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TRIGLISERITLER

Temel Trigliseritler;
00O (% 40-59)
POO (% 12-20)

OOL (% 12.5-20)
POL (% 5.5-7)
SOO (% 3-7)

v TAGSIS
v AYIRT ETME
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Zeytinyagimin 6nemli trigliseridleri

0oo triolein (%40-59),

poo bir palmito di olein (%12-20),

pol bir palmito bir oleo linolein (%5.4-7),

soo stereo di olein (%3-7) dir.



Bunlardan temel bilesenler i¢erisinde yag asitler1 ve
trigliseritler yer alirken, diger bilesenler kapsaminda 6zellikle
fenolik maddeler, steroller, fosfatitler ve pigmentler ile tat ve

koku maddelerini saymak muimkiindiir.



Fenolik maddelerin Staphylococcus aureus, Echerichia coli ve Salmonella
typhimurium ile Pseudomonas fluorescens ve Pseudomonas fragi gibi psikrotropik
bakterilere kars1 antimikrobiyal etki gosterirken Bacillus cereus, Bacillus subtilis ve
Bacillus megaterium’a kars1 bakteriostatik etki gosterdigi bu etkilerini de hiicre

enzimlerini inaktive ederek gerceklestirdikleri belirlenmistir.

Yildiz H, Baysal T. Bitkisel fenoliklerin kullanim olanaklar1 ve insan sagligi lizerine

etkileri. Gida Miihendisligi dergisi 2003; 14: 29-35.



Zeytinyagi yaklasik % 98 oraninda bulunan trigliseritlerle birlikte, %2
oraninda da fenolik maddeler, serbest yag asitleri, steroller,
hidrokarbonlar, alifatik ve triterpenik alkoller, ucucu bilesenler ve
antioksidanlar gib1 230 ayr1 minor bilesenden olusan karmasik bir
karisimdir. Bu nedenle zeytinyaginin bilesimini temel bilesenler ve

diger bilesenler olmak tizere 1ki bolumde incelemek mumkiindiir,
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Ucucu Bilesenler



Zeytin yag1 aromasi lizerinde onemli etkiler1 olan ve zeytin

meyvesindeki enzimatik tepkimeler sonucu olusmaktadirlar.
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Ucucu Bilesenler

Hidrokarbonlar
Alkoller
Esterler
Aldehitler

Ketonlar



Ucucu Bilesenler

Zeytinyagl aromasi uizerine onemli diizeyde etkili olan ugucu bilesenler, temel
olarak karbonilli bilesenler, alkoller, esterler ve hidrokarbonlardan olusan
kompleks bir karisimdir. Zeytinyaginin ucucu bilesen i¢erigi, buyiik oranda
meyvedeki lipoksigenaz enziminin aktivitesine bagli olarak degismektedir. Bunun
yani sira zeytin meyvesinin olgunluk diizeyi, iklim, toprak, isleme ekipmanlar1 ve
zeytin 1sleme teknigi de, ugucu bilesen 1¢erigini, dolayisiyla da zeytinyagi

kalitesini etkilemektedir.



Ucucu Bilesenler

Ucucu bilesikler zeytin meyvesinde enzimatik tepkimeler sonucu
olusmaktadir. Bu siirecte once linoleik ve linolenik asitlerden
lipoksigenaz enziminin etkisiyle 9- ve 13- hidroperoksitler olusmakta,
daha sonra olusan s6z konusu hidroperoksitleri liyaz pargalayarak, ugucu

aldehitlerden olan hekzenal ve cis—3-hekzenali meydana getirmektedir.



Sekil Hidroperoksitlerden ugucu bilesiklerin enzimatik yolla olusumu, (Olias vd. 1993).

Notral yaglar
Fosfolipitler

Linoleik asit Linolenik asit

| Lipoksigenazl
\J

13-Hidroperoksit Linoleik asiff  |13-Hidroperoksit Linolenik asit

‘ Hidroperoksit Liyazl

Hekzenaﬂ cis-3-Hekzen-1-al |——| trans-2-Hekzen-1-al

| |
| Alkol Dehidrogenaz ||

! v '
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Ucucu Bilesenler

Yiksek kalitedeki zeytinyaglarinda 5 ve 6 karbonlu bilesenler ve 6zellikle 6 karbonlu
diiz zincirli doymus ve doymamis aldehitlerin oranm yiiksektir. Buna karsin, C,-Cy;
tekli doymamis aldehitler, C;-C;, dienaller, 5 karbonlu dallanmis aldehitler ve alkoller
ile 8 karbonlu bazi ketonlar, organoleptik degerlendirmede kusur olarak adlandirilan
ozelliklerden sorumludur. Yine Sekil 4.6’da goruldigu gibi, 5 ve 6 karbonlu bilesikler
coklu doymamus yag asitlerinden lipoksigenaz enziminin etkisiyle olusmakta ve

miktarlar1 bu enzimin aktivitesine bagli olarak degismektedir.



Ucucu Bilesenler

Oktanal, nonanal ve 2-hekzenal gibi aldehitler zeytinyaginin ¢esidinin belirlenmesinde bir
parametre olarak kullanilirken, propanol, amil alkoller, 2-hekzenol, 2-hekzanol ve
heptanol gibi ugucu alkol bilesenlerinin miktari, zeytinin tiirtine bagh olarak
degismektedir. Zeytinyaginda bulunan farkli aroma bilesikler1 konsantrasyonunun
zeytinin olgunlasmasi siiresi boyunca pigmentasyon derecesi ile belli bir noktaya kadar
artt1g1 ve ucucu bilesikler ile polifenollerin, zeytinin yar1 siyah ve tam siyah renk aldigi
periyotta en yiiksek konsantrasyona ulastigi belirtilmistir. Ayrica zeytinin depolanmasi
sirasinda da ugucu bilesenlerin degisime ugradigi ve 6zellikle aldehit ve esterlerin

azaldig1 1fade edilmistir.



Ucucu Bilesenler

Zeytin hamurunun yogurulmasi sirasinda, diisiik sicaklik (<25 °C) ve
uygun siire (35-45 dakika) kullanilmasi, arzu edilen ucucu bilesiklerin
olusumuna yardimci olmaktadir. Ayrica bu bilesikler zeytinyaginin
duyusal karakterini olumsuz etkileyen bazi bilesiklerin yiiksek

derisimlerde olusmalarini engellemeye de yardimci olmaktadir.



Uc fazli santrifiij dekantor sistemi ile elde edilen yaglarin ugucu bilesik igerigi,
presleme sistemi 1le elde edilen yaglarin ugucu bilesik i¢erigine kiyasla daha diisiik
olmaktadir. Ancak bu azalma 6zellikle hekzan—1-ol ve trans—2-hekzen—1-ol gibi,
yapisinda 6 adet karbon atomu i¢eren alkollerde goriilmekte ve nedeni, li¢ fazhi
santrifiij dekantor sisteminde su kullanilmasi ile agiklanmaktadir. Bununla birlikte son
yillarda, su kullanilmadan yagli fazin pirinadan ayrildigi yeni teknolojilerin endiistride
kullanilmas1 bu sorunu gidermistir. Iki ve ii¢ fazli santrifiij dekantdr sistemlerinin

zeytinyaglarinda bulunan bazi 6 karbonlu bilesenler lizerine etkiler1 gortilmektedir.



Aroma ve Lezzet Bilesenleri

Zeytinyagimin  kalitesinin - belirlenmesinde aroma bilesenleri  6nemli  rol
oynamaktadir. Aroma bilesenleri, ¢esitli enzimlerin varliginda yaglarin kontrollii
olarak oksidasyonu sonucu olusmaktadir.
Zeytinyaginda aroma olusumu lipoksigenaz iz yolu ile agiklanmaktadir.
Ucucu bilesenlerin ¢esidi ve orani, zeytinlerin olgunlasmasi, ¢esit, hasat,

isleme yontemi gibi bir¢cok faktére gore degismektedir.



Ancak zeytinyagi s0z konusu oldugunda, diger bilesenler sinifina dahil
edilen ve miktarlar1 temel bilesenlere kiyasla oldukca diisiik olan
bilesikler onem kazanmaktadir. Clinkii zeytinyagi dogal haliyle tiiketilen
tek yagdir ve elde edilmesi amaciyla uygulanan fiziksel 1slemlerden sonra
bile, s0z konusu bilesiklerin biiyiik cogunlugu yagin biinyesinde

kalmaktadir.



Diger taraftan bu bilesiklerden bir¢cogunun yagdaki oransal degert,
zeytinyaglarimin saflik ve kalitelerini dogrudan belirleyen 6zelliklerdir.
Cunkt gerek uluslar arasi, gerekse ulusal kodeks ve diger yasal
diuzenlemelerde, zeytinyaglarinin saf ve belirli kalitede olmasi 1¢in,

ozellikle minor bilesenlerin belirli limitler arasinda olmasi gerekmektedir.



Naturel sizma zeytinyaginin saglik iizerine igerdigi olumlu etkiler;

Yiiksek miktarda tekli ve ¢oklu doymamis yag asitleri

Fenolik maddeler

Tokoferoller

Karotenoidler

gibi bilesiklerin antioksidan 6zellikleri nedeniyledir.



ZEYTIN ETININ BILESIMI

SU % 50 - 70

YAG % 15 - 30
PROTEIN %1-2
LIF %1-3
KUL % 1-5
SEKER % 2 -6




Zeytin polifenolleri

Antosiyaninler
siyanidin-3-glikozit
siyanidin-3-rutinosit
siyanidin-3kaffeglikozit
siyanidin-3-kaffetinosit

delfinidin-3-ramnoglikozit-7ksilosit

Sekoiridoitler
oleuropein
demetiloloeuropein

ligstrosit niizhenit



Hidroksisinnamik asit tirevleri

Verbaskosit

Flavonoller

Kuersetin-3-rutinosit

Fenolik Alkoller

(3,4-dihidroksifenil) etanol
(3,4-DHPEA) (p-hidroksifenil) etanol (p-HPEA)



Fenolik asitler

Klorojenik asit
kaffeik asit
p-hidroksibenzoik asit
prokatesik asit
vanilik asit
syringic asit
p-kumarik asit
0-kumarik asit
ferulik asit
sinapik asit
benzoik asit
sinnamik asit

gallik asit



Alinan yag verimi ve yan Baskilama 2 fazh 3 fazhi
tiriinlerin bilesimi yontemi dekantasyon | dekantasyon
Yagin alinma orani 85,6 86,1 85,1
(kg/100kg zeytin)

Pirina miktar (kg/100kg 40* 72,5 50,7
zeytin)

Pirinada nem (%) 27,9 57,5 52,7
Pirinada yag (%) {7 3,16 3,18
Karasu miktar1 (kg/100kg 40* 8,3 97,2
zeytin)

Karasuda kuru madde (%) 16,4 14,4 8,5
Karasuda yag (%) 6,7 13,4 12,6




ZEYTINYAGI BILESENLERI

1. Yag asitleri
Oleik asit
Linoleik asit
Palmitik asit

. v Temel Bilesenler
Zeytin yagi (% 99)

Sabunlasan maddeler
Yan Bilesenler (% 1)
Sabunlagmayan maddeler

Vitamin E (Alfa tokoferol)
Steroller

Fenolik Bilesenler
Hidrokarbonlar

Alkoller

Fosfolipidler

Renk maddeleri

Aroma bilesenleri

Stearik asit
Linolenik asit
2. Gliseritler

1.
2.
3.
4,
S.
6.
7.
8.
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Zeytin yagi temel olarak gliserinin yag asidi

esterlerinden olusmaktadir.

Peki, ester ve esterlesme ne demektir ? ? ?



ESTER

T
C
R™ TOR'

yapisindaki kimyasal maddelerdir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Ester-general.png

Esterlesme Reaksiyonu

Esterler bir molekiil karboksilli asit ile bir molekiil alkol arasindan bir molekiil su
ayrilmasiyla olusan bilesiklerdir, esterlerin olusumu reaksiyonuna da esterlesme

reaksiyonu denir.



Karboksilli asit - COOH grubu i¢eren organik
maddelerdir.
R — COOH olarak ifade edilebilirler.

Basit alkoller — OH grubu iceren maddelerdir.

Genel olarak R — OH olarak gosterilebilirler.



Gliserin : bir trihidrik alkol

HO/\I/\OH

OH

Gliserin ( Gliserol )

Kimyasal ismi 1,2,3-propanetriol
Kimyasal formiil C3H803
Molekiiler kiitle 92.09 g/mol
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Zeytin Yagindaki Temel Yag Asitleri

Asit Tipi Adi Derisim (%)
Doymamis asitler
1 cis cifte bag Oleik asit 64 - 80
2 CIs cifte bag Linoleik asit 8—16
3 cis ¢ifte bag Linolenik asit 1-2

Doymus asitler

Cifte bag yok Palmitik asit 7-14

cifte bag yok Stearik asit 2 -4
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- CIS ve —trans yapilar

TRANS H CIS
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Olelk Asit

© zeytinist kivrak@gmail.com www.zeytin.org.tr

38



cis-9-oktadekanoik asit

HO

W

. OLEIK ASIT



Oleik Asit

Yaglar, doymus yaglar ve doymamis yaglar olarak ikiye ayrilirlar. Doymamis yaglar da

tekli doymamis ve ¢oklu doymamis yaglar olarak ikiye ayrilirlar.

Zeytinyagi, tekli doymamais oleik asidi ve ¢oklu doymamis Omega-3 (linolenik asit) ve
Omega-6 (linoleik) yag asitlerince zengindir. Oleik asidin %80 civarinda olmasi

zeytinyaginin saglik icin dnemini artirmaktadir.



Oleik asit, damarlarda plak olusumuna neden olan kotii kolesterolu

(LDL kolesterol) azaltir ve 1y1 kolesterolii (HDL kolesterol) arttirir.

Oleik asit ayn1 zamanda, yagin besleyici ve duyusal kalitesini bozan

reaksiyonlara kars1 da dayaniklidir.

Oleik asit sicakla diiser. Palmitoleik asit sicakla yiikselir. Linoleik

linolik asit degisik olur sicakta. Serinde ise akici ve sar1



Linoleik Asit
ci1s-9,ci1s-12-oktadekadienoik asit

T VAVAVAV A
/

13



Linolenik Asit
(9,12,15 - oktadekatrienoik asit)

{/_/—/—/_(CH
linelenik ast
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Esterlesme reaksiyonu ile olusan bir trigliserit

O
O H,C——O EU R
R’ —!—D—i‘:H O

\ |

H,C—O0—C—R
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/05/Triglyceride.svg

Zeytinyag1 yag asidi bilesimi

cesit
yikseklik
Iklim

meyvenin olgunluk dizeyi

gore degisiklik gostertr.



Doymamis yag asitlerinin diizeyi, sicaklik dustiik¢e ve yilikseklik
arttikca artmaktadir.

Yiksek rakimli bolgelerden elde edilen zeytin yaglarinda oleik asit
iceriginin yiiksek; linoleik, palmitik, palmitoleik ve stearik asit

iceriklerinin diisiik oldugu belirlenmistir.



Zeytinyagi yag asidi bilesimini :

cesit
cevresel faktorler

hasat zamani

Sulama yag asidi kompozisyonunu etkilemez.



Bazi1 Yaglarin Yag Asidi Oranlari

Yagin Cinsi Yag Asitleri
Doymus Tekli Coklu
doymamis | doymamis

Zeytinyagi 14 77 9
Soya fasulyesi yagi 16 22 62
Aycicek yagi 13 21 66
Pamuk tohumu yagi 28 19 53
Maisirozi yagi 16 32 52
Tereyagi 66 30 4
Balik yagi 29 483 23




Zeytinyagi

A, D, E ve K vitaminler1 acisindan ¢ok zengin, yag asidi oranlar1 agisindan 1se
diger bitkisel yaglara nazaran daha idealdir. Ancak zeytinyagini saglik agisindan bu

kadar onemli kilan etken yiiksek diizeyde oleik asit ve antioksidan icermesidir.



ZY 'nin oneml1 yag asitleri

MUFA (mono-unsaturated fatty acids)

Tekli doymamis yag asitleri

Oleik asit

PUFA (poly-unsaturated fatty acids)
Coklu doymamis yag asitleri

Linoleik ve linolenik asit



EFA (essential fatty acids)

Linoleik ve linolenik asitler insan viicudu tarafindan
sentezlenemediklerinden esansiyel yag asitleri (EFA) olarak da bilinmektedir
ve diyetlerle mutlaka alinmasi gereken yag asitleridir. Esansiyel yag asitleri
arasinda bell1 bir oran olmasi gereklidir, aksi taktirde sinir sistemi, beyin
gelisimi ve karaciger ile 1lgili bazi sorunlar yasanabilmektedir. Zeytin

yaginda bu asitlerin oranlar1 anne siitiindekine ¢ok yakindir.



ESANSIYEL YAG ASITLERI

Yag asitleri, insan viicudunda bazi islemler gorerek, degisik ozelliklerde yag asidine
donistiriliirler. Ancak bunun istisnalar1 da vardir. Oleik, linoleik ve linolenik asitlerin,
disardan oldugu gibi alinmasi gerekir. Insan ve hayvan viicudu bunlari, diger yag
asitlerini 1sleyerek iiretemezler. Oysa bunlarin, organizma i¢in ¢ok onemli 1slevleri
vardir. Iste bu yag asitlerine, esansiyel (temel) yag asitleri denilir. Ciinkii saglik

bakimindan bunlar, hayati o0nem tasirlar. Alinmasi1 onerilen miktar, giinde 2 gramdir.



LDL ( low density lipoprotein )
Diisiik yogunluklu lipoprotein

Kandaki kolesteroliin biiyiik bir kismi1 LDL ile tasinir. Bu nedenle, kanda
LDL diizeyinin artmasi, kolesteroliin de artmas1 anlamina geldiginden,

kalp ve damar hastaliklar1 agisindan bir risk faktori olusturmaktadir.



HDL ( high density lipoprotein )
Yiiksek yogunluklu lipoprotein

HDL'nin ise kandaki serbest kolesterolii azaltarak safra kanallar1 araciligryla
uzaklastirdig1 bilinmektedir. Bu nedenle HDL diizeyinde gortlen artis kandaki

kolesterol diizeyini diistirmekte ve arteroskleroza karsi koruyucu bir etki olarak

kabul edilmektedir.



PUFA kandaki LDL ve HDL diizeyini dustiriirken, MUFA

kandaki LDL diizeyim disiirmekte fakat HDL diizeyini de artirmaktadar.

Bu nedenle oleik asidin kalp hastaliklarina karsi1 koruyucu bir etkisinin
oldugu belirtilmektedir. Oleik asit i¢erigi acisindan en zengin bitkisel

yag 1se zeytin yagidir.



Genetik olarak HDL diizeyleri yiiksek olanlarin hayat stireleri
uzun olmaktadir. Buna karsin kanlarinda LDL konsantrasyonlar yiiksek
olan hastalarda cinsiyet ve agirlik farki olmaksizin akut miyokard

infarktiisii riski lic kat artmaktadir.



Naturel ve Rafine Zeytin Yaglariin Gliserit olmayan bilesenleri (ppm)

Gliserit olmayan bilesen | Naturel zeytin yagi Rafine zeytin yagi
Hidrokarbon 2000 120
Squalen 1500 150
B-karoten 300 120
Tokoferol 150 100
Fenoller 350 80
Esterler 100 30
Aldehitler ve ketonlar 40 10
Yag alkolleri 200 100
Terpen alkoller 3500 2500
Steroller 2500 1500
23.09.2023 57




Yag Asitleri ve Gliseritler



Zeytinyaginin temel yag asitlerini, oleik, linoleik, palmitik ve stearik asitler
olusturmaktadir. Bunlarin yaninda daha diisiik oranlarda ise, miristik, palmitoleik,
heptadekanoik, heptadesenoik, linolenik, arasidik, gadoleik, behenik ve lignoserik
asitler bulunmaktadir. Tiirk Gida Kodeksi’ne (TGK) gore, bu asitlerin
zeytinyaglarindaki miktarlari, Cizelge 4.1°de verildigi gibi belirlenmistir. S6z konusu
yag asitlerinden doymamis yapida olanlarin biiyiik bir cogunlugu, dogal halleriyle cis
formdadir. Bununla birlikte diisiik miktarlarda da olsa, zeytinyaginda trans formlu yag
asitlerine de rastlanmaktadir. TGK’ne gore, natiirel zeytinyagindaki 18:1 ve 18:2+18:3
trans yag asitlerinin genel yag asitler1 i¢indeki toplami her biri i¢in % 0.05 sinirim

gecmemesi gerekmektedir.
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Tirk Gida Kodeksi’ne gore zeytinyaginin yag asidi bilesimi

Yag Asitleri
Oleik (18:1)
Palmitik (18:0)
Linoleik (18:2)
Stearik (18:0)
Palmitoleik (18:1)
Linolenik (18:3)
Miristik (14:0)
Arasidik (20:0)
Behenik (22:0)
Lignoserik (24:0)
Heptadekanoik (17:0)
Heptadesenoik (17:1)
Aykosenoik (Gadoleik) (20:1)

© zeytinist

55 - 83
7.5-20.0
3.5-21.0
0.5-5.0
0.3-35

<0.9
<0.1
<0.6
<0.2
<0.2
<0.3
<0.3
<04
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Zeytinyaginin yag asitler1 bilesimi, ¢esit, yiikseklik, iklim ve meyvenin olgunluk
diizeyine gore degisiklik gostermektedir. Bu nedenle, gerek uluslar arasi, gerekse
Ulusal Standard ve Kodekslerde verilen sinirlar oldukca genistir. Sicaklik diistiikce
ve yukseklik arttikca, doymamis yag asitler1 diizeyinin de arttigi bilinmektedir.
Yiiksek rakimli bolgelerden elde edilen zeytinyaglarinda oleik asit i¢eriginin yiiksek,
linoleik, palmitik, palmitoleik ve stearik asit iceriklerinin diisiik oldugu
belirlenmistir. Benzer sekilde soguk bolgelere ait zeytinyaglarinda da oleik asit

seviyesinin yiiksek, linoleik asit seviyesinin diisiik oldugu tespit edilmistir.



Bunun yaninda bazi1 Kuzey Afrika zeytinyaglarinda ise, diisiik oranlarda oleik (%43.7),
yiiksek oranlarda linoleik asit (%30’dan fazla) tespit edilmistir. Ayrica Uzakdogu
(6zellikle Avustralya) zeytinyaglarinda ise, % 1.5’lere varan linoleik asit degerleri elde
edilmistir. Tlrk zeytinyaglari tizerine yapilan bir ¢alismada, 10 farkl ¢eside ait yaglarin
yag asidi dagilimlar1 incelenmis ve biitiin yag asitlerine ait oranlarin TGK, TSE ve
Uluslar aras1 Zeytinyagi Konseyi’nin (UZK) belirledigi limitler arasinda oldugu tespit

edilmistir.



Yapilan calismalarda, sulamanin zeytinyaginin yag asidi dagilimini
etkilemedigi, ancak ¢evresel faktorler ve ¢esidin yani sira, ge¢ hasadin

s0z konusu bilesimi etkiledigi ve 6zellikle de yagdaki linoleik asit

oranini artirdig1 belirlenmistir



Cizelgede zeytinyagi 1le diger bazi bitkisel yaglara ait yag asidi dagilimlari verilmaistir.
(Cizelgenin incelenmesinden de anlasilacag gibi, zeytinyaginin temel bileseni oleik asittir.
Zeytinyagl bu nedenle tohum yaglarina gore daha diisuk 1yot degerlerine sahip olmaktadir.
Buna kosut olarak zeytinyaginin oksidatif stabilitesi de, tohum yaglarina kiyasla daha
yiiksektir. Fakat calismalarda, yag asidi dagilimiyla oksidatif stabilite arasinda diisiik bir
korelasyon oldugu belirlenmemis ve zeytinyaginin oksidatif stabilitesinin daha ¢ok

yapilarinda bulundurduklar1 polifenollerden kaynaklandig: ifade edilmistir.



Bazi tohum yaglari ile zeytinyagiin genel ve 2-yerlesimli yag asitlerinin % olarak
dagilimlari, (Tekin 1997)

YAG ASITLERI Toplam | Toplam

Doymus | Doymamuis
Cis Cie Ciy  Cig Cig~

YAG CESIDI

10.67 4.50 23.66 54.32 6.85 15.17 84.83
034 0.75 2282 70.13 5.95 1.09 98.9
6.51 4.83 19.09 69.02 0.55 11.34 88.66
AYCICEG 0.31 - 15.35 84.34 - 0.31 99.69
10.92 2.02 26.70 59.24 1.11 12.94 87.05
1.28 0.26 25.18 7247 0.81 1.54 98.46
13.16 3.02 72.41 10.59 0.31 16.08 83.31
CEXTE 1.58 0.31 83.33 14.18 0.59 1.89 98.10
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Farkli Yontemlerle Elde Edilen Zeytinyalllarinin

Oksidatif Stabilitelerinin KarilaZtiriimasi

Dilklat BozdoRlan KonulBlkan*

Mustafa Kemal Universitesi Ziraat Fakiiltesi

Gida Muhendislili Bolimi, Hatay

Hatay ilinde yetiBtirilen zeytinlerin bayuk bir kismi Gg¢ fazli kontini sistemle
zeytinyallina iBllenmektedir. Hatay’in bazi kdylerinde ise hala geleneksel
olarak insan guicliyle ¢ikarilan ve “su zeyti” olarak tabir edilen yontemle
zeytinyalll elde edilmektedir. Bu ¢calimada, Hatay’in yerli ¢ellitlerinden olan
“Halhall” zeytininden; Ug fazl kontinu sistem, geleneksel bir yontem olan
“su zeyti” ve laboratuvar olcekli soRluk sikim olmak Uizere tg farkh yontemle
elde edilen zeytinyalllarinin oksidatif stabilitelerinin kiyaslanmasi
amaclanmiBltir. Bu amacla zeytinyall 6rneklerinde serbest yal@ asitleri ve
peroksit sayisi analizleri ile termal oksidatif stabilite testi uygulanmitir.
Aralltirma sonucunda zeytinyall 6rneklerinde en diklik (oleik asit cinsinden
%0.88) ve en ylksek serbest yall asitleri miktarlari (%2.21) sirasiyla soRluk
sikim ve Uc fazli sistemlerden elde edilen yalRllarda belirlenmiltir.
ZeytinyaBllarinin peroksit sayilari 6.32-18.36 meqO2/kg arasinda, termal
oksidatif stabilite testi sonucunda dlcilen peroksit sayisindaki deZliElimler
ise %125.39 ve %482.47 arasinda belirlenmilEltir. En duBRllk ve en ylksek
peroksit sayisinin ve bu dellerlerdeki delliBlimlerin sirasiyla laboratuvar
Olcekli soRluk sikim ve “su zeyti” yontemlerine ait olan yalllarda oldullu
saptanmiBltir. Elde edilen veriler IEiEinda, oksidatif stabilitenin en az
delliBltikli yalklin laboratuvar olcekli soRluk.sikim yonteminden, en fazla
deRiEtiRi yallin ise “su zeyti” yonteminden elde edildifli sonucu cikarilabilir. Turkiye 11. Gida Kongresi; 10-12



Zeytinyaginda bulunan doymamis yag asitlerinin biiylik oranda trigliseritlerin 2-
yerlesiminde bulundugu tespit edilmistir. Cizelge 4.3’de, bazi1 tohum yaglari ile
zeytinyaginin genel yag asitler1 dagilimlar1 verilmistir. Tohum yaglarinin 2-
yerlesimlerinde temel yag asidi linoleik asittir. Buna karsin 2-yerlesiminde yer alan
oleik ve linolenik asit miktarlari, genel yag asitleri dagilimlarina gére bir miktar diisiik
bulunmustur. Zeytinyaginin 2-yerlesiminde ise, linoleik asidin yani sira oleik asit
seviyesi de artmistir. Genel olarak bazi sapmalar olsa da, zeytinyagindaki trigliserit

biyosentezinin de 1,3-istatistiki, ya da olasilik dagilim kuramina uygun oldugu ifade

edilmektedir.
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Cizelge 4.3. Zeytinyag1 ve bazi bitkisel yaglara ait yag asidi % olarak dagilimlari, (Wan, 1991; Gunstone vd, 1994; Koksal v.d. 2006).

YAC ASIDI ZEYTINYAGI | SOYA MISIR PAMUK | AYCICEG | KANOLA PALM | FINDIK
YAGI 0zU YAGI 1 YAGI YAGI YAGI YAGI
Miristik (14:0) <0.05 0.4 <0.1 04-20 <0.5 <0.2 0.5-5.9 -
Palmitik (16:0) 7.5-20.0 7.0-14.0 8.0-19.0 17.0-31.0 3.0-10.0 2.5-6.0 32.0-59.0 4.7-5.9
Palmitolik (16:1) 0.3-35 <0.5 <0.5 0.5-2.0 <1.0 <0.6 <0.6 0.2-0.5
Stearik (18:0) 0.5-5.0 1.4-55 0.5-4.0 1.0-4.0 1.0-10.0 0.9-21 1.5-8.0 0.9-25
Oleik (18:0) 55.0-83.0 19.0-30.0 | 19.0-50.0 13.0-44.0 14.0-65.0 50.0-66.0 27.0-52.0 | 74.2-82.8
Linoleik (18:2) 3.5-21.0 44.0-62.0 | 34.0-62.0 33.0-59.0 20.0-75.0 18.0-30.0 5.0-14.0 9.8-18.7
Linolenik (18:3) <15 4.0-11.0 <0.2 0.1-2.1 <0.7 6.0-14.0 <15 0.03-0.08
Eikosanoik (20:0) <0.8 <1.0 <1.0 <0.7 <15 0.1-1.2 <1.0 -
Eikosenoik (20:1) Iz <1.0 <0.5 <0.5 <0.5 0.1-4.3 - -
Dokosanoik (22:0) <0.2 - <0.5 <0.5 <1.0 <0.5 - -
Erusik (22:1) - - - <0.5 <0.5 <0.5 - -
Tetrakosanoik (24:0) <0.1 - <0.5 <0.5 <0.5 <0.2 - -
Tetrakosenoik (24:1) - - - - - <0.5 - -
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Zeytinyagiin yag asitleri dagilimi incelendiginde, teorik olarak onlarca trigliserit
cesidinin bulunmasi gerektigi sonucuna varilmaktadir. Fakat gercekte zeytinyaglarinda
daha diisiik sayida trigliserit ¢esidi tespit edilebilmektedir. Teorik olarak hesaplanan kimi
trigliseritler ger¢ekte yagin yapisinda yer almadigi gibi, kimileri de ancak eser diizeyde
bulunmaktadir. Ozellikle son yillarda yapilan RP-HPLC analizlerinde, zeytinyaglarinda
doymus trigliserit cesidi tespit edilemedigi ifade edilmistir. Cizelgede bazi Ispanyol

cesitlerine ait zeytinyaglarmin trigliserit dagilimlar: verilmistir.



Cizelge Bazi ispanyol zeytin cesitlerine ait zeytinyaglarmn trigliserit dagilimlar;, (ort.£St. Sapma,%), (Aranda vd, 2004). P:
Palmitik, Po: Palmitoleik, S: Stearik, O: Oleik, L: Linoleik, Ln: Linolenik ve A: Arasidik asit.

Cornicabra Picual Hojiblanca Arbequina
0.75+0.16 0.68+0.23 1.74+0.44 2.42+0.38
1.38+0.15 1.44 +0.12 1.76 +0.15 2.22+0.31
7.79+0.91 7.16+1.10 11.72 + 1.60 13.93+0.78
1.15+0.20 1.38+0.26 0.77 +0.32 1.49+0.31
2.69 +0.32 2.86+0.43 4.26 +0.66 7.72+0.78
0.20 +0.04 0.26 +0.04 0.37+0.10 1.01+0.21
0.21+0.04 0.24 +0.05 0.41+0.06 0.40 +0.04
ool 5174184 48.5+1.63 45.4+2.94 35.5 + 2.61
20.8 + 1.33 22.8+1.37 20.1+ 1.63 23.2+0.89
2.21+0.29 2.96+0.38 254+ 0.66 4.07 +0.61
6.76 + 0.58 6.87 +0.70 6.29 + 0.53 3.42+0.38
OOA 0.93+0.06 0.73+0.06 0.74 +0.06 0.56 + 0.08
0.18 +0.04 0.29 +0.07 0.37 +0.09 0.49 +0.14
2.57+0.30 2.65+0.32 4.03 +0.60 5.36 +0.72
12,5+ 1.08 12,5+ 1.33 17.9+ 1.98 25.4+1.45
74.7+1.62 74.2+2 .09 68.0 + 2.26 62.7 +2.06
8.68 +0.70 8.92+0.82 8.26 +0.78 4.95+0.51

A31£011 1204013 .. 110£010 081014
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Zeytinyaglarinin temel trigliseritleri OOO, POO, OOL, POL ve SOO seklinde olup,
bu trigliseritlerin toplam trigliseritler i¢erisindeki orani1 % 85’in tlizerindedir. Ancak
miktarlar1 az olsa da, esdeger karbon sayis1 42 olan (ECN42) trigliseritlerin oransal
degerleri, zeytinyaglarinin linoleik asitge zengin tohum yaglariyla tagsislerinin
tespitinde dnemli bir parametre olarak kullanilmaktadir. Cesit, 1klim, olgunluk dizey1
ve yiikseklik yag asitleri dagilimina bagl olarak trigliserit oranlarini da

etkilemektedir.



Zeytinyaginda ozellikle yagin hidroliziyle olusan mono ve digliseritler
de bulunmaktadir. Bu bilesikler zeytinyag kalitesinin
degerlendirilmesinde kullanilmaktadir ve serbest asitlik ile digliserit
orani arasinda dogrusal bir 1liski oldugu 1fade edilmustir. Serbest asitlik
derecesi 1se, zeytinyaginin siniflamasi ve kalitesinin yaninda, fiyatini

da dogrudan etkileyen ¢ok onemli bir kalite faktorudiir.



Gliserit Olmayan Bilesenler

Zeytinyaginin temel bileseni olan gliseritlerin disinda, natiirel zeytinyaglarinda % 2
civarinda serbest yag asitleri ve gliserit olmayan bilesikler bulunmaktadir. Bunlarin
baslicalar1 fenoller, steroller, fosfatitler, hidrokarbonlar, mumlar, alifatik alkoller,
tokoferoller, renk maddeleri ve aroma maddeleridir. Bu bilesiklerin kimileri sadece
natiirel zeytinyaglarinda bulunurken, kimilerinin oranlar1 da, rafinasyon sirasinda

olusan kayiplar nedeniyle degismektedir



Cizelge Natiirel ve rafine zeytinyaglarimin gliserit olmayan biles

enleri (ppm), (Kiritsakis 1998).

Gliserit olmayan bu bilesiklerin bazilar1 zeytinyag: kalitesi ve beslenme fizyolojisi agisindan 6nemli iken, bazilari ise, zeytinyaginin safligi hakkinda

bilgi vermektedir.

Gliserit Olmayan Bilesen

Hidrokarbon

-karoten

Tokoferol

Aldehitler ve ketonlar
Yag Alkolleri

Terpen alkoller
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Fenolik Maddeler



Naturel zeytinyaglarina artan ilgili onun saglik yoniinden yarayisliginin yani sira
organoleptik 0zelliklerinden de iler1 gelmektedir. Zeytinyaginin Natiirel zeytinyaglarina
essiz lezzeti, olusan ¢ok sayidaki ugucu aroma bilesenlerine baglidir. Bu aroma veren
ucucu bilesenlerin olusumu zeytin meyvesinde baslayarak tiiketilinceye kadar devam
etmektedir. Bu ucucu bilesenlerin olusumunu etkileyen tarimsal uygulamalar, zeytin
orijini, meyvenin olgunlagsma durumu, meyvenin depolama kosullar1 ve zeytinyagi elde
edilmesinde uygulanan teknolojik 1slemler ayn1 zamanda zeytinyaginin duyusal kalitesini

de etkilemektedir.



Zeytin meyvesinin olgunlasmas: sirasinda meyve icinde bircok
kKimyasal doniisim olusur. Bu Kkimyasal doniisiimler ile fenolik
bilesiklerin yapisi ve igerigi etkilenir. Fenol icerigine bagli olarak

zeytinyaginin aciliginin siddeti daha yiiksek veya daha diisiik olabilir.



Naturel sizma zeytinyagi diger yenilebilir tohum yaglarindan ayirt edilebilen essiz bir
aromaya sahiptir. Zeytinyaginin essiz aromasi zeytinin yapisinda bulunan ugucu ve
ucucu olmayan bilesenler tarafindan meydana gelmektedir. Giiniimuzde tiiketicilerin
dogal iirlinlere yonelmis oldugu géz oniinde bulundurulursa, naturel zeytinyaginin
benzersiz organoleptik ve besinsel kalitesi 1le giderek artan bir sekilde tercih edildigi
bilinen bir gercektir. Hos meyvemsi, otsu kokulu ve hafif aci lezzetle karakterize edilen

yaglar tiiketici tarafindan daima tercih edilmektedir.



Zeytinyagindaki aroma bilesenlerinin varligi bir¢ok faktore baghidir. Zeytinin
cesidi, yetistirildigl bolgenin iklim sartlari, yetistirildigl bolgenin deniz
seviyesinden yiiksekligi, yetistirme teknikleri, hasat zamani, tiretim metotlari,
depolama sartlar1 ve 1sleme tekniklerinin tiimii aroma bilesenlerinin olusumunu
etkilemektedir.

Zeytin ve zeytinyaginin ugucu aroma bilesenleri; hidrokarbonlar, aldehitler,
alkoller, ketonlar, esterler, eterler, terpen alkoller, furan ve tiyofen tiirevlerinden

olusmaktadir.



Zeytinyag1 elde etme sistemlert de yagin kalitesine oldukc¢a etki
etmektedir. Fenolik bilesikler suda c¢oziinebilir bilesiklerdir. Yag elde

etme sistemlerinde kullanilan su nedeni ile yagin fenolik bilesiklerinde

azalma s6z konusu olmaktadir. Ayrica zeytinyaginin aciliginin siddeti de

yag elde etme sistemlerine bagli olarak degismektedir.



Skevinet al. (2003), hasat zamani ve islenen zeytin cesidine gore elde edilen
zeytinyaginda, aciligin degisim gosterdigini, Salvador et al. (2002), toplam fenol
iceriginin kontinii sistemlerde klasik sistemlere gore daha fazla oldugunu, Marquez
et al. (1995), ise iki fazli kontinii yag elde etme sisteminden elde edilen yaglarin
kalitesine, kullanilan sistemdeki farkli degiskenlerin etkileri {lizerine yaptiklar1 bir
arastirmada toplam fenol iceriginin, acilik degeri ve otooksidasyon dengesinin
degisik sicakliklarda, yogurma zamaninda hamur akis hizinda ve santrifiijleme ile
yagin yikanmasindaki kullanilan parametreler ile ilgili oldugunu ve burada yiiksek

sicakliklarin kullanilmasi ile polifenol i¢eriginin ve aciligin azaldigini bildirmislerdir.



Nergiz ve Unal (1991a), zeytinden yag elde etme sistemlerinin natiirel
zeytinyagindaki polar bilesikler ile yagin stabilitesi {izerine etkileri adli
arastirmada, yag elde etme sistemlerinin 6zellikle toplam polifenolik
bilesiklerin nicelikleri tizerine etki ettigi, kontinii sistemlerle elde edilen
zeytinyaglariin fenolik bilesikler yoniinden daha zengin, stabilitelerinin

daha yiiksek oldugunu saptamislardir.



Cesithi arastirmacilarin sistemler lizerinde yaptiklar1 arastirmalara gore 1ki fazh
dekantor 1le tiretilen yagin tUg fazli ile tiretilenden yiiksek konsantrasyonda
tokoferoller, fenoller igerdigi ve oksidasyona karsi yliksek stabilite gosterdigi

belirlenmistir (Angerosa and Giovacchino, 1996; Di Giovachino et al., 1994; Ranalli

and Martinelli, 1995).
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UCUCU BILESENLERI OLUSUMU

Ucucu bilesenler meyve gelisimi boyunca onemli miktarda tretilmez fakat
olgunlasmanin belirli kritik bir perityodu boyunca olusur. Meyveler kritik
periyot boyunca etilen tiretir. Bundan dolay1 yapilarinda fiziksel, kimyasal
ve biyokimyasal degisimlere sebep olarak bazi protein ve enzim
aktivitelerini arttirir. Zeytinlerden, kritik doneme uygun bir periyotta yag
ekstrakte edildiginde aromatik ucucu bilesenler bakimindan zengin yiiksek
kaliteli yag elde edilir. Bu aromatik ug¢ucu bilesenlerin pek ¢ogu enzimlerin

aktivasyonuyla olusmaktadir.
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Naturel sizma zeytinyaginin degilistasyonu esnasinda algilanan tiim duyumlar, ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda yag aromasinda mevcut bir¢ok ugucu bilesenin koku

epitelyumunu uyarmasi ile agiklanmaktadir.



Naturel sizma zeytinyaginin aromasindan sorumlu ucucu bilesenlerin ortak 6zellikleri
- Diistik molekiil agirligr ( <300 Da)

- Yiiksek ucuculuk i¢in molekiillerin uygun bir miktar1 nefes alma ve verme sayesinde
hava yoluyla tasimarak molekiiler dagilma gibi koku epitelyumuna ulasabilir.

- Hassas koku hiicrelerini kapsayan mukus i¢inde yayilan yeterli hidro ¢oziintirliige
sahip olma

-Zeytinyaginin ugucu aroma bilesenlerinin biiylik bir kismini olusturan C5 ve 6zellikle

C6 bilesenler lipoksigenaz yolu ile olusmaktadir.



Bu olusum hidrolizis ve oksidasyondan ibaret enzimatik bir prosestir. Bu
reaksiyonlar hem sicaklik hem de pH’a bagh olarak hizla ilerler. Zeytinyaginin
ucucu kompozisyonu bu reaksiyonlarda yer alan enzimlerin miktar ve aktivitelerine
bagh olarak degisiklik gostermektedir. Zeytinyaginin karakteristik aromasi
ozellikle yagin otsu ve meyvemsi duyusal 6zellikleri yag ekstraksiyon prosesi
boyunca olusan lipoksigenaz yolu olarak bilinen bir dizi enzimatik reaksiyon
boyunca ¢oklu doymamis yag asitlerinin (linoleik ve linolenik asit) degradasyonu

sonucu olusan pek ¢ok ucucu bilesene baghdir.



Lipoksigenaz yolu zeytin meyve dokular1 bozuldugunda (¢atladiginda) enzimlerin
serbest kalmasi yoluyla baslamaktadir. Lipoksigenaz yolu ile u¢ucu olusumunun ilk
basamaginda, acil hidrolaz serbest yag asitlerini etkileyerek trigliserit ve
fosfolipitlere hidrolize eder. Liplitik acil hidrolaz lipazlar, fosfolipazlar ve
galaktolipazlarin dahil oldugu bir grup enzimdir. Lipoksigenaz yolu daha sonra
lipoksigenaz enzimi ile linoleik ve linolenik asitlerin dolayl1 olarak 9 ve 13
hidroperoksitleri olusturmasi ile devam etmektedir.

Hidroperoksit liyaz yag asiti hidroperoksitlerinin (iiretilen ucucu aldehitler ve

oksoasitler) parcalanmasini katalizler.



Hidroperoksit liyaz enzimi linoleik ve linolenik asidin 13-hidroperoksitlerinden C6
aldehitleri, 9-hidroperoksitlerden C9 aldehitleri olusturur. Kullanilan 13-
hidroperoksitlerin izoformlar1 cogunlukla boldur ve bitki aleminde hidroperoksit
liyaz enzimi oldukca yaygindir. 9-hidroperoksitleri pargalayan hidroperoksit liyaz
Izoformu bazi meyve ve sebzelerin hos salatalik kokusunda sorumludur. Halbuki,

kullanilan 13- hidroperoksit enzim izoformu yesil aromadan sorumlu C6 aldehitler

uretir.



13-hidroperoksitlerin boliinmesi linolenik asitten doymamis aldehit cis-3 hekzenal
ve linoleik asitten doymus aldehit hekzanal’in dahil oldugu C6 aldehitleri meydana
getirir. Doymamis aldehit cis-3 hekzenal kararsizdir ve kararli bir bilesene hizla
Izomerize olur (cis-3-trans-2-enal izomerazinin eklenmesiyle trans-2-hekzenal’a).
Hidroperoksit liyaz aktivitesi boyunca olusan aldehitler ve cis-3:trans-2-enal
izomerazinin eklenmesiyle olusan 1izomeraz daha ileriki safhada alkollere indirgenir.
Alkol dehidrogenaz araciligi ile alkollere benzeyen C6 aldehitler indirgenir, alkol

asetil tranferaz ‘in katalitik ktivitesinden dolay esterler ortaya ¢ikabilir.



Hekzanal, hekzanol ve hekzilasetat linoleik asidin degradasyonundan, Z-3-
hekzenal, E-2-hekzenal, E-2-hekzenol, Z-3-hekzenol ve Z-3-hekzilasetat
linolenik asitin enzimatik degradasyonundan olusur.

Lipoksigenaz, hidroperoksit olusumu yaninda, ayn1 zamanda bir alkoksi
radikalin araciligiyla parcalanarak stabilize 1, 3- penten radikallerinin
olusumunu saglar. Bu son penten dimerleri olarak bilinen C10
hidrokarbonlarin olusumuna yol acgabilir veya C5 alkollerin tiretilmesi
durumunda mevcut bir hidroksi radikalle birlesebilir. Boylelikle C5 ugucu

bilesenler meydana gelmektedir.



Yag kalitesi bir dizi kalite kriterini ortaya koyan kimyasal analizler yapilarak
tanimlanabilir. Fakat kalite tespitinde kalite kriterleri kadar yag hakkinda bilgi veren
aromada onemli bir belirleyicidir. Yagda mevcut ugucu bilesenlerin miktar: ve
oranlar1 aromay1 belirler. Bu nedenle, u¢ucu bilesenlerin olusumunun kavranmasi ve

ortaya konmasi kaliteli bir {iriin eldesi i¢cin 6nemli bir doniim noktasidir.



Kalitel1 ve saglikli iiretilen zeytin meyvesinden yaga transfer olan
ucucu bilesenlerin sagladigi pozitif duyusal 6zellikler yuksek kaliteli
zeytinyaginin devamliligini guvence altina almaktadir. Ugucu
bilesenlerin olusumu zeytinin ¢esidi, olgunluk durumu, kiiltiirel bakim
sartlari, cografik sartlar ve zeytinyagi tiretimi sirasinda uygulanan
teknolojik 1slemlere gore farklilik gostermekte ve zeytinyaginin tim

kalitesini etkilemektedir.



Ucucu olusumunda en etkili yol olan lipoksigenaz yolunun bazi doniim
noktalar1 incelenerek aromay1 pozitif yonde etkileyen ugucu bilesenlerin
miktar arttirilabilir. Ornegin ; hidroperoksit liyaz, inhibit alkol dehidrogenaz
ve alkol asetil transferaz aktivitesi gelistirilerek otsu aromanin arttirilmasi
saglanabilir. Benzer sekilde, alkol asetil transferaz aktivitesinin gelistirilmesi

meyvemsi aromanin arttiritlmasinda kullanilabilir.
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FENOLIKLER

Aromatik aminoasit
metabolizmasi

v

Ikincil metabolitler
(fenolik maddeler)
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Yagin duyusal 6zellikleri ve oksidatif stabilitesi iizerinde 6nemli
etkileri olan ve diger bitkisel yaglarda bulunmayan hidrofilik

bilesenlerdir.

Antioksidan etkileri vardir. Viicutta serbest radikallerden

kaynaklanan zararlar1 onlemede 6nemli derecede rol oynarlar.
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ZEYTIN FENOLIKLERI

ZEYTINYAGI FENOLIKLERI

Temel fenolikler ;

Fenolik asitler

|

Fenolik alkoller

|

Flavonoidler

|

Sekoiridoitler

|

© zeytinist

kivrak@g

Temel fenolikler ;

# Fenolik asitler

# Fenolik alkoller
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# Sekoiridoitler
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Zeytinyaginda bulunan fenolik maddeler, zeytin meyvesinde bulunanlardan
farklidir.

Zeytinde bulunan fenolikler :
oleuropein

\erbaskosit
Luteolin-7-glikozit

rutin



Zeytinyag fenolikleri

fenolik asitler

fenolik alkoller
hidroksi-izokromanlar
flavonoidler
sekoiridoidler

lignanlar



ZY ’nda yiiksek derisimde bulunan fenolikler

Tirozol (zeytin ¢esidine gore)
Hidroksitirozol

Oleuropein (olgunlagsmaya gore)



Fenolik i¢erigi ve dagilimi yetisme yoresine bagh

Toplam fenolik miktar1 lipid oksidasyonunun inhibisyonuna katki

saglar ancak; antioksidan aktiviteye (TEAC) 6nemli katkis1 yok.



Fenolik Bilesikler

CHCHOH CH-COOH COOH COOH

i : ©§H o :: ™ oH :: ™ OCH3
OH OH OH OH
Tirosol Hidroksitirosol Gallik Asit Vanilik Asit
H=CH-COOH CH=CH-COOH
OH CHO OCH
OH OH

Kafeik Asit Sinapik Asit



Oleuropein
OH

OH

0
| 7_ﬂ
H
PN N R
O "’GHG\’J\H/ID““

OH Q
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Zy fenol 1¢erigi

zeytin ¢esidi

olgunlasma diizeyi

zeytin hastaliklar1 ve zararlilari
IKIim

[sleme (kirma, yogurma, faz ayrimi)

bagli olarak degisim gostertr.



Polifenoller antimikrobiyal ve fitotoksik (zehir etkisi) ozellikleri sayesinde

mikroorganizmalarin gelisimini inhibe ederler.

Polifenoller, yaglarin bozunmasina neden olan otooksidasyon reaksiyonunda
gorev alan O, ile tepkimeye girerek, indirgerler. Boylece zeytinyaginin

korunmasinda etkili rol oynarlar.

Fenolik maddeler, kendisi ylikseltgenirken karsisindaki maddeyi indirgeyerek

antioksidan ozellig1 gosterirler.



Zeytinyaginda endojen enzimler tarafindan olusturulan ve ikincil bitki
metabolitleri olarak yer alan fenolik maddeler, yagin duyusal
ozellikleri ve oksidatif stabilitesi {izerine 6nemli diizeylerde etkili olan
ve diger bitkisel yaglarda bulunmayan hidrofilik bilesenlerdir.
Kuvvetli antioksidatif etkiye sahip olmalarinin diger avantaji ise,
viicutta serbest radikallerden kaynaklanan zararlar1 6nlemede dnemli

derecede rol oynamalaridir.



Zeytinyaginda bulunan fenolik bilesenler, zeytin meyvesinde bulunanlardan farklidir.
Zeytin daha ¢ok oleuropein, verbaskosit, luteolin-7-glikozit ve rutin gibi bilesenleri
icermektedir. Bunlardan oleuropein, hidroksitirozol ve oleosit 11-metilesterin
esterlesmesinden olusan sekoiridoit bilesiklerden olup, yesil zeytinlerin aciligindan
sorumlu olan baslica bilesendir. Oleuropein, suda ¢6ziindiigii i¢in, zeytinin yaga
1slenmesinde veya sofralik zeytin uretimi asamalarinda sulu faza gecerek miktari
azalmaktadir. Bunun yaninda sofralik zeytin tiretimi sirasinda, %1-2’lik sodyum
hidroksit ¢ozeltisinden yararlanilarak, ya da bazi uygulamalarda asitler veya
glukozidaz enzimi yardimu ile hidrolize edilerek acilik giderilmektedir. Ayrica

oleuropeinin danedeki miktari, olgunlagsmanin ileri sathalarinda da azalmaktadir.



Verbaskozit glikoz ve ramnozun, hidroksitirozol ve hidroksisinnamik asit
molekiiliine baglanmasiyla olusmustur. Yapilan bir ¢alismada, zeytin
tiirlerinde verbaskozitin % 0.02’den daha az miktarda oldugu

belirlenmuistir.

Ayrica oluropein miktarinin yiiksek oldugu tiirlerde verbaskozit
miktarinin en disiik oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan, kiiciik
zeytinler daha yiiksek oleorupein, daha diisiik verbaskosit icerirken,

bliyuk zeytinlerde 1se durum tam tersidir.



Ligstrosit, genc zeytinlerde bol miktarda bulunmasina karsin
olgunlasma ilerledik¢e miktarda azalma goriilmektedir. Zeytinlerin
gelisme ve olgunlagmasi siiresince oleosit 11-metilester, tirozol,
hidroksitirozol ve bunlarin glikozitlerinde dikkate deger bir degisim
meydana gelmektedir. Oleuropein ve ligstrositin hidrolizi ile bu

maddelerin bazilarinin miktar1 arasinda bir korelasyon belirlenmastir.



Ligstrosit

.
,.CH>OH -

=1 2' ~on 1 8’ 1 3

Zeytin meyvesinde yer alan sekoiridoit
glikozitlerin kimyasal yapilari
(Servili vd., 2004),

Verbaskozit



Tirozol, fenolik alkollerden olup, zeytin meyvesinde hidroksitirozolden sonraki en
onemli fenolik bilesendir. Ancak tirozoliin miktar1 ¢eside bagh olarak degismektedir.
Yapilan bir calismada da, Portekiz zeytin ¢esitlerinde tirozoliin 1z diizeyde oldugu veya
hi¢ bulunmadig1 belirlenmistir. Zeytin meyvesinde onemli diger fenolik alkol olan
hidroksitirozoliin, baz1 arastiricilar tarafindan oleuropeinin parcalanma iiriinii oldugu ve
olgunlagsmanin ileri asamalarinda meyvedeki oleuropein konsantrasyonu azaldikca
hidroksitirozoliin arttig1 one stirilmustir. Bununla birlikte genel olarak olgunlagsma
Indeksi ile hidroksitirozol / oleuropein arasinda yiiksek bir korelasyon belirlenemedigi
gibi, 6zellikle ayn1 ¢esit zeytinlerde olgunlasma indeksi ve hidroksitirozol

konsantrasyonu arasinda da belirgin bir iliski tespit edilememistir.



Fenolik asitlerden olan klorojenik asit, ilk kez zeytin yapraklarinda
tespit edilmistir Bu konuda yuirttiilen bir arastirmada, 29 adet
Portekiz zeytin 6rneginin 23’tiinde bu asidin varligi saptanmis ve

miktarinin 1se, yaklasik 12.5 mg / g’1in altinda oldugu belirlenmustir.



Zeytinyaginin fenolikleri, fenolik asitler, fenolik alkoller, hidroksi-
1Izokromanlar, flavonoidler, sekoiridoidler ve lignanlar gibi farkh
sinif bilesenlerden olusmustur. Bunlardan i1k bulunani fenolik
asitlerdir ve fenil alkoller, hidroksi-izokromanlar ve flavonoidler
gib1 zeytinyagindaki miktarlar diisuktir. Buna karsin zeytinyaginin

sekoiridoit ve lignan icerigi ise yiiksektir.



Zeytinyaginda fenol igerigi; zeytin ¢esidi, olgunlagsma diizeyi, zeytin hastalik ve
zararlilar ve iklimi de kapsayan bir¢ok faktore bagli olarak degismektedir.
Bunun yaninda zeytin ¢esidi ve hasat zamaninin zeytinyaginin fenol bilesimi
lizerine etkileri de arastirilmis ve olgunlasma diizeyi arttikca, toplam fenol ve o-
difenol iceriginin azaldig1 belirlenmistir. Ayrica denenen her ii¢ zeytin tiiriiniin,

farkli fenol 1¢eriklerine sahip olduklar1 da tespit etmislerdir



1997-2000 sezonlarindan toplanan zeytinlerden elde edilen sizma zeytin yaglarinin toplam fenol ve o-difenol igerikleri, (Skevin vd., 2003).
*Zeytin cesitleri: L — Leccino, B — Bianchera, Bu — Busa; 1 — Birinci hasat zamani, 2 — Ikinci
hasat zamani, 3 — Uciincii hasat zamani.
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Toplam fenol icerikleri (mg/kg, kafeik
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Zeytinin yetistigl yiikseklik 1le fenol 1¢erigi arasinda bir 1liska
oldugu ve daha yiiksekte yetisen zeytinlerin fenol i¢eriginin daha az
oldugu pek ¢ok arastirma ile belirlenmistir. Bununla birlikte farkl
iklim ve yagis rejimlerine sahip bolgelerden elde edilen zeytinlerin
yaglarinda, fenol 1¢erikler1 yonunden istatistiki olarak onemli bir

farklilik belirlenememektedir.



Zeytinyaginda yiiksek konsantrasyonda bulunan fenolik bilesikler; oleuropein,
hidroksitirozol (3,4-dihidroksifenil etanol) ve tirozoldiir. Oleuropein kimyasal yap1
olarak, hidroksitirozol ve elenolik asidi i¢eren bir glikozittir. Zeytin meyvesinde ana
fenolik bilesik oleuropein iken zeytinyaginda hidroksitirozoldiir. Tirozol ve
hidroksitirozol kimyasal olarak birbirine benzemektedir ve sekilde goriildiigii gibi,

sirastyla ligstrosit ve oleorupeinin parcalanmasi sonucu olugsmaktadir



Bitln zeytinde (Meyve)

R
i
%) CH,-C—0O—CH,-CH>, OH
H;C—0O—C ¢CH—CH3
| R=H; Ligstrosit
@) O—Gilikoz R=0OH; Oleuropein

B-glikozidaz—»l

Zeytinin olgunlagsmasinda ve zeytin yaginda

R
i
O CH-C—0—CH,~CH OH
H;C—0—C CH—CH3j
=
| R=H; Ligstrosit-aglikon
o OH R=0H; Oleuropein-aglikon
Zeytin yaginda
R
Tirozol ve hidroksitirozoliin parcalanma yolu, HO— CH,— CH, OH
(Visser vd 2001).
R=H; Tirozol

R=0OH; Hidroksitirozol
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Zeytinyaginda bulunan diger bir fenolik grubu sekoiridoitlerdir. Bu
bilesikler, oleuropein, demetiloleuropein ve ligstrosit tiirevleridir.
Zeytinyaginda fazla miktarda bulunan sekoiridoitler; 3,4-DHPEA veya
p-HPEA’ya bagli dekarboksimetil elenolik asidin dialdehidik formlar
(3,4-DHPEA-EDA, p-HPEA-EDA) ve oleuropein aglikonun izomeri
(3.4-DHPEA-EA)dir.



Zeytinyaginda ilk tespit edilen fenolik asitlerden bazilar kafelk,
vanilik, syringic, p-kumarik, protokatesik, sinapik ve p-
hidroksibenzoik asittir. Ancak fenolik asitler sekoiridoit ve lignanlara
gore daha dusiik miktarlarda bulunmaktadir. Zeytinyaginda bulunan

baslica fenolik asitlerin kimyasal yapilar1 Sekilde verilmistir.
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COOH COOH COOH

COOH
OH OH OH
Benzoik asit p-hidroksi- Vanillik asit protokatesik
benzoik asit asit
COOH
H
COOH COOH COOH Y
H
2T
CH30 OCH; HO OH
OH OH OH
Syringic asit Gallik asit Sinnamik asit p-kumarik asit
COOH COOH COOH
H
= H Ho Ho ~ H
H
OH
OCHs OH
OH OH
Ferulik asit o-kumarik asit Kafeik asit

Zeytinyaginda bulunam baglica fenolik.asitierin kimyasal yapalar:- (Boskou, 1996).
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Zeytinyaginda luteolin ve apigenin gibi flavonoitlerin bulundugu
belirlenmistir. Yapilan bir calismada zeytin meyvesindeki luteolinin
20 umol/kg’dan az oldugu ve gec hasat yapildig: takdirde, bu

miktarin daha da azaldig1 saptanmastir.



Zeytinyaginda tespit edilen en son fenol grubu lignanlar olup,
bunlardan yaygin olarak yer alan baslicalari; (+)-1-asetoksipinoresinol,
(+)-1-pinoresinol ve (+)-1-hidroksipinoresinol’diir. Ispanya’da iiretilen
Picual zeytin ¢esidinin yag1 ¢ok diisiik oranda 1-asetoksipinoresinol
icermekte ve bu parametre, Picual varyetelerinden elde edilen
zeytinyaglarim1 Hojiblanca, Coricabra ve Arbequina varyetelerinden

elde edilenlerden ayirmada kullanilmaktadir.



Zeytinyaginin fenol i¢erigi ve bilesimini etkileyen diger onemli bir
faktor de 1slem asamalaridir. Fenol igerigl ve bilesimini etkileyen en
onemli 1slem asamalari; kirma ve yogurma 1le sivi ve kati fazin

ayrilmasidir.



5 ' 5 A
6 3’ 6 3
CHg3 S
6ll
5!
4 3
HO o
CHs
(+)-1-Asetoksipinoresinol (+)-1-pinoresinol
OH
5 ar
6 3
CHs

6.'
5I
4% 3
HO o

(+)-1-hidroksipinoresinol

Natiirel zeytin yaglarinda yer alan lignanlarin kimyasal yapilari.



Kirma siiresince oleuropein, demetiloleuropein ve ligstrositin
hidroliziyle 3,4-DHPEA-EDA, p-HPEA-EDA ve 3,4-DHPEA-EA
gibi sekoiridoit aglikonlar olusmaktadir. Bu olay, reaksiyonun endojen
B-glikozidaz enzimi tarafindan katalizlenmesiyle meydana
gelmektedir. Kirma asamasindan once 1si1l 1slem uygulanan zeytinler
ile 1s1l 1slem uygulanmamis zeytinlerin, kirma 1sleminden sonra elde
edilen ezme ve yaglarindaki fenol bilesimler: gosterilmektedir. Isil

islem 1le endojen glikozidazlar inaktive edilmektedir.



Fakat bu uygulama ile zeytindeki oleuropein ve demetiloleuropeinin
konsantrasyonlarinda onemli bir degisim gerceklesmemekle beraber,
bunlarin aglikon tiirevleri de yagda bulunmamaktadir. Ayrica yaglarda,
oleuropein ve demetiloleuropein de bulunmamaktadir, ¢linkii s6z

konusu glikozidik bilesiklerin yag fazinda ¢oziiniirliigli azdr.



Cizelge 4.7. Kirma Oncesi uygulanan 1s1l islemin zeytin ve zeytinyaglarinin fenolik bilesimi tizerine etkisi,
(Servili ve Montedoro, 2002).

Zeytinler Kirilmisg zeytinler Isitilmis ve kirilmis zeytinler

Fenolik Bilesikler

Kontrol Isitilmig Ezme Yag (mg/kg) Ezme (mg/kg, Yag (mg/kg)

(mg/kg kuru (mg/kg, kuru (mg/kg, kuru kuru agirlik)
3,4-HPEA 0.30+0.08 0.46 +£0.14 0.58 + 0.07 0.76 +£0.04 0.44 + 0.02 0.15+ 0.05
p-HPEA 0.11+£0.01 0.14 +0.04 0.24 + 0.05 1.33+0.10 0.16 +0.02 0.15 + 0.05
Kafeik asit 0.09 +£0.01 0.05+0.01 0.04 +£0.01 0.86 + 0.08 0.06 +£0.01 0.12 +£0.02
Demetiloleuropein 16.40+ 0.40 9.15 + 0.64 1.09 +0.15 Iz 7.33 £ 0.60 iz
Verbaskozit 16.40 £ 0.40 17.05+0.92 14.95 +0.92 iz 14.50 + 0.38 iz
3.4-DHPEA-EDA 1.48 +0.21 1.90 +0.15 11.80 +£0.71 535.15+7.11 1.66 +0.25 iz
Oleuropein 10.70 + 0.48 11.10 + 0.85 2.02+0.25 iz 11.15 + 0.49 iz
3,4-DHPEA-EA iz iz iz 178.85 +4.17 iz iz
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Kirma metodunun yaglarin toplam fenol icerigi iizerine de etkiler1
vardir. Cok sert metal kiricilarin kullanilmasi 1le elde edilen yaglarin
toplam fenol 1¢erigi, tas kiricilarin kullanilmasi 1le elde yaglarin toplam
fenol i¢cerigine kiyasla daha yiiksek olmaktadir. Bu durum zeytin etinin
tamamen kirilmasi ve farkli hiicresel dokulara bagli fenolik maddelerin
yiiksek oranlarda salinmasiyla agiklanmaktadir. Diger taraftan farkl
kiricilar kullanilmasi da, zeytinyaginin icerdigi fenolik bilesiklerin

konsantrasyonlar1 tizerine etkili olmaktadir



Cizelge Coratina ve Oliarola ¢esitlerinden ¢ekigli ve bigakli kiricilar kullanilmasi suretiyle elde edilen zeytinyaglarinin
fenolik bilesiklerinin ortalama degerleri, (Servili vd., 2002).

-
Fenolik

Bilesikler Cekicli kirict - Biagakli kirict - Cekigli kiricr Bigakli kirie

3,4-DHPEA 2.3 1.1 0.6 0.5
p-HPEA 2.9 3.8 7.3 8.1
Vanilik asit 0.3 0.5 0.3 0.3

Kafeik asit 0.3 0.3 0.4 0.4

3,4-DHPEA- 301.6 366.6 53.3 54.6
EDA
p-HPEA-EDA 52.6 67.0 43.0 40.6

p-HPEA-ester 36.1 42.4 32.4 37.6

3,4-DHPEA-EA 257.0 269.4 97.2 124.6
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Yine ayn1 konuda yapilan arastirma verilerine gore, ayni zeytin
cesitlerinin cekicli ve bicakli olmak tizere farkli kiricilarda hamur haline
getirildikten sonra, ui¢ fazli santriflyy dekantor sisteminde 1slendiginde,
farklh kirma sistemlerinin elde edilen yaglarin serbest yag asitlik, peroksit
degeri, UV bolgede spesifik absorbsiyon degeri ve toplam fenol icerikleri

g1b1 nitelikler1 yontinden, bir farklilik olusmadigi saptanmustir.



Cizelge Coratina ve Oliarola ¢esitlerinden g¢ekicli ve bigakli kiricilar kullanilmasi suretiyle elde edilen zeytinyaglarinin bazi kalitatif 6zellikleri,
(Servili vd. 2002). *Kolorimetrik olarak degerlendirilmistir ve sonuglar 3,4-dihidroksifeniletanol (3,4-DHPEA) cinsinden mg/kg olarak verilmistir.

Coratina Oliarola

Cekicli kiricn Bigakli kirict - Cekigli kiricr [T 1R T (]

Serbest asitlik 0.49 0.47 0.52 0.48
%

Peroksit 8.5 8.4 8.8

1.935 1.953 2.397 2.304

0.129 0.150 0.174 0.185

Ozellikler

Toplam fenol* 328.5 383.0 174.7 186.7
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Yogurma i1slemi, kirma islemimden sonra uygulanan ve zeytinyaginin verimi yaninda
kalitesini de etkileyen 6nemli islem asamalarindan birisidir. Yogurma (malaksiyon)
stiresince 3,4-DHPEA-EDA ve 3,4-DHPEA-EA gibi sekoiridoit aglikonlarin ve fenolik
alkollerin konsantrasyonu sicakligin ve stirenin artmasi ile birlikte hizli bir sekilde
azalmaktadir. Yag ve su fazinda hidrofilik fenollerin dagilimi, sadece yogurma sirasinda
fenolik bilesiklerin birbirlerine doniisiimlerinin yani sira isleme asamalari sirasinda
fenolik bilesiklerin oksidasyonuna yardimci olan peroksidaz ve polifenoloksidaz gibi

endojen oksidorediiktazlarin katalizledigi oksidasyon reaksiyonlarina da baglhdir.



Oksijen konsantrasyonunun azaltilmasi1 sonucunda polifenoloksidaz
ve peroksidaz enzimlerinin inhibe edilmesiyle, zeytin ezmesi ve

zeytinyagindaki hidrofilik fenollerin konsantrasyonu artmastur.



Cizelge Malaksiyon siiresince ezmelerin oksijenli ve oksijensiz ortamda islenmeleri ile elde edilen zeytinyagi ve zeytin ezmelerinin

fenolik bilesimi, (Servili ve Montedoro 2002).
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Oksijen ve

sepesiiEgiees = Ezmede (mg/kg, Yagda Ezmede mg/kg, Yagda
KM,) (mg/kg) KM.) (mg/kg)
6.9+ 0.7 - 0.16+£0.07  0.16+0.07
0.04 +0.01 0.7+0.1 0.04+001  0.04+0.01
0.04 +0.01 1.2+0.1 0.03+0.01  0.03+0.01
57+0.3 317+ 16 10.6+ 0.5 10.6+0.5
: 25.8+ 1.4 : :
: 24.2+0.8 : :
: 1778 : :
0.30+0.01 - 0.71+0.04  0.71+0.04
13+0.1 - 2.4+0.2 2.4+0.2
0.75+0.05 - 1.19+0.03  1.19+0.03
0.13+0.01 - 0.25+001  0.25+0.01
0.11+0.01 - 017+ 001  0.17+0.01
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Leccino, Diritta ve Caroleo isimli ii¢ Italyan zeytin ¢esidinin islenmesinde yogurma
stiresinin zeytinyagi kalitesi lizerine etkiler1 incelenmis ve yogurma stliresinin uzamasina
bagli olarak, toplam fenol ve o-difenoller yaninda, tirozol ve hidroksitirozol gibi serbest
fenoller ile, tirozol-aglikon ve hidroksitirozol-aglikon gibi hidrolize fenollerin
miktarlarinda azalma belirlenmistir. Yapilan diger bir calismada Leccino c¢esidinin
1slenmesi sirasinda yogurma siiresinin fenol i¢erigi ve bilesimi tizerine etkileri

incelenmis ve yogurma siiresinin uzamasina kosut olarak, yagdaki fenol iceriginin

diistiigii saptanmastir.



Yagin fenol igeriginde olusan bu azalma, zeytinyaginin oksidasyonunu
katalizleyen polifenoloksidaz (PPO), peroksidaz (POD) ve lipoksigenaz (LOX)
enzimlerinin aktivite gostermesi ile agiklanmaktadir. Aynm1 konuda c¢alisan diger
bir grup arastirici ise, zeytinin kirilmasi asamasinda POD enziminin inaktif hale
geldigini, buna karsin aym1 kosullarda oksidorediiktaz, PPO ve LOX enzimlerinin

ise aktivite gosterebileceklerini belirtmektedirler.



Cizelge Leccino ¢esidinden farkli yogurma siireleri sonunda elde edilen zeytinyagi drneklerine ait fenolik madde igerigi ve bilesimi, (Ranalli vd. 2003).

Yogurma suresi (dakika)

23.09.2023

Analitik yag parametreleri 0

Toplam fenol (kafeik asit olarak,
mg/kg) 139

o-Difenoller (kafeik asit olarak,
mg/kg) 68

Tirozol (serbest +  aglikon,
rezorsinol olarak, mg/kg) 19.5

Hidroksitirozol (serbest + aglikon,
[rezorsinol olarak, mg/kg) 25.0
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42

14.0

17.9
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64

32

12.7

15.1
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Ayni calismada, yogurma sicakliginin zeytinyagi kalitesi tizerine etkileri de incelenmis
ve sicaklik artisinin bitkisel dokudan disariya salinan ve ortamdaki yag fazinda
¢oziinen fenol miktarinmi artirdig: tespit edilmistir. Ancak fenolik i¢erigindeki bu artis,
sicaklik 25 °C’dan 30 °C’a yiikseldiginde gozlenmistir. Sicakligin 30 °C’dan 35 °C’a
yiikselmesi halinde ise, fenolik madde miktarinda artis goriilmemistir. Bu aciklamalara
gore, yaglara gecen maksimum fenol i¢erigi, sicakligin 30 °C olmasi durumunda elde
edilmektedir. Caroleo ¢esidinin islenmesinde yogurma sicakliginin fenol igerigi ve
bilesimi lizerine olumlu etkisi, 30-35 °C’lar arasinda belirgin bir sekilde ortaya

cikmaktadir.



Cizelge Caroleo ¢esidinden farkli yogurma sicakliklarinda elde edilen zeytinyaglarinin fenolik madde igerigi ve bilesimi, (Ranalli
vd. 2001)

Sicaklik (°C)

Fenolik Bilesikler

11

Fenolikler (kafeik asit olarak, mg/kg) 115 126 146 | &4

Tirozol (serbest + aglikon), (rezorsinol olarak, [ZAVERRV YA 38.5

o-Difenoller (kafeik asit olarak, mg/kg) 79 -

Hidroksitirozol (serbest + aglikon), (rezorsinol
olarak, mg/kg) 35.1|41.3 | 52.7 | 53.5
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Zeytinden yag elde etmede kullanilan perkolasyon, ti¢ fazli santrifiij ve presleme
sistemlerinin zeytin yaginin fenolik madde igerigi lizerine etkileri incelenmis ve
¢ fazli santrifiij sistemi 1le elde edilen zeytin yaginin toplam fenol igerigi (121
mg/kg, gallik asit cinsinden), presleme (158 mg/kg, gallik asit cinsinden) ve
perkolasyon sistemlerine (157 mg/kg, gallik asit cinsinden) kiyasla olduk¢a
diisiik bulunmustur. Bunun nedeni 1se, ii¢ fazli santrifiij sisteminde su

kullanilmasidir ve su ile birlikte fenollerin bir kisminin uzaklagsmasidar.



Diger taraftan yapilan bir baska ¢alismada da, 1ki ve ti¢ fazli santrifii
sistemlerinin zeytinyaginin fenolik bilesimi tizerine etkileri incelenmis ve iki
fazli sistemle elde edilen zeytinyaginin indiiksiyon siiresi, toplam fenol igerigi
ve fenolik bilesenlerin miktarlari, ii¢ fazli santrifiij sistemi kullanarak elde

edilen zeytinyagindakine kiyasla oldukc¢a yuksek bulunmustur.



Oliarola ¢esidinden elde edilen zeytinyaginda, oleuropein aglikon
tirevleri olan 3,4-DHPEA-EDA ve p-HPEA-EA i1ki fazli santrifiy
sistemi kullanmildiginda olduke¢a yiliksek miktarda iken, ti¢ fazh
sistemde daha diisiik miktarda bulunmaktadir. Buna karsin, p-HPEA
ve tiirevleri (p-HPEA esteri ve p-HPEA-EDA) ii¢ fazli ekstraksiyon

sisteminde bir miktar artis gostermistir.



Cizelge Iki ve ii¢ fazl santrfiij sistemlerinin zeytinyagimim fenolik bilesimi iizerine etkileri, (De Stefano vd. 1999).
“HPLC’de degerlendirilmis ve mg/kg olarak ifade edilmistir.
“Kolorimetrik olarak degerlendirilmis, mg/kg ve 3,4-DHPEA es degeri olarak ifade edilmistir.

Santrifiij sistemi

Fenolik Bilesikler

Iki fazl1 santrifiij sistemi Uc fazh santrifiij sistemi
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Steroller
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Yagin saflik derecesi hakkinda giivenilir bilgi veren, yagin

sabunlasmayan bilesikler1 arasinda en agirlikli bilesenleridir.

Kampesterol / Stigmasterol oraninin bir kalite indeksi oldugu ifade

edilmektedir.



"]

| Zeytinyag Steroller

™

4oc-desmetil steroller

4oc-metil steroller
4,4-dimetil steroller

triterpen dialRoller
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4a-desmetil steroller : B-sitosterol
B-sitosterol *
A-5-avenasterol - Bugrubun
baslica iiyeleri
kampesterol
_ N
Stigmasterol
Kolesterol Zeytinyaginda i
24-metilen-kolesterol p yunyas ¢
miktarda bulunan
A-T7-kampesterol steroller
A-5,23-stigmastadienol

A-7-avenasterol .


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/be/Sitosterol_structure.svg

4o-metil steroller

Yaygin sterollerin biyosentezinde ara iirtinlerdir.

Obtusifoliol, gramisterol, sikloeukalenol, sitrostadienol en yaygin olanlaridir.



4,4-dimetil steroller (triterpen alkoller) :

p-amirin
butirospermol

sikloartenol

24-metilen sikloartenol



Triterpen dialkoller

Zeytinyagindaki temel triterpen dialkoller; eritrodiol ve uvaoldiir.

Eritrodiol ve uvaol miktarlar1 zeytinyaginda 10-200 ppm civarinda iken,

prina yaginda 2800 ppm’e kadar ¢ikabilmektedir.



Sterollerin Onemi

Zeytinyaginin safliginda sterollerin onemi:
Her degerli gida iiriiniinde oldugu gibi zeytinyaginda da tagsis onemli

bir problemdir.

Tagsisin Onlenmesi icin bircok resmi kurulus tarafindan standartlar

belirlenmistir.

Bu standartlarda baz alinan bilesenlerden biri de sterollerdir.



Zeytinyaginda toplam sterol igerigi en az 1000 mg/kg olmalidir.

Zeytinyaglar1 % 0.5 kolesterol, % 0.1 brassikasterol, % 4 kampesterol

ve % 0.5’ten fazla A’-stigmastenol iceremez.

Gergek zeytinyaglarinda stigmasterol icerigi, kampesterol iceriginden

daha azdir.

Soya yagi ile yapilan tagsisler de stigmasterol ve kampesterol

iceriginden yararlanilarak belirlenebilir.



Kolesterol

Kolesterol, bitkisel yaglarda ancak 1z miktarda bulunmaktadir.

Brassikasterol kolza (kanola) dan elde edilen yaglarda, eritrodiol ve uvaol ise

prinadan ekstrakte edilen yaglarda fazla miktarda bulunmaktadir.



23.09.2023

Steradienler, 6zellikle
agartma ve deodorizasyon gibi
rafinasyon islemleri sirasinda
sterol yapisindan 1 molekiil

suyun ayrilmasiyla olusurlar.

Zeytinyaginda rafine yag
varliginin tespitinde,
zeytinyaginin tipik sterolii olan
B-sitosterolden 1 mol su
ayrilmasiyla olusan

stigmastadien oranina bakailir.

A>- sterol — HO | A3S. steradien
(p- (Stigmastadien)
sitosterol)

© zeytinist kivrak@gmail.com www.zeytin.org.tr 155



23.09.2023

Sterol Kompozisyonu

Natiirel

Sterol Toplamindaki %’ler e Sizma | Birinci | Ikinci | Rafine | Riviera
Kolesterol <05 | <05 | <05 | <05 | <05 <0.5
Brassikasterol <0.1 | <01 | <0.1 | <0.1 <0.1
Kampesterol 40 | <40 | <40 | <40 | <40 <4.0

Yemeklik zeytinyaglarindaki kampesterolden

Stigmasterol daha az

A’-stigmastenol <05 | <05 | <05 | <05 | <05 <0.5
Beta-sitosterol+A>-avenasterol+

A>23-stigmastadienol+klerosterol+ >93 | >93 >93 >93 >93 >93
sitostanol+A>24-stigmastadienol

Toplam sterol igerigi, (mg/kg en az) - 1000 1000 1000 | 1000 1000
Eritrodiol ve Uvaol Icerigi (Toplam steroller | <4.5 | <45 | <45 | <45 | <45 <45
icinde), (%)

© zeytinist
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Ham Rafine Karma
Sterol Kompo zisyonu Prina Yagi Prina Yag1 Prina Yag1
Sterol Toplamindaki %’ler
Kolesterol <0.5 <0.5 <0.5
Brassikasterol <0.1 <0.1 <0.2
Kampesterol <4.0 <4.0 <4.0

Stigmasterol

Yemeklik zeytinyaglarindaki kampesterolden daha az

A'-stigmastenol <0.5 <0.5 <0.5
Beta-sitosterol+A>-avenasterol

+A>23stigmastadienol+ >93 > 903 > 903

klerosterol+sitostanol+

A>?4-stigmastadienol

Toplam sterol igerigi, 2500 1800 1600
(mg/kg en az)

Eritrodiol ve Uvaol Icerigi >4.5 >4.5 >4.5

(Toplam steroller i¢inde), (%)

Turk Gida Kodeksi, 2007 o zeytinist

kivrak@gmail.com www.zeytin.org.tr

157



Zeytinyag sterollerinin saglik lizerine etkileri

Fitosteroller yeterli miktarda diyette yer aldiginda (2-3 g/giin), kolesterol emilimini

dusurerek serum kolesterol konsantrasyonunu azaltici etki gosterirler.

Toplam kolesterol diizeyindeki azalma ortalama %10 1iken, LDL-kolesterol i¢in bu

deger %15°tir.

Buna karsin serum HDL-kolesterol ya da trigliserit konsantrasyonunda herhangi bir

degisiklik meydana getirmezler.



Bitkisel steroller kolesterol diizeyini diisiiriirken, sterol esterleri de kalp

krizi riskini azaltmaktadir.

B-sitosterol, vyaglarin sindirimi sirasinda karisimdaki  kolesteroliin

bagirsaklardaki emilimini 6nlemektedir.



Sterol Bilesimi
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Zeytin ¢esidi
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Hasat zamani
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[sleme kosullar1
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Santrifiijle islenen zeytinyaglarinda kampesterol/stigmasterol orani

yuksek bulunmustur.

Klasik presleme sisteminde, santrifiij sistemime gore daha yliksek

oranlarda pB-sitosterol ve stigmasterol degerleri elde edilmistir.

Iki fazl1 ve ii¢ fazli santrifiij sistemlerinde ise sterol fraksiyonu agisindan

bir farklilik gdzlenmemuistir.
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Cizelge Farkli isleme yontemleri ile hasat zamaninin zeytinyaginin sterol ve triterpen dialkol*
icerigine etkisi (%) (Koutsaftakis vd 1999)

Isleme yontemi Hasat zamam

Pres Iki-faz Uc-faz Kasim Aralik Ocak
Kolesterol 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2
24-metilen kolesterol 0.4 0.4 0.4 0.4 0.5 0.4
Kampesterol 4.2 4.3 4.3 4.5 4.2 4.0
Kampestanol 0.4 0.4 0.4 0.5 0.5 0.4
Stigmasterol 0.9 0.8 0.8 0.9 0.8 0.8
Kampesterol/stigmasterol 4.5 5.0 5.1 4.9 5.0 4.7
Klerosterol 0.9 0.9 0.9 1.0 0.9 0.9
B-sitosterol 76.0 75.7 75.5 77.9 74.4 74.9
Sitostanol 0.3 0.3 0.3 0.4 0.3 0.2
AS-avenasterol 15.2 15.3 15.5 12.5 16.6 16.8
A5-24-stigmastadienol 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.6
[-sitosterol (toplam)** 93.1 93.0 92.9 92.5 93.0 93.5
A’-stigmasterol 0.3 0.3 0.3 0.4 0.3 0.3
A’-avenasterol 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3
Eritrodiol 1.4 1.5 1.4 1.4 1.2 1.7
Uvaol 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.1

* Toplam sterol icerisinde, %
** Klerosterol+ B-sitosterol+sitostanol+ A°-avenasterol+ A°-24-stigmastadienol
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Cizelge 4.14. Farkli isleme yontemleri, hasat zamani ve yogurma sicakliginin zeytinyaginin sterol ve triterpen dialkol* igerigine
etkisi (%), (Koutsaftakis vd. 1999).

Isleme Yontemi

Hasat Zamani

Yogurma Sicakhg:

Sterol ve diterpen dialkoller
Pres iki faz Uc faz | Kasim Aralik Ocak 30°C 45 °C

Kolesterol 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
24-Metilen kolesterol 0.4 0.4 0.4 0.4 0.5 0.4 0.4 0.4
Kampesterol 4.2 4.3 4.3 4.5 4.2 4.0 4.2 4.2
Kampestenol 04 04 0.4 0.5 0.5 04 0.4 04
Stigmasterol 0.9 0.8 0.8 0.9 0.8 0.8 0.8 0.9
Kampesterol/ Stigmasterol 4.5 5.0 5.1 4.9 5.0 4.7 5.0 4.8
Klerosterol 0.9 0.9 0.9 1.0 0.9 0.9 0.9 0.9
B-Sitosterol 76.0 75.7 75.5 77.9 74.4 74.9 75.6 75.9
Sitostanol 0.3 0.3 0.3 0.4 0.3 0.2 0.3 0.3
A*-avenasterol 15.2 175.3 155 12.5 16.6 16.8 15.5 15.1
A°-24-stigmastadienol 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.6 0.7 0.7
B-Sitosterol (toplam)** 93.1 93.0 92.9 92,5 93.0 93.5 93.0 92.9
A’-stigmasterol 0.3 0.3 0.3 0.4 0.3 0.3 0.3 0.3
A'-avenasterol 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3 0.4 0.4
Eritrodiol 14 1.5 14 14 1.2 1.7 15 1.4
Uvaol 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0

* ; Toplam sterol igerisinde, %o,

**; B-sitosterol (toplam): klerosterol+ B-sitosterol+sitostanol+ AS-avenasterol+ A5-24-stigmastadienol

© zeytinist
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Kokusuz ve tatsiz bilesikler olan steroller, bu 6zelliklerinden dolay1  yag

kalitesi tizerinde ¢ok etkili degildirler.

Bitkisel yaglar kendine 6zgii sterol bilesimine sahiptir. Ornegin kanola yag1 100-
1100 mg/kg diizeyinde brassikasterol, zeytinyag: ise 683-2610 mg/kg diizeyinde -

sitosterol ve 34-266 mg/kg arasinda da A-5-avenasterol icermektedir.

Zeytinyaginin sterol profili yagin saflik derecesini ve diger bitkisel yaglarin

varligimi tespit etmek 1¢in kullanilan 6nemli bir kriterdir.



STEROLLER

Steran Halkasi

23.09.2023

4 grup sterol,;
4a-desmetil steroller (yaygin steroller)

B-sitosterol, A-5-avenasterol, kampesterol,

stigmasterol, kolesterol, 24-metilen-
kolesterol, A-7-kampesterol, A-5,23-
stigmastadienol , A-7-avenasterol

4a-metil steroller
Obtusifoliol, gramisterol, sikloeukalenol,
sitrostadienol

4.4-dimetil steroller
B-amirin, butyrospermol, sikloartenol,
24- metilen sikloartenol

& Triterpen dialkoller

Eritrodiol ve uvaol
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STEROL

Sabunlagsmayan maddenin 6nemli kismini olusturan, zeytinyagin saflik ve kalite kriterini belirleyen bilesiklerdir.

Zeytinyaginda 1000-2500 ppm araliginda sterol bulunur.

Sterol Kompozisyonu %

Cholesterol
Brassicasterol
24-Metilen Kolesterol
Campesterol
Campestanol
Stigmasterol

D7- Campesterol
D5.23-Stigmastadienol™
Clerosterol*
b-Sitosterol*

Sum b-Sitosterol
Sitostanol*
D5-Avenasterol™
D5.24- Stigmastadienol™
D7-Stigmastanol
D7-Avenasterol

Erythrodiol+Uvaol © zeytinist

BARNEA
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Zeytinyaginin sabunlasmayan maddeler kismini olusturan bilesikler,
toplam yagin % 0.5-1.5’1 arasinda degismektedir. Sabunlagsmayan
maddelerin en oneml1 kismini steroller olusturmaktadir. Clinkii bu
bilesikler zeytinyagindaki sabunlagmayan kismin en agirlikli bileseni
oldugu gibi, yagin saflik dereces1 hakkinda da glivenilir bilgi
vermektedir. Zeytinyagindaki sterolleri, 4a-desmetil steroller, 4a-metil
steroller, 4,4-dimetil steroller ve triterpen dialkoller seklinde, dort grup

altinda incelemek miumkiindiir:



4a-desmetil steroller, steroller i¢cinde en yaygin gruptur. Zeytinyaginin baslica
sterolleri; B-sitosterol, A-5-avenasterol ve kampesteroldiir. Bunlarin yaninda diisiik
miktarlarda stigmasterol, kolesterol, 24-metilen-kolesterol, A-7-stigmastenol, A-
5,23-stigmastadienol ve A-7-avenasterol bulunmaktadir. Zeytinyag sterol
toplaminin % 75-90’1m1 B-sitosterol olusturmaktadir. A-5-avenasterol ise % 5-20
arasinda degisen degerler almaktadir. Kampesterol ve stigmasterol icerikleri ise
sirasiyla % 1-4 ile % 0.5-2 araligindadir. Baz1 arastiricilar daha yiiksek degerler de

elde etmislerdir.



Nitekim yapilan bir ¢calismada, Ispanya’nin Cornicabra ¢esidinden
elde edilen zeytinyaginda, kampesterol i¢eriginin, resmi
organizasyonlarca belirlenen % 4’liik sinir degerinin tizerinde oldugu
tespit edilmistir. Diger taraftan, gergek zeytinyaglarinda
stigmasteroliin ylizdesi her zaman kampesterolden daha diisiik

cikmaktadir. Diger sterollerin oranlari 1se oldukca duistiktiir.



Zeytinyaginda steroller serbest veya yag asitler1 ile esterlesmis
formda bulunabilir. Sterollerin yaklasik % 10—15"1 sterol esterler1
olarak bulunmaktadir. Genel olarak zeytinyaglarinin toplam sterol
iceriklerinin 100—220 mg /100g (1000—2200 ppm) araliginda oldugu
ifade edilmistir. Solventle ekstrakte edilmis yaglarda ise bu degerin
¢ katina kadar ¢ikabilecegi belirtilmistir. Ayrica yiiksek asithi
zeytinyaglarinda da toplam sterol i¢erigi yliksektir.



4a-metil steroller, yaygin sterollerin biyosentezinde ara iiriinlerdir. En
yaygin olanlar1 obtusifoliol, gramisterol, sikloeukalenol ve

sitrostadienoldur.



4,4-dimetil steroller, (triterpen alkoller); Zeytinyaginda bulunan baslica
4,4-dimetil steroller, B-amirin, butyrospermol, sikloartenol ve 24-
metilen sikloartenoldiir. Yapilan ¢alismalarda zeytinyagi ile pirina
yaginin triterpen alkol kompozisyonlarinin 6zellikle 24-metilen
sikloartenol icerigi bakimindan farkli oldugu gézlenmistir. Zeytin
yaglarinin triterpen alkol i¢eriklerinin 100-150 mg/100g araliginda
oldugu ancak rafinasyon sirasinda 6nemli oranda yapisal

modifikasyonlara ugradiklar1 belirtilmistir.



Diger taraftan, 4,4’-dimetil sterollerin zeytinyaginda findik yagi
varliginin belirlenmesinde bir indikator olarak kullanilabilecegi

ifade edilmistir. Zeytinyaginda 4-desmetil, 4-monometil ve 4,4’-
dimetil sterol oranlar1 sirasiyla % 51-47, % 9-11 ve % 32-40’tir.

Findik yagi i¢in aymi oranlar 1se, % 80-91, % 4-5 ve % 5-8’dur.



4.4-dimetil steroller; Zeytinyagindaki iki temel triterpen dialkol, eritrodiol ve
uvaoldiir. Eritrodiol ve uvaol miktarlar1 zeytinyaginda 1-20 mg/100g civarinda
iken, pirina yaginda 280 mg/100 g a kadar ¢ikabilmektedir. Bu alkoller gaz
kromatografisinde sterollerle birlikte tespit edilir ve zeytinyaglarinda pirina yagi
varligiin tespitinde onemli bir parametre olarak kullanilir. TGK’ne gore,
zeytinyagl ve pirina yaginda bulunmasi gereken eritrodiol ve uvaol toplami, toplam

steroller icerisinde % 4.5°den fazla olmamalidr.



Sekil Zeytinyaginda bulunan baslica sterollerin kimyasal yapisi.

HO HO

p—Sitosterol A-5-avenasterol

HO
Kampesterol
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Zeytinyaginin sterol bilesimi; zeytin ¢esidi, hasat zamani ve 1slem kosullar1 gibi
bir¢ok faktorden etkilenmekte ve yaga isleme sirasinda, sterol i¢erigr dnemli oranda
azalmaktadir. Notralizasyon 1slemi 1le toplam sterolde % 15°lik bir kayip meydana
gelirken; bu 1slem, renk a¢cma ile birlikte uygulandiginda bu kayip % 25 civarina
kadar yiikselmektedir. Olusan kayiplar daha ¢ok serbest sterollerde meydana
gelmekte ve bu nedenle rafine yaglardaki serbest sterollerin sterol esterlerine orani

degismektedir.



Zeytinyagimin sterol fraksiyonu, safligin belirlenmesinde onemli bir arag olarak
kullanilmaktadir ve kampesterol/stigmasterol oraninin bir kalite indeksi oldugu ifade
edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda, ekstraksiyon sistemi, hasat zamani ve yogurma
sicakliginin zeytinyaginin sterol bilesimi {izerine etkileri arastirilmistir. Ekstraksiyon
sisteminin sterol kompozisyonunu ve 6zellikle kampesterol, stigmasterol, B-sitosterol,
A®-avenasterol ve A’-avenasterol iceriklerini 6nemli diizeylerde etkiledigi belirtilmistir.
Kampesterol/stigmasterol oran1 santrfiij ile islenen zeytinyaglarinda yiiksek
bulunmustur. Buna karsin klasik presleme sisteminde, santrfiij sistemine gore daha
yiiksek oranlarda B-sitosterol ve stigmasterol degerleri elde edilmistir. Ayrica 2 fazli ve 3

fazli santrfilij sistemlerinde sterol fraksiyonu agisindan bir farklilik gézlemlenmemistir.



Ayni aragtiricilar, meyvenin olgunlasmasi sirasinda kampesterol ve p-sitosterol
miktarlarinin azaldigini buna karsin, -sitosterol toplaminin (clerosterol + sitostanol
+ A’-avenasterol + A°-24-stigmastadienol ) ve 6zellikle A>-avenasterol iceriklerinin
onemli oranlarda arttiklarini ifade etmislerdir. Ayrica Aralik ayinda yapilan
hasatlarda kampesterol/stigmasterol oraninin en yiiksek seviyesine ulastigi ve bu
seviyenin optimum hasat zamaninin bir gostergesi oldugu belirtilmistir. Diger
taraftan, erken hasatta kampesterol iceriginin %4.5 civarinda oldugu ve bunun da

1zin verilen yasal tist limitin (%4.0) tizerinde oldugu 1fade edilmistir.



Yogurma sirasinda uygulanan sicakligin da 6zellikle stigmasterol ve A>-avenasterol
iceriklerini etkiledigi ve 45°C’deki yogurma sirasinda stigmasterol iceriginin yiiksek, A°-
avenasterol iceriginin ise diisiik oldugu tespit edilmistir. Kampesterol/stigmasterol orani
1se 30 °C sicakliktaki yogurmada daha yliksek bulunmus ve bu durum diisiik derecelerde
yapilan yogurma islemlerinde daha kaliteli yag elde edilecegi sonucunu dogurmustur.
Zeytinyagi islemede onerilen GMP (Good Manufacturing Practice) uygulamalarina gore

de, yogurma sirasinda ezmenin sicakligl 35 °C’y1 gecmemelidir.
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Cizelge Lipoksigenaz yolu ile agiga ¢ikan bazi 6 C’lu bilesiklerin miktar1 (ppm) tizerine dekantor tiplerinin etkisi, (Angerosa 1994).

Dekantor tipi
Iki fazli Uc fazli
1-penten-3-on 0.2
1-penten-3-ol 0.5
cis-2-penten-1-ol 0.5
trans-2-hekzenal 21.1 17.0
trans-2-hekzen-1-ol 1.8
cis-3-hekzen-1-ol 0.6
cis-3-hekzenil asetat 1.1

Bilesenler

hekzan-1-ol

19 < OO 2
ol 3| &~ W W -

23.09.2023 © zeytinist kivrak@gmail.com www.zeytin.org.tr 184



Zeytinyag uretimi yapilan ulkelerde, 0zellikle yerel tiketimde zeytinyagi
stiziilmeden muhafaza edilebilmektedir. Bu durumda, zeytinyagi ile birlikte
zeytinden gelen bitkisel su, sekerler, proteinler ve enzimler de bu kitle
i¢inde kalmakta ve zamanla zeytinyaginin depolandigi kabin dip kisminda
bir tortu katmani olusmaktadir. Uygun sicaklik kosullarinda tortu fermente
olabilmekte ve tipik kiiflii tortu, kusura neden olan bilesiklerin artisina

yardim etmektedir.



Mikroorganizmalarin etkileri lizerine yapilan ¢alismalar kisitli olmasina karsin, fazla
miktarda biitiratlarin ve 2-etil biitiratlarin bulunmasi biitirik asit fermentasyonuna
neden olan Clostridium cinsine ait mikroorganizmalarin aktivite gosterdigi
stiphelerini artirmaktadir. Yaglarin hava sizdirmayacak sekilde siselerde ve ozellikle
de teneke kutularda uzun siire saklanmasi halinde, bu yaglarda salatalik kokusunu
cagristiran bir degisim olusmakta ve bu durum, yagda 2,6-nonadienalin olusmasina

baglanmaktadir.



Hidrokarbonlar
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Biyokimyasal olarak, sterollerin baslangic maddesi oldugu kabul

edilen squalen zy’nin en 6nemli hidrokarbonudur.

Kolesterol, steroid hormonlar ve D vitamini sentezi i¢cin gereklidir.



Hidrokarbonlar

Biyokimyasal olarak sterollerin baslangi¢c maddesi oldugu kabul edilen
squalen, zeytinyaginin en 6nemli hidrokarbonudur. Squalenin kimyasal
yapisi, zeytinyaginin sabunlagsmayan maddeleri1 1¢indeki orani, % 40’1
asmaktadir. Buna karsin zeytinyagindaki miktar1 ise, 136—708 mg /100g
araliginda degisirken, diger yaglardaki miktar1 olduk¢a dustiktiir.



Sekil Squalenin kimyasal yapisi.

|_cH,




Squalen
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Squalen

Zeytinyaginda (sizma zeytinyaginda, 0.8-12 g/kg) yiiksek miktarlarda bulunan
hidrokarbon skualen; antioksidan ve hiicre yenileyici 6zelliklere sahipdir.
Skualen, hem kolesterol biyosentezinin 6n maddesi olarak gorev yapmakta
hem de kolesterol metabolizmasinin diizenlenmesine yardimci olmaktadir.
Ayrica tiimor gelisimini 6nleyerek ve cilt kanseri tehlikesini azaltarak, cilt

lizerinde olumlu etkiler1 oldugu diistiniilmektedir.



Squalen

Zeytinyaginda baskin olarak bulunan squalen disinda, aralarinda fenanthren, piren,
fluoranthren, 1,2-benzanthrasen, krisen v.b. yer aldig: 14 adet polisiklik aromatik
hidrokarbon bulundugu ifade edilmistir. Ayrica hidrokarbon miktarinin olgunlasmamais
zeytinlerde daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Ayn1 zamanda zeytinyaglarindaki
hidrokarbon, sterol ve triterpen alkol i¢eriklerinin yetisme yoresine (6zellikle rakim)

v

gore degistigl de tespit edilmistir.



Benzanthrasen ve krisenin kimyasal yapilari

711 ‘ 9/10‘
L £

Benzanthrasen Krisen



Tokoferoller
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Zeytinyagindaki tokoferollerin % 90°n1 biyolojik agidan en aktif formdaki alfa
tokoferol (vitamin E) dir. Az miktarda beta tokoferol de taze naturel yaglarda
bulunmaktadir.

Tokoferoller yagdaki ¢oklu doymamis yag asitlerinin okside olmalarin1 6nleyici
ctkiye sahiptirler. Bu sebeple yaglarin acilasmasina ve viicutta zararl etkiler
yapabilen serbest radikaller 1le peroksitlerin olusmasina engel olmaktadir.

Canlilar arasinda uzun dmre sahip tiirlerin daha fazla antioksidan maddeler 1htiva
ettikleri tespit edilmistir. Blinyede bulunan antioksidan madde oranina bagli olarak

hayat siiresi de uzamaktadir.



% 95 oraninda a tokoferol (E vitamini)
% 5 oraninda [3 ve y tokoferol

erken hasat zeytinde tokoferol i¢cerigi daha yliksek bulunmustur.



E vitamini yagda c¢Oziinen ve viicudumuzu yaslanmaya karsi koruyan
kuvvetli bir antioksidandir. Giinliik E vitamini gereksinimi kadinlar i¢in 8
miligram, erkekler icin 10 miligramdir. Bir yemek kasig1 zeytinyagi,
ortalama 1.94 miligram E vitamini igerir. Bu miktar erkeklerde giinliik E

vitamini gereksiniminin %20’sini, kadinlarda ise %25’ini karsilamaktadir.
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Tokoferoller

w-tocopherol, Ry = R; = Ry = CH, v-tocopherol, Ry =R;=CH; R;=H
w-tocotrienol, Ry = Rs = Ry = CH4y y-tocotrienol, Ry = R; = CH; Ry = H
f-tocopherol, Ry =R3=CH5, R =H o-tocopherol, Ry =R>=R3;=H

fi-tocotrienol, Ry = Ry = CH3;, R = H d-tocotrienol, Ry=Rz; =Ry =H
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Tokoferoller gerek yaglarin stabilitesini arttirici etkileri, gerekse biyolojik islevleri
nedeniyle, yaglarin oldukg¢a onemli bilesenleridir. Zeytinyaginin besin olarak yararlari
yag asidi bilesiminin yaninda, dogal antioksidanlari igermesinden kaynaklanmaktadir.
Giiniimiizde uzmanlar, serbest radikal olusumunun insan viicudunda hiicre 1¢1 ve hiicre
dis1 degisimlere neden oldugunu ve bu degisimlerin, zamanla yaslanma, kronik
hastaliklar ve kalp-damar hastaliklarina neden oldugu ifade etmektedir. Ozellikle kalp-
damar hastaliklarini 6nlemek ve sikligini diisiirmek yoniinden, alinan diyette mutlaka E
vitamininin bulundurulmasina 6zen gosterilmesi gerektigi, yine uzmanlarca

vurgulanmaktadir.



Kimyasal olarak tokol halkasinda yer alan hidrojen atomlar ile metil
gruplarinin, yer ve sayisina bagli olarak, gerek biyolojik aktivite,
gerekse antioksidatif etkinlik yoniinden farklilik gdsteren 7 ¢esit
tokoferoliin varlig1 belirlenmistir. Tokoferollerin tiim izomerleri i¢in

esas olmak uizere genel bir acik formuli verilmistir.



Zeytinyaglarinin tokoferol igerigi 5-300 ppm arasindadir ve 6zellikle ¢eside gore
degismektedir. Iyi kalitedeki yaglarm 100-300 ppm arasinda tokoferol icerdigi
ifade edilmistir. 5 ppm gibi ¢ok diisiik tokoferol iceren yaglarin ise, cogunlukla

yiiksek oranda serbest asit iceren ticari yaglar oldugu belirtilmistir.



Tokoferollerin kimyasal yapisi

R=H veya CHs



Erken hasat edilen danelerden elde edilen zeytinyaglarinin tokoferol icerikleri, daha
yiiksek bulunmustur. Ancak tokoferol biyosentezinin hasattan sonra da devam ettigi
ifade edilmis ve yapilan ¢calismalarda hasattan hemen sonra ekstrakte edilen yaglarin
tokoferol iceriklerinin 10—15 giin bekletildikten sonra ekstrakte edilen yaglarin
tokoferol iceriklerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir. Ancak buna karsin bu siire
icinde yagdaki fenolik bilesenlerin miktar1 diismektedir. Diger taraftan rafinasyon ve

ozellikle koku giderme islemi de, tokoferol icerigini 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.



Zeytinyagindaki agirlikca baskin olan tokoferol c¢esidi, a-tokoferol
olup, icerdigi toplam tokoferolin % 95’ini olusturmaktadir. Buna
karsin kalan % 5’ lik kismu Ise, - ve y-tokoferol olusturmaktadir.
Ayrica zeytinyagindaki tokoferoller serbest formda olup, herhangi bir

yag asidi ile ester olusturmamaktadir.



Yag Alkolleri,

Diterpen Alkoller ve Mumlar



Yag alkoller1 zeytinyaginin onemli minor bilesenlerinden olup, bu bilesenlerin farkli
zeytinyagi ¢esitlerinin birbirinden ayrilmasinda ve taninmasinda yararli olabilecegi
belirtilmistir. Zeytinyaglarinda saptanan baslica diiz zincirli alkoller kapsaminda,
dekakosanol, tetrakosanol, hexakosanol ve oktakosanolii saymak miimkiindiir.
Bunlarin yaninda iz miktarlarda olsa da, trikosanol, pentakosanol ve heptakosanol

gibi tek sayida karbon atomu i¢eren alkollerin varligl da saptanmastir.



Bu alkollerin zeytinyaglarindaki miktar1 genellikle 35 mg / 100g diizeyini
gecmemektedir. Ancak ¢ozgenle ekstrakte edilmis zeytinyaglarinda bu degerin 10
katina kadar ¢ikabilecegi ve ayrica kuru ve ¢ok sicak bolgelerden elde edilen

zeytinyaglarinda da, bu degerin yiikselebilecegi ifade edilmistir.



Zeytinyagindan elde edilen alkol fraksiyonunda, fitol yaninda geranil ve
geraniol olmak tizere iki adet diterpenik alkol bulundugu belirtilmistir. Bu
arada fitoliin klorofilden olusabilecegi ve yagdaki miktarinin 120-180

® W °®

ppm arasinda degistig1 de ayrica ifade edilmistir.



Mumlar uzun zincir yapisina sahip doymus ve doymamis yapidaki yag
alkollerinin yine uzun zincirli yag asidi esterler1 olup, dogal olarak
zeytinyagindaki miktarlari, en ¢ok 35mg/100g olacak sekilde ¢cok
diistiktiir. Cozgenle ekstrakte edilen zeytinyaglarinin mum icerikleri daha
yuksektir. Bu 0zellikten faydalanilarak natiirel zeytinyaglari ile ¢dzgen
kullanilarak elde edilmis pirina yaglar1 birbirinden ayrilabilmektedir.

Temel mumlar C 4 - C ,; karbondan olugsmustur.



Mumlar basit monoesterlerdir. Molekiildeki asit ve alkol kistmlarinin her ikisi de
doymus ve uzun karbon zincirleridir. Bazi bitkisel mumlar basit uzun zincirli
hidrokarbonlardir (mesela balmumu). Kozmetiklerde, merhem ve diger bazi
tiriinlerde kullanilirlar. Dogada kurak bolgelere de bitkinin buharlagsma yoluyla fazla
su kaybim1 onlemek i¢in yaprak ve saplarda kalin mum tabakalar1 bulunmaktadir.
Yine dogada hacimce kii¢iik fakat alanca genis bir viicut yapisina sahip boceklerde

koruyucu bir mum tabakas1 bulunmaktadir.



Mono ve Digliseritler
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Zeytinyaginda kismi gliseritlerin bulunmasi trigliserit sentezinin tamamlanmamasi
veya trigliseritlerin hidrolizinden kaynaklanmaktadir. Zeytinyaginda kismi gliserit
miktarmimn % 1-2.8 araliginda olabilecegi ve bunun da az bir kisminin
monogliseritlerden (% 0.25° den az) kaynaklanabilecegi de belirtilmistir. Depolama
kosullar 1,2-diagilgliserol/1,3-diagilgliserol oranini degistirmektedir. Yani preslenmis
zeytin yaginda 1,2-diagilgliserol fazla miktarda bulunurken, depolama sirasinda bu
form daha stabil form olan 1,3-diacilgliserol formuna doniisim egilimi
gostermektedir. BOylece zeytinyaglarinin depolama kosullar1 ve siireleri hakkinda

bilgi edinmek miimkiin olmaktadr.



Renk Maddeleri
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Zeytinyagimin rengini veren klorofil, feofitin, karoten gibi renk
bilesiklerinin miktar1; hasat, iklim, toprak ve zeytinin olgunlugu gibi
pek cok faktore bagli olarak degisir. Aroma maddeleri gibi renk
bilesikleri de mide 6z suyu salgisini arttirarak yagin sindirimini

kolaylastirirlar



Pigmentler yaga verdikleri ¢esitli renkler yaninda, otooksidasyon

ve fotooksidasyon reaksiyonlarini katalizlediklerinde yag

kalitesinde Onemlidirler.



/Y da temel olarak 2 grup dogal pigment vardir :

Karotenoidler (1-20 ppm)

Klorofiller ve feofitinler (1-20 ppm)



Klorofil

Klorofil + 2H* ~ Feofitin + Mg?2*

Styah zeytinden elde edilmis yaglarin hemen

hepsinde tek pigment olarak Feofitin bulunmaktadir.
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S1zma zeytinyaginin rengi, ¢esit ve meyvenin olgunluk derecesine bagl olarak
yesilimsi-saridan, altin saris1 rengine kadar degisiklik gostermektedir. Ancak zeytinde
dogal olarak bulunan pigmentlerin ¢esit ve miktari, zeytinyagi kalitesinde dnemli bir
parametre olarak kabul edilmektedir. Ciinkii yagdaki pigmentler yaga verdikler1 renk
yaninda, otoksidasyon ve fotooksidasyon reaksiyonlarini katalizleyerek, 6nemli rol
oynamaktadir. Zeytinyaglarinda temel olarak, 1ki grup dogal pigment bulunmaktadir.
Bunlardan birinci grupta klorofiller ve feofitinler yer alirken, ikinci grubu

karotenoidler olusturmaktadir.
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Karotenoidler: Zeytinyaginin baslica karotenoidleri lutein, [3-
karoten, violaksantin ve neoksantindir. Santrifiij yontemiyle
elde edilen zeytinyaglarinin karotenoid icerikleri, perkolasyon

yontemiyle elde edilenlere kiyasla daha yliksek olmaktadar.
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Luteinin kimyasal yapisi.




Zeytinyaglariin karotenoid yapisindaki renk maddeleri yoniinden
icerikleri, 1-20 ppm arasinda degismekte ve bunlar i¢inde en baskin
olarak, acik formiilii verilen Lutein bulunmaktadir. Bu bilesiklerin
oranlari hasadin sonlarina dogru artmakta ve zeytinyaginin temel
renk maddes1 olmaktadirlar. Ciinkt bu stlirede klorofil derisimi

azalmaktadir.



B-karotenin kimyasal yapisi.
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Klorofiller: Klorofil ve feofitinler zeytin yaginin rengini veren bilesikler olup,
miktarlar1 1-20 ppm arasindadir. Bu miktarin biiyiik cogunlugunu da (%70-80)
feofitinler olusturmaktadir. Ayrica siyah zeytinlerden elde edilmis yaglarin hemen
tiimiinde tek pigment olarak “feofitin a” bulunmaktadir. Feofitin asagida verilen
tepkime esitliginde gortildigii gibi, klorofil molekiiliinden magnezyumun ayrilmasi

ve yerine 1ki atom hidrojenin katilmasi sonucu olugsmaktadir.



Klorofil +2H* - Feofitin + Mg**

Zeytinyaginin klorofil igerigi, 6zellikle kullanilan ekstraksiyon sistemine baglidir. Direk
santrifiij yontemi preslemeye gore yaga % 20-40 oraminda daha fazla klorofil
kazandirir. Zeytinin olgunluk diizeyi de klorofil icerigini etkiler. Ornegin erken hasat
zeytinlerden elde edilen yaglarin Klorofil icerikleri daha yiiksektir. Hasadin son
evrelerini olusturan Ocak-Subat aylarima dogru Ise, konsantrasyonlari birka¢ ppm’e

kadar diismekte ve ksantofiller (lutein) zeytinyaginin hakim pigmentini olusturmaktadir.



Sekil Klorofilin kimyasal yapisi.

CH=CH, R <CH3, klorofil a

CHO, klorofil b

CH,CHs

CHs

CH> AN

‘ COOCH;

CH
CHZCOOCHZW 3

CHs CHs CHa CHa

O



Fosfolipitler
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Taze zeytinyaglar1 diisiik miktarlarda fosfolipit icermekte ve bekletilmis yaglarda
bu miktar daha da diismektedir. Zeytinyaglarinda fosfotidil kolin, fosfotidil
etanolamin, fosfotidil inositol ve fosfotidil serinin varlig: tespit edilmistir. Bu

bilesiklerin yag asitleri dagilimi ise trigliseritlere benzemektedir.



Serbest radikal nedir ?

Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ciftlenmemis elektron i¢ceren atom ya da atom
gruplarina denir. Radikaller, pozitif ya da negatif ylik tasimamalarina karsin,
ortaklanmamuis elektron ve tamamlanmayan oktetten dolay: ¢ok etkin taneciklerdir.
Radikaller, yiiksek enerjili, ¢cok etkin, kisa omiirli, 1zole edilemeyen ara trtinlerdir.

Radikallerde, ortaklanmamais elektron bir tek nokta ile gosterilir.



| Auntie Oxidant
kicks out the
| Free Radicals
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ZEYTINYAGININ
MINOR BILESENLERI



Zeytinyagl dogal haliyle tiiketilebilen bitkisel bir yagdir ve elde edilmesinde
rafinasyon islemi uygulanmamasindan dolay1 zeytinden gegen birgok yararli bilesen
yagin biinyesinde kalmaktadir.

Zeytinyaginda az oranda bulunan bu mindr bilesenler biliyiik 6nem tasimaktadir. Bu
bilesenler, saglik lizerine olumlu etkiler géstermekte, yagin oksidasyon stabilitesine
onemli katkida bulunmakta ve aroma tizerine katkilar saglamaktadir.
Zeytinyagindaki minor bilesenlerin c¢esit ve miktar1 yagin Kalitesi hakkinda 6nemli
bilgiler vermektedir. Bu bilesenlerin miktari; ¢esit, iklim, bakim, hasat, depolama

ve isleme gibi ¢esitli faktorlere gore degismektedir.



Zeytinyaginin Bilesimi

Zeytinyagi Bilesenleri

Fenolik Bilesenler
(30 — 500 mg /kg)
Tyrisol ve Hidroksityrisol

Major Bilesenler

Minor Bilesenler ( % 1-2)

Hidrokarbonlar
(mg/100g yag)
Squalen (136 — 708)
Beta-karoten (3 — 36)

Triterpenik Alkoller
(255 mg /100 g yag)
Siklo — artenol

Alifatik Alkoller
(290 mg/ 100 g yag)

(% 98-99) (Sabunlagmayan
(Sabunlagsan Maddeler) Maddeler)
Yag Asitleri
Oleik Asit (% 56 — 83)
Linoleik Asit (% 3.5 — 20) Alfa Tokoferol
Palmitik Asit (% 7.5 — 20) (Vit E)

Stearik Asit (% 0.5 -5.0)
Linolenik Asit (% <1.5)

(12 — 150 mg/ kg)

Fosfolipitler
(40 - 135 mg/kg))

Gliseritler
000
POO
OOL
POL
SO0

Steroller
(180 — 260 mg / 100 g yag)
Beta-sitosterol (% 96)
Campasterol (% 3)
Stigmasterol (% 1)

Renk Vericiler
Klorofiller (1 — 10 mg / kg)
Feofitinler (0.2 — 24 mg / kg))

Kiritsakis ve Min, (1989). Flavor
AOCS, Champaign IL, USA.

Aroma Bilesenleri
(250 — 500 mg / kg)

Anonymous, (1981).Characterics of The Composition of Olive Oil. I0OC T.15 / Doc.28.

Chemistry of Olive Oil. iginde:Flavor Chemistry of Lipids Foods. Bolim 11:196-221sayfalar.




Tokoferoller

Bitkisel yaglarin oksidatif bozulmalardan korunmak i¢in gelistirdikleri savunma
mekanizmalarindan biri antioksidatif etkili tokoferollerdir.

Zeytinyaglarinda tokoferol icerigi giliniimiizde ortalama 100 mg/kg olarak
bulunmaktadir. Zeytinyagr tokoferollerinin  yaklasitk %90’  a-tokoferol
olusturmaktadr.

a-tokoferol antioksidan etkisi nedeniyle hem insan sagligi agcisindan hem de yagin

oksidatif stabilitesi acisindan 6n plana ¢ikmaktadir.



80’11 yillardan beri E vitamini ile kardioyavaskiiler hastaliklar arasindaki iliskiyi
aciklamaya yoOnelik yiiksek dozlu calismalarda en az 2 yil yapilan uygulamalarda
kardioyavaskiiler hastaliklarda %31’den %65’¢ kadar degisen oranlarda diisiis oldugu

belirlenmistir.

Denek hayvanlari ile yapilan bir¢ok calismada E vitamininin ayni zamanda kanser
lizerine de son derece etkili oldugu gosterilmis olup, insan iizerinde de bilhassa akciger,

beyin ve prostat kanseri riskini diisiiriicii etkisi gosterilmistir.



Steroller

Steroller, zeytinyag: kalitesiyle baglantilar1 ve saflik kistaslarindan biri olmalar1
nedeniyle zeytinyaginin énemli bir bilesenidir.

Zeytinyaginda Natiirel zeytinyaglarmin toplam sterol icerigi genel olarak 1000
mg/kg ile 2000 mg/kg arasinda degismektedir. Ancak c¢oziicii ekstraksiyonu
yontemiyle elde edilen yaglarda bu degerlerin 3 katina kadar c¢ikilabildigi,
asitligi yiikselmis yaglarda da toplam sterol iceriginin artis gosterdigi

belirtilmektedir.



Steroller hiicre membranimnin yap:r maddelerinden olup hayvansal ve
bitkisel organizmalar tarafindan sentezlenmektedir. Yeni bir calisma
giinliik olarak 2 gramlik bitkisel sterol aliminin, kandaki LDL derisimini
%9 ila %14 oraninda disiirdiigiinii gostermistir. Bitkisel sterollerin ve
bilhassa B-sitosteroliin antikanserojen etkisiyle ilgili cok sayida calisma

bulunmaktadir.



Arastirmacilar prostat kanser hiicrelerinin B-sitosterol’iin  etkisiyle
gelisimlerinin %24 oraninda azaldigim1 gdzlemlemislerdir. Insanda kanser
ve fitosteroller arasindaki baglantiyr gosteren az sayida calismada
fitosterollerin kanser {iizerine olumlu etkiler gosterdigi belirlenmistir.
Fitosterollerin ve 6zelliklede B-sitosteroliin prostat, kalin bagirsak, gogiis
ve mide Kkanserlerine karsi antikanserojen etki gosterebilecegi

belirtiimektedir.



Fenolik Bilesenler

Zeytin  meyvesinde bulunan fenolik bilesenlerin c¢cogu suda
¢Ozlinebilir niteliktedir. Zeytinin yaga islenmesiyle birlikte bu
bilesenlerin bir kismi yaga gecmektedir. Zeytin meyvesinde ana

fenolik bilesen oleuropein, zeytinyaginda ise hidroksitirozoldiir.



Toplam fenol miktar1 c¢esitli calismalar dikkate alindiginda natiirel
zeytinyaglarinda 232 mg/kg ile 800 mg/kg gibi genis bir aralikta degistigi
gozlenmektedir. Natiirel zeytinyaglar1 vanilik asit, gallik asit, kumarik asit, kafeik
asit, tirosol ve hidroksitirozol gibi basit fenolik bilesenlerin toplami ortalama 42

mg/kg, rafine zeytinyaglari ise 4.7 mg/kg icermektedir.



Zeytinyaginin duyusal nitelikleri ve oksidatif stabilitesi {izerine
etkili olan fenolik bilesenler, antioksidatif etkileri nedeniyle viicutta
serbest radikallerden kaynaklanacak zararli etkileri bertaraf etme
niteligine sahiptirler. Fenolik maddelerin kanser hiicreleri iizerine
onleyici etkisi oldugu, LDL kolesterole olan etkisi nedeniyle bunun
yiksekligine baglh kalp, damar hastaliklar1 riskini azalttig:

belirtilmistir.



Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, gidalarda bulunan ve insan saglig: iizerine olumlu etkileri
kanitlanmg bilesiklerdir. Zeytin meyvesi bu bilesiklerce cok zengindir. Bu
bilesikler, yag elde etme islemi sirasinda yaga gecerek yagi oksidasyona karsi
korur ve zeytinyaginin lezzet 6zelligini saglarlar. Sagligimiz i¢in zeytinyaginda

onemli miktarda bulunan bu bilesikler, zeytinin aci lezzetini verir.



Naturel sizma yagdaki miktari, rafine edilmis yaga gore 10 kat fazladir. Bu
bilesikler Insan saghigr icin zararli olan oksidasyon iiriinlerinin olusmasini
onlerler. Zeytinyagimin fenolik bilesiklerinin igerigi ve bilesimi zeytin agacinin
yetistigi bolgeye, hasat zamanina ve yagin elde edilis tekniklerine bagli olarak

degisiklik gosterrir.



Hidrokarbonlar

Skualen, zeytinyagimin en onemli hidrokarbonudur. Zeytinyaginda bulunan
hidrokarbonlarin %90’ 1nindan fazlasini skualen olusturmaktadir.

Zeytinyagindaki miktart 40 mg/kg ile 45 mg/kg arasinda degismektedir.
Rafinasyon islemi uygulanmis zeytinyaglarinda bu oran % 25 oranina kadar
azalmaktadr.

Zeytinyaginda skualen miktar1 diger bitkisel yaglara kiyasla yiiksek olup, bu
ozellik zeytinyaginda tagsis yapilip yapilmadigr hususunda ¢ok o©nemli bilgi

sunmaktadir.



Skualen, deri, kolon ve akciger kanserlerine karsi etkili olmakla beraber

meme Ve prostat kanserlerine kars1 koruyucu etkisi bulundugu belirtilmektedir.

Zeytinyaglarinda skulenden baska polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH)’da mevcut olup, bunlardan en 6nemlisi, 6nemli derecede mutajenik ve
kanserojenik olmasi nedeniyle benzo (a) pirendir. Tiirkiye’de zeytinyaglarinda

benzo (a) piren 10 ppb lik konsantrasyonla yasal olarak sinirlandirilmistir.



Mono ve Digliseritler

Trigliserit  sentezinin  tamamlanmadiginin ~ ve/veya hidrolitik  reaksiyonlarin
gerceklesmesinin  bir gostergesi olarak zeytinyaglarinda mono ve digliseritler
bulunabilmektedir.

1,2 digliseritler ve bunlarin izomeri olan 1,3 digliseritler Sayesinde zeytinyaginin
depolanma kosullar: ile ilgili cok 6nemli bilgiler edinilmektedir. 1,2-/1,3- digliserit

orani yeni iiretilmig Kaliteli zeytinyaglarinda 1.0°dan yiiksek beklenmektedir.



Fosfolipitler

Zeytinyaginda 20 mg/kg ile 156 mg/kg arasinda fosfolipit bulundugu belirtilmektedir.

Rafinasyon islemine tabi tutulmamis hayvansal ve bitkisel yaglarda rafine olanlara gore

daha fazla bulunmaktadir.

Taze zeytinyaglarinda diisiik miktarda bulunan fosfolipidlerin miktari, zeytinyaginin

bekletilmesiyle daha da diismektedir.

Lipidlerin fosforik asit esterleri olup hiicre protoplazmasinda ve hiicre zarlarinin yapisinda

yer almaktadirlar.



Fosfolipidler yapisal olarak yaglara benzeyen organik bilesiklerdir.
Hiicre zarinin %4011 olusturan bu bilesikler polar olmayan ve
uzun bir karbon zincirinden olusan kuyruk kismui ile fosfatin yer
aldig1 polar bir bas kismindan olusmaktadir. Bunlara 6rnek olarak
sefalin ve lesitinler verilebilir. Bu iki fosfolipid 6zellikle beyin ve

sinir huicrelerinde bulunmaktadar.



Renk Maddeleri (Pigmentler)

Yesilden sarmin degisik tonlarina kadar degisim goOsteren renk, natiirel
zeytinyaglarinda Onemli bir kalite parametresidir. Zeytinyaglarinin renk

farklilig1 {izerine bilhassa zeytinin olgunluk

derecesi ve c¢esit etkili faktorler olmakla beraber, fotooksidasyon ve

otooksidasyon ayrica dnem arzetmektedir.



Klorofiller ve feofitinler ile karetenoitler zeytinyaginin en énemli renk
pigmenti grubudurlar. Santrifiij yontemiyle iiretilen zeytinyaglarinin kareotenoit
grubu pigmentleri perkolarasyon yontemiyle elde edilenlerden daha yiiksektir.
Klorofil grubu renk pigmentlerinin konsantrasyonunun hasat doneminin
sonlarna  dogru azalmasi nedeniyle, karetenoit grubu pigmentlerin
konsantrasyonu artmakta ve bunlar zeytinyaginin temel renk maddesi haline

gelmektedir.



Zeytinyaglarinda karetenoit miktarlar1 1-20 ppb arasinda degisim
gostermektedir.

Dogrudan santrifiij yontemi, pres yontemine gore yaga %20-40
oraninda daha fazla klorofil gecirmektedir.

Karetenoitler antioksidan etkili bilesenlerdir.



Zeytinyaginin aroma bilesenleri icinde hekzenal, nonanal, 1-
hekzenol, 3-hekzenal, 2-nonanal gibi  bilesenlerle yapilan
antimikrobiyal calismalarinda, Staphylococcus aureus, streptococcus
muntans, Escherichia coli, Candidia albicans ve Aspergillus niger

lizerine ¢cogunun antimikrobiyal etki gosterdigi bildirilmistir.



Zeytinyagimin tadr ve kokusu en onemli duyusal 6zellikleridir. Aroma bilesikleri
zeytin meyvesinde bir seri enzimatik reaksiyon sonucunda sentezlenir. Kaliteli yag
orneklerinde meyvemsi lezzeti veren trans-2- heksenal aroma maddesi yiiksek
miktarda saptanmistir. Aroma bilesikleri duyusal etkilerinin yanisira mide 6zsuyunun

bilesiminde yarattiklar1 etki ile yagin sindirimini kolaylastirir.



Polifenoller

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Polifenoller suda ¢6ziiniir halde veya organellerde seliiloza bagli olarak bulunur.
Polifenoller bitki hiicresinde fotosentez sonucu endoplazmik retikulumda
sentezlenmektedir. Suda ¢oziinen fenoller hiicre kofiilinde, suda ¢ozinmeyenler
ise, hiicre membranlarina bagh fenollerden olusmaktadir. Bitkilerin ikincil
meabolizmasi sonucu sentezlenen, bir ve daha fazla polimerize fenollerde ve
fenol halkasina bagli hidroksil (-OH) ve diger fonksiyonel gruplardan olusan,
bitkiy1 dis etkenlere karsi koruyan bilesiklerdir.

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Polifenoller 6 temel gruba ve alt gruplara ayrilarak incelenmektedir.

1 — fenolik asitler ve alkoller
2 — flavonoidler

3 — lignan bilesikleri

4 — koumarinler

5 —tanenler

6 - stilbenler

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



gallik asit,
p-hidroksi-benzoik asit,
vanilik asit,

ferulik asit,

kaffeik asit, tyrosol,
hydroxytyrosol,

homovanilly alkol

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Flavoidler

a — ) flavonlar (luteonin, apigenin, tangeritin)

b - ) flavaonlar (quercetin, kaemferol, myricetin, isorhamnetin, pachypodol)
c - ) flavanonlar (hesperetin, naringenin, eriodictyol)

d - ) flavan-3-ol bilesikleri (catechins ve epicatechins)

e - ) isoflavonlar (genistin, daidzein, glycitein)

f - ) anthocyanidin bilesikleri (cyanidin, delphinidin, malvidin, pelargonidin,

peonidin, petunidin)

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Lignan bilesikleri

Secoisola riciresinol,
matairesinol,
sesamin,

pineresinol

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Koumarinler

coumarin

warfarin
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Tanenler
tanik asit

epigallocatechin gallate (EGCG)
epicatechin gallate (ECG)

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Stilbenler

resveratrol

pterostilben
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Polifenollerin saglik etkileri

antioksidan etkileri

antiinflamator etkileri

kalp damar hastaliklarin1 6nleyen polifenoller
kanserden korunmaya etkileri
kardiometabolik hastaliklar riski

bagisiklik sistemine etkileri

metabolik hastaliklara etkileri

kok hiicre besini

Prof. Dr. Fatih Yildiz Etkin saglik Dergisi agustos eyliil 2017



Oleocanthal (oleokantel)

Natiirel s1izma zeytinyaginda bulunan oleokantelin kanser hiicrelerini 6ldiirebildigi 23
Ocak 2015 tarthinde bilimsel olarak 1spatlanarak Molekiiler ve Hiicresel Onkoloji
dergisinde yayinlandi. Arastirmacilar Beslenme Uzmani Paul Breslin (Rutgers
Universitesi), Biyolog David Foster (Hunter Koleji ve Kimyager Onica LeGendre
(Hunter Koleji) tarafindan yiiriitiilen laboratuvar calismasinda, oleocanthal adi verilen
bu maddenin kanserli hiicrenin bir par¢casinin kopmasina ve boylece enzimlerin

salinmasina ve saglikli hiicrelere zarar vermeden hiicre 6liimiine sebep oldugu

kesfedildi.



Bu sekilde kanser hiicreleri kend enzimleri tarafindan 6ldiriiliiyor. Oleocanthalin
bir¢ok 1ltthaplanma tiirtiyle baglantili olarak ortaya c¢ikan siire¢lere, Alzheimer
hastaligina ve kanser olusumuna ve biiylimesine miidahale ettigi gozlenmaistir.
Arastirmacilar oleocanthalin kanser hiicrelerinin bozulmasina ve ¢cok ¢abuk
0lmesine neden oldugunu kesfettiler. Apopsis olarak bilinen programli hiicre

oltiimiinde s6z konusu olan 16 1la 24 saat yerine sadece 30 dakikadir.



SONUC

Zeytinyagini diger bitkisel yaglardan ayiran en onemli Ikl 6zelligi; meyveden elde
edilmesi ve hicbir kimyasal isleme tabi tutulmaksizin tamamen fiziksel islemlerle
mekanik olarak elde edilip, dogal haliyle tiiketilebilir niteliklere sahip olmasidir. Bu
nedenle minor bilesenler bakimindan diger bitkisel yaglara gore genel olarak daha

zengindir.



Zeytinyaginin minor bilesenlerini etkileyen unsurlardan iklim olaylari
gibi miidahale edilemeyecek hususlarin varligi bir gercektir. Ancak,
hasat zamani, hasat sekli, isleme yOntemi, hammadde ve firiin
depolamasi1 gibl miidahale edilebilir hususlarin titizlikle secilmesi ve
uygulanmasi iirtin stabilitesi ve insan sagligi acisindan énemli minor

bilesenlerin en 1yi sekilde muhafazasinda son derece etkilidir.



En 6nemlisi bu hususlarin zeytinyaginin niteliklerini, rafinasyon islemini
bir zorunluluk haline getirmeyecek sekilde ayarlanmasi biiylik 6nem arz
etmektedir. Zira rafinasyon islem basamaklari, genel olarak bu

bilesenlerin miktarlarinda 6nemli diisiislere sebebiyet vermektedir.



Gaziantep yoresinde dnceleri Nizip Yaglik ve Kilis Yaglik ¢esitleri yetistirilirken Gida, Tarim ve Hayvancilik
Bakanligi’nin vermis oldugu desteklemelerle Ayvalik ve Gemlik gesitleri de yetistirilmeye baglanmistir. Y6resel
zeytin gesitlerinden elde edilen zeytinyaglarinda D7-Stigmastenol miktar1 yiiksek bulunmaktadir. Zeytinyaglarinin
serbest asitlik, yag asidi ve sterol igerigine gesit, cografi konum ve rakim etkisi arastirilmistir. Bu amagla bolgedeki
Ayvalik, Gemlik, Kilis Yaglik ve Nizip Yaglik zeytin gesitlerinden Kasim ay1 sonunda Gaziantep, Nizip ve Kilis’ten
zeytin ornekleri alinmustir. Toplanan 39 6rnekte olgunluk indeksi, rastgele segilen 100’er adet biitiin zeytin
meyvesinin ve et kisminin rengine gore hesaplanmustir. Zeytinyagi 6rnekleri i¢in, zeytin taneleri yikanip
yapraklarindan ayrildiktan sonra ¢ekicli bir kiric1 yardimiyla kirilarak elde edilecek hamur 30 dakika siire ile 25
oC’de karistirilmis, daha sonra su eklenmeksizin santrifiij edilmistir. Ornekler serbest asitlik, yag asitleri
kompozisyonu ve sterol kompozisyonu analizleri yapilincaya kadar renkli cam siselerde, +4 oC’de saklanmstir. D7-
Stigmastenol miktar1 Nizip Yaglik ve Kilis Yaglik ¢esitlerinden sadece 7 6rnekte TGK tebliginde (2010/35) belirtilen
< 0,5 sinirinin lizerinde, diger 6rneklerde ise sinirin altinda bulunmustur. Bélgemiz gesitlerinde doymus yag asitleri
yiizdesi yiiksek iken, Gemlik ve Ayvalik ¢esitlerinde tekli doymamis yag asitleri daha yiiksek bulunmustur. Ayrica
coklu doymamuis yag asitleri yiizdesi Yuvarlak Halhal1 ¢esidinde ortalama %17,03 orani ile en yiiksek bulunmustur.
D7-Stigmastenol yiizdesinin Nizip yaglik ¢esidinde ortalama %0,47, Kilis Yaglik ¢esidinde ortalama %0,46 olarak
Gemlik ve Ayvalik

cesitlerinden oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir. Toplam sterol igerigi agisindan Ayvalik (1793 mg/kg) ve Kilis
Yaglik (1541 mg/kg) gesitlerinin daha zengin oldugu gozlenmistir (Kapudere M.B., ve Séylemez Z., 2012).



Antioksidan, yaglarin oksidasyonunu yavaslatan ve viicut hiicreleri tarafindan
tretildigi gib1 gidalarla da alinan bir grup kimyasal madde olarak biliniyor.
Antioksidan, oksit giderici her tirlii kimyasal maddeye verilen addir. Bu maddeler
sadece biyolojik sistemlerde kullanilmaz. Kimyasal islemlerde ve endiistride
kullanilan bir ¢cok antioksidan vardir. Gidalarla alinan en 6neml1 antioksidanlar
betakaroten, flavanoid, likopen, koenzim-q, E ve C vitaminleridir. Viicudun serbest
radikallere karsi savunma olarak {irettigi antioksidanlar arasinda katalaz, glutatyon

peroksidaz ve superoksit dismutaz gibi enzimler yar alir.



Canlilarda kimyasal siirecler, 6zellikle oksitlenme, serbest radikallerin olusmasina
neden olur. Yiiksek derecede reaktif olan serbest radikaller farkli molekiiller ile kolayca
tepkimeye girebilir ve boylece hiicrelere ve canliya zarar verebilir. Antioksidanlar
serbest radikallerle tepkimeye girerek (onlarla bag kurarak) hiicrelere zarar vermelerini
onler. Bu 0zellikleriyle hiicrelerin anormallesme ve sonug olarak tiimor olusturma
riskini azalttiklar1 gibi, genetik malzememizi zararli kimyasal maddelere karsi
koruyarak hiicre yikimini da azalttiklarindan, daha saglikli ve yashlik etkilerinin
minimum oldugu bir hayat yasama sansini yiikseltirler. Ancak, antioksidanlarin

hikayesi, yeni yapilan bir ¢alismanin sonucunda daha karmasik bir hal almaya baslada.



Ulusal Saglik Enstitisu arastirmacilarinin iki farkli enstitii ile ortaklasa yaptigi
yeni bir arastirmanin sonuglarina gore bazi antioksidanlarin DNA’ya zarar

verdigi ve hiicreleri korumak yerine 6ldiirdiigii belirlendi

(http://www.pnas.org/content/early/2012/03/12/1114278109.abstract).



Uzmanlar antioksidanlarin bu sasirtici yeteneginin kanser tedavisi 1i¢in umut verici
oldugunu ancak baska hastaliklar 1¢in kullanilirken (6rnegin diyabet) dikkatli olunmasi
gerektigini sOyliyorlar. Arastirmayi surduren ekip, normalde DNA’da meydana gelen
hatalarin ve zararlarin birtakim hiicresel enzimler ile onarilmasi konusu iizerinde
calisiyor. DNA’y1 onaran enzimlerde dogal olarak olusan hatalar kanserden otizme kadar

bir¢ok hastaligin olusmasina neden oluyor.



Uzmanlar oncelikle DNA’ya zarar veren kimyasal maddeleri belirlemis. Daha sonra bu
kimyasal maddeleri, hiicresel onarim mekanizmasini incelemek i¢in kullanmislar. Ekip,
DNA’nin kimyasal maddelere maruz kaldiginda tam olarak ne zaman hasar gordigunu
belirleyen bir test de gelistirmis. Robotik teknolojisi kullanilarak binlerce kimyasal madde
icin DNA zarar1 tarama testler1 yapilmis. Yaklasik 4000 kimyasal maddenin DNA’ya zarar
verme potansiyeli belirlenmis. Yapilan testlerin sonucunda 22 antioksidanin DNA’ya zarar
verdigi bulunmus. Bu antioksidanlardan 6zellikle ti¢ tanesi (resveratrol, genistein ve
baicalein) giiniimiizde kalp hastalig1, tip 2 diyabet, osteopeni, osteoporoz, kronik hepatit
gibi bir¢ok rahatsizlig1 tedavi etmek i¢in ve yaslanmay1 yavaslatan tedavilerde takviye

olarak sik¢a kullaniliyor ya da kullanilmasi tizerinde ¢alisiliyor.



Sonuglar bu kimyasallarin sadece DNA’ya zarar vermekle kalmayip 6zellikle boliinen
kanser hiicrelerini de 6ldurdiugini kesfetmis. Ama bir yandan genetik mutasyona
neden olmadiklar1 da belirlenmis. Bu nedenle kanser tedavisinde kullanilabilecekleri
savunuluyor. Yani fayda sagliyor ama bir yandan da zarar verebiliyorlar. Iste
biyolojinin ilging 6zelliklerinden bir tanesi daha, tam bir sey1 anlamaya baslarken oyle

bir sonug buluyorsunuz ki 1sler daha karmasik hale geliyor.



Bir sonraki asamanin 300.000’den fazla kimyasal maddenin test edilmesi olacagini
belirtiliyor. Ayrica bazi ¢evresel kimyasal maddeler de olusturduklar1 biyolojik
hasarlar agisindan test edilecek. Simdiye kadar tiim deneyler laboratuvar ortaminda
yapay olarak tiretilen hiicreler tizerinde yapildi. Bu durumun insanlarla kesin olarak

bagdastirilmasi i¢in ilerde daha baska, detayli deneylerin yapilmasi gerektigi

vurgulaniyor.



Zeytinyagi kimyasi dersi ¢alisma sorulari

- zeytinyaginin kimyasal bilesimini maddeler halinde yazarak veya sema
cizerek ayrintili bir sekilde gosteriniz.

- zeytinyaginin temel yag asitlerini yaziniz.

- zeytinyaginin yag asitlert kompozisyonu ne gibi faktorlere bagli olarak
degisir?

- zeytinyaginin temel gliseritleri nelerdir?



- Zeytinyaginda bulunan fenolik maddelerden 3 tanesini yaziniz. Fenolik
maddelerin Onemini belirtiniz.

- zeytinyaginin fenol i¢erigi neye bagli olarak degisir?

- flavonoid nedir? Onemi nedir?

- kirma metodunun zeytinyaginin fenol i¢erigi uizerine etkiler1 hakkinda
bilgi veriniz.

- zeytinyagi uretim sistemlerinin, zeytinyaginin fenol igerigi lizerine

etkiler1 hakkinda bilgi veriniz.



- Zeytinyaginda bulunan steroller kag¢ grupta toplanir? Isimleri nedir?
Sterollerin Onemi1 nedir?

- zeytinyaginin sterol 1¢erigi neye baglh olarak degisir?

- Zeytinyaginin ucgucu bilesenler1 kag¢ grupta toplanir? Ugucu
bilesenlerin donemi1 nedir?

- zeytinyag1 posa 1le bekletilirse gerceklesen olay: anlatarak aciklayiniz.

- zeytinyaginin en onemli hidrokarbonu nedir?



- Zeytinyaginda bulunan tokoferoliin 6nemi nedir? Zeytinyaginda en ¢ok
hangi tip tokoferol vardir?

- 1y1 kalitedeki zeytinyaglarinin tokoferol icerigi ka¢ ppm arasindadir?

- zeytinyagindaki yag alkollerini neden onemlidir?

- mumlarin zeytinyaginda en ¢ok bulunma miktar1 ne kadardir? Hangi
ozelliklerinden dolayr mumlar, natiirel zeytinyagi ve pirina yaginin ayirt

edilmesinde kullanilir?



- Zeytinyaginin i¢eriginde trigliseritlerin yani sira neden mono ve
digliseritlerde bulunabilir?

- zeytinyaginda bulunan renk pigmentlerini gruplandirarak adlarini
yaziniz.

- lutein nedir? Zeytinde ne zaman artar? Zeytinyagina hangi 6zelligi
kazandirir?

- zeytinyagindaki klorofil icerigi neye bagli olarak ylikselir ya da

azalir?



- Taze ve beklemis zeytinyaglarindaki fosfolipit miktarlar1 hakkinda bilgi
veriniz?

- zeytinyaginin serbest yag asitligi nasil artar?

- zeytinyagim diger bitkisel yaglardan ayiran en 6nemli 6zellikler nelerdir?
- zeytinyagi kalitesi acisindan 2 faz, 3 faz, tas kirma sulu baski ve sinelea
yontemlerinden hangisini Onerirsiniz? Neden?

- zeytinyaginda duyusal 6zellikler1 artirmak 1¢in ne gibi Onerileriniz olur?



- Zeytinyagimin kaliteli olup olmadigini anlamak 1¢in 11k once hangi

kriterlere bakilir?

- zeytinyaginin saf olup olmadigini anlamak 1¢in dnce hangi kritere

bakarsiniz?

- zeytine acilik veren maddelerin 1simlerini yaziniz.



Kaynaklar
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Sorulariniz varsa cevaplayayim.

Daha sonra akliniza soru gelirse litfen yiiz
ylze, e posta veya telefon yoluyla ulasiniz.
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Bu ders notlari zeytincilik programi 6grencileri,
Kursiyerler, sektor temsilcileri, diger
tniversitelerde okuyan 6nlisans, lisans, yiksek
lisans ve doktora ogrencileri ile arastiricilara
yonelik hazirlanmigtir. Daha detay bilgiye ulagsmak

isterseniz litfen iletisime geginiz.
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DERS NOTLARI SUREKLI YENILENMEKTEDIR.
LUTFEN DAHA ONCE INDIRDIGINIZ DERS NOTU VARSA
YENI TARIHLI OLAN DERS NOTUNU TERCIH EDINIZ.
NOTLARDA HATALI ve
EKSIK BIR YER GORDUGUNUZDE LUTFEN BILDIRINIZ.



Dr. Miicahit KIVRAK
050577244 46

Kivrak@gmail.com

WWW.zeytin.org.tr

www.mucahitkivrak.com.tr
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