin 22. giin 26. giin 30. giin

2,18+ | 3,87« 491+ 5,81+ 6,69 = 7,50 £ 13,37 + 17,90 +
T-1 0,08 0,15 0,03 0,04 0,04 0,08 0,28 0,01

1,97+ | 400+ | 498« 6,19 + 6,83 + 8,10+ | 1329+ | 16,88
T-2 0,01 0,04 0,02 0,11 0,08 0,13 0,10 0,27

2,14+ | 395+ 4,67 + 5,76 £ 6,44 + 7,26 £ 835+ 15,18 +
T-3 0,02 0,07 0,05 0,02 0,13 0,13 0,12 0,09

211+ | 433+ | 521+ 6,36 + 6,75 + 8,93 + 964+ | 11,54+
T-4 0,01 0,04 0,08 0,03 0,07 0,07 0,19 0,37

236+ | 412+ | 475+ 5,90 + 7,58 + 915+ | 14,53+ | 16,78+
T-5 0,01 0,10 0,02 0,02 0,06 0,06 0,10 0,14

2,18+ | 294+ | 3,73+ 502+ | 11,76+ | 1406+ | 1954+ | 27,64+
T-6 0,01 0,06 0,01 0,04 0,09 0,08 0,37 0,33

196+ | 347+ | 444+ 540 + 7,01 + 8,17+ | 1247+ | 17,19+
T-7 0,03 0,11 0,02 0,03 0,04 0,04 0,21 0,16

2,17+ | 328+ | 433« 5,20+ 5,50 + 6,29 + 840+ | 12,98+
T-8 0,01 0,00 0,04 0,06 0,07 0,06 0,21 0,16

1,28+ | 2,30+ 335+ 4,34 + 5,90 = 721 £ 11,55+ 14,22 +
T-9 0,03 0,06 0,11 0,07 0,00 0,23 0,17 0,09

1,22+ 3,65+ 4,32+ 6,27 £ 8,21+ 9,43 + 11,47 + 11,75 +
T-10 0,01 0,10 0,09 0,06 0,06 0,06 0,10 0,11

143+ | 3,55+ | 450+ 519+ 6,59 + 783+ | 13,46+ | 13,85+
T-11 0,03 0,07 0,11 0,02 0,14 0,10 0,06 0,07

191+ | 351+ | 431+ 5,20+ 745+ 9,18+ | 16,52+ | 2044+
T-12 0,01 0,13 0,13 0,04 0,07 0,04 0,28 0,09
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Cizelge 3 Zeytin yag1 6rneklerinin 60 °C sicaklikta 30 giin boyunca 270 nm’deki
0zgil sogurma degerleri

Trien degerleri (Kj7)

Ornek | 0. giin 7. giin 12. giin 15. giin 19. giin 22. giin 26. giin 30. giin

0,12+ 0,23 £ 0,31 + 0,38 + 0,46 £ 0,48 = 0,61 + 0,78 =
T-1 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01

0,16+ | 0,30+ 0,40 + 0,44 + 0,52 + 0,58 + 0,69 + 0,94 +
T-2 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02

0,06 = 0,25+ 0,32+ 0,37+ 0,44 0,50 = 0,55+ 0,69 =
T-3 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01

021+ | 027= 0,35+ 0,39 + 0,52 + 0,53 + 0,60 + 0,90 +
T-4 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01

011+ | 0,20+ 0,27 + 031+ 0,38 + 0,42 + 0,66 + 1,07 +
T-5 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01

0,10+ | 0,19+ 0,29 + 031+ 0,44 + 0,67 + 0,84 + 1,52 +
T-6 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00

0,10+ | 0,19+ 0,26 + 0,30 + 041 + 0,55 + 0,84 + 1,33+
T-7 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02

011+ | 0,16 0,23 + 0,26 + 0,34 + 0,40 + 0,45 + 0,63 +
T-8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01

0,09 = 0,19+ 0,23 + 0,28 + 0,34 + 0,39 + 0,57 £ 0,88 =
T-9 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01

011+ | 0,19+ 0,24 + 0,27 + 0,34+ 041 + 0,47 + 0,52 +
T-10 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01

0,12+ 0,19+ 0,26 £ 0,28 = 0,38+ 0,45+ 0,59 + 0,90 =
T-11 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01

0,09+ | 0,19+ 0,24 + 0,28 + 0,36+ 0,52 + 0,89 + 1,37 +
T-12 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01
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