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Ozet

Zeytinyagi, sadece zeytin agact meyvelerinden elde edilen, hi¢bir kimyasal islem gérmeden dogal hali ile tiiketilebilen ve
oda sicakliginda s1v1 olan bir gida maddesidir. Lezzetinin yani sira zeytinyagini kendine 6zgii yapan 6zelliklerden biri de
oksidatif stabilitesidir. Zeytinyaginin oksidatif stabilitesinin bu denli giiglii olmasi, major bilesenlerden olan yag asitleri
bilesiminden ve mindr bilesenlerden fenolik bilesikler, tokoferoller, skualen, steroller, fosfolipitler, karotenoidler, klorofil
ve tiirevleri gibi maddelerden kaynaklanmaktadir. Zeytinyag: dahil tiim yenilebilir yaglar eser miktarda agir metaller
icermektedir. Oksidasyon hizi ile mevcut metallerin miktari arasinda direk iliskiden bahsetmek miimkiindiir. Bu metaller
bitkinin yetistigi topraktan ve yagin islenmesi ve depolanmasinda kullanilan ekipmanlardan gelmektedir. Bu nedenle,
¢esitli asamalarda, yaglarin metallerle temasi nlenmelidir. Zeytinyag: sirli toprak kaplarda, paslanmaz gelik veya cam
kaplarda saklanmali, bakir ve demir kaplar tercih edilmemelidir. Bu derlemede zeytinyaglarinin bilesimi, metallerin
zeytinyaglarina bulasma yollari, yaglarin oksidatif stabilitesi ilizerine metallerin etkisi, rafine yag tiretim asamalarinin
yaglardaki metal icerigine etkisi detayli olarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Zeytinyagi, metaller, yag oksidasyonu

Abstract

Olive oil, obtained only from the fruits of olive trees, is a food item consumed in natural form without any chemical
process and is liquid at room temperature. In addition to its flavor, oxidative stability is the unique property of it.
Oxidative stability of olive oil is so powerful is due to its major components which are fatty acids and minor components
which are phenolic compounds, tocopherols, squalene, sterols, phospholipids, carotenoids, chlorophyll, etc. All edible
oils, including olive oil, contain trace amounts of heavy metals. It is possible to state a direct relationship between the
oxidation rate and the amount of metals available in the oil. These metals are coming from the soil which the trees are
grown and from the equipments used during the oil processing and storage. Therefore, contact with metals in various
stages of oil process should be prevented. Olive oil must be stored in the glazed earthenware pots, stainless steel or glass
containers and the copper and iron pots should not be preferred. In this review, the composition of olive oil, metal
contamination to olive oil, the effect of metals on the oxidative stability of olive oil and the effect of refining process on
the metal content of olive oil were explicated in detail.
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Derleme

1. Giris

Zeytinyagl kendine 6zgii lezzeti ile bitkisel yaglar
igerisinde O6nemli bir yere sahiptir (Ering ve
Kiralan, 2008). Zeytinyaglarinin yag asidi bilesi-
minin temel O6nemi tekli doymamis yag asidi
diizeyinin yiiksek olmasidir. Bunlardan biri olan

oleik asit, zeytinyaginda oldukg¢a fazladir (Gergin
ve ark., 2008).

Oksidasyon; yemeklik katt ve sivi yaglarin
kalitesini olumsuz ydnde etkileyen bir kimyasal
reaksiyonlar serisidir. Bu reaksiyonlar sonunda,
gliserid molekiilleri parcalanarak serbest yag
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asitleri olusup asitligi artirabildigi gibi, doymamis
yag asitlerinin oksijenle yiikseltgenmesiyle yemek-
lik yaglarda cesitli aldehit, keton, hidroksi asit,
alkol ve kiiciik molekiillii yag asitleri gibi isten-
meyen bilesikler de meydana gelebilmektedir. Bu
olaylar yaglarin kalitesinin bozulmasina, tadinin
acimasina hatta tiiketilemez duruma gelmesine
neden olmaktadir. Yaglarda goriilen biitiin bu
olaylar, yaglart; 1s1, 151k, nem, atmosferik oksijen,
metal ve mikroorganizma etkisinden korumak,
uygun antioksidanlar ilave etmek ve uygun amba-
lajlama materyalleri ile vakum altinda ambalajla-
yarak diisiik sicakliklarda muhafaza ederek engel-
lenebilir (Gogiis ve ark., 2009).

Agir metaller ¢evrede bozulmaz ve viicudumuza
gida, igme suyu ve hava yolu ile girerler. Metabo-
lik faaliyetler agisindan eser miktarda bazi metal-
lerin alinmas1 gerekir; fakat yiiksek konsantras-
yonlar1 zehirlemeye yol agabilir (Gergin ve ark.,
2008). Metaller otooksidasyonda baslangi¢c basa-
maginin aktivasyon enerjisini 63-104 kj/mol'e
diisiirdiigi i¢in yag oksidasyon hizimi arttirirlar
(Choe ve Min, 2006). Yemeklik yaglarda eser
element tayini hem yaglarin kararliligt hem de
metallerin metabolik etkileri nedeni ile oldukga
onemlidir. Yaglarin oksidasyonu ¢ogu zaman ken-
diliginden baglasa da ozellikle Cu, Mn, Fe gibi
elementlerin katalitik etkisi ile oksidasyon reaksi-
yonunun hizi olduk¢a artmaktadir. Bu metaller;
yaglarda radikal olusumuna neden olan, oldukga
etkili katalizorlerdir (Gergin ve ark., 2008).

Zeytinyagindaki fenolik bilesikler, hem radikal
yakalayici, hem de metalleri selatlayici 6zellikleri
nedeniyle, yagin oksidatif stabilitesine katki sagla-
maktadir. Fakat fenoller, ayrica metalleri indirge-
yebilmektedir. Diisiik yiikteki metal, hidroperoksit-
lerin serbest radikallere dekompozisyonunu kata-
lizlemede daha aktif oldugu igin polifenollerin
metalleri indirgeme 6zellikleri oksidatif reaksiyonu
artirabilmektedir (Kopriiciioglu ve Tekin, 2008).

2. Zeytinyaginin bilesimi

Zeytinyag1 saglik acisindan onemlidir. Zeytinya-
ginin bilesenlerinde bulunan yararli maddelerden
onemlilerinin baglica 6zellikleri Tablo 1’de veril-
mistir (Gergin ve ark., 2008).
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Tablo 1. Zeytinyaginin kimyasal bilesimi (Gergin ve ark.,

2008).
Bilesimler Orani, Miktar1
Trigliseritler %99.8
Doymus yag asitleri %14.0
Palmitik asit (C 16:0) %7.5-20
Stearik asit (C 18:0) %0.5-5.0
Tekli doymamus yag asitleri %72.0
Oleik asit (C 18:1, n-9) %355-83
Palmitoleik asit (C 16:1) %0.3-3.5
Coklu doymamis yag asitleri %12.0
Linoleik asit (C 18:2, n-6) %3.5-21
Linolenik asit (C 18:3, n-3) %0.01-1.5
Trigliserit olmayan dgeler %0.2
Tokoferoller (E vitamini) 150 mg/kg
Polifenoller 300 mg/kg
Kolesterol (mg/dl) 0

E vitamini; A vitamininin okside olmasini dnleye-
rek organizmada etkisini arttirmakta ve karaci-
gerde depolanmasini saglamakta, doymamis yag
asitlerinin oksidasyonunu o6nlemektedir. Ayrica
serbest radikalleri etkisiz hale getirerek kanser
olugum riskini azaltmaktadir. Oleik asit kan koles-
terol seviyesinin diizenlenmesinde rol oynayan
etkenlerden biridir. Linoleik asit; esansiyel yag
asidi olmas1 nedeniyle besin degerini arttirmakta,
¢oklu doymamis yag asitleri sentezinde rol
oynamaktadir.

Zeytinyagmin yag asidi bilesiminin ana o6zelligi
tekli doymamig yag asidi diizeyinin yiiksek olma-
sidir. Tekli doymamig yag asitleri, tim yag asitle-
rinin %70'inden fazlasini olugtururlar. Zeytinya-
ginda bulunan yag asitleri iginde en yiiksek oranda
yaklagik %78,5 ile oleik asit oldugu bilinmektedir.
Tekli doymamis yag asitlerinden oleik asit oraninin
yiiksek olmas1 zeytinyagim saglik acisindan avan-
tajli duruma getirir. Ayrica zeytinyaginda genel
olarak yaklasik %10 oraninda ¢oklu doymamis yag
asitleri de vardir ve sadece yaklasik %14'i doymus
yag asididir. Bu, en modern beslenme ilkelerine
uygun olan ve beslenme acisindan dengeli bir
bilesimdir (Gogiis ve ark., 2009).

Zeytin yagmin %72-75 oleik asit (cis 18:1 n-9),
elaidik asit(trans 18:1 n-9) %13-16, doymus yag
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asidi (SFA) palmitik asit (C16:0 ) %11-14, stearik
asit (C18:0) %2-3 ve %6-11,5 ¢oklu doymamis yas
asidi (PUFA), linoleik asit (C18:2 n-6) %5-11 ve
linolenik asitten (C18:3 n-3 ) %0,3-0,5 olusmakta-
dir. Buna karsilik tokoferoller bitkisel yaglarda 10-
12 mg/100 g bulunurken, zeytinyaginda (5-15
mg/100g) daha az miktarda bulunur (Gergin ve
ark., 2008).

S1zma zeytinyaginin bashica antioksidanlar1 karotenler
ile lipofilik (tokoferoller) ve hidrofilik fenolikleri
iceren fenolik bilesiklerdir. Sizma zeytinyag: yiiksek
miktarda hidrofilik fenolik bilesik igermektedir.
Bunlar; hidroksibenzoik ve hidroksisinamik tiirev-
lerini igeren fenolik asitler, 3,4-dihidroksifenile-
tanol (3,4- DHPEA veya hidroksitirozol) ve p-
hidroksifenil etanoliinii (p-HPEA veya tirozol)
iceren fenolik alkoller, apigenin ve luteolini igeren
flavonoidler, lignanlar ve oleuropein, dimetiloleuropein
ile ligstrosit tiirevlerini i¢eren sekoiridoitlerdir. Bu
sekoiridoitler; 3,4- DHPEA veya p-HPEA’ya bagl
dekarboksimetil elenolik asidin dialdehidik formlar1
(3,4- DHPEA-EDA, p-HPEA-EDA) ve oleuropein
aglikonunun izomeri (3,4- DHPEA-EA)’dir. 3,4-
DHPEA, 3,4- DHPEA-EDA ve 3,4- DHPEA-EA
gibi o- difenoller, p-HPEA ve tokoferollerden daha
yuksek antioksidan aktiviteye sahiptirler ve bu
nedenle zeytinyaginin oksidatif stabilitesinden de
sorumludurlar (Kopriictioglu ve Tekin, 2008).

3. Metallerin zeytinyaglarina bulagsma yollari

Yaglar genellikle iz miktarda agir metalleri igerir-
ler. iz metaller ya camurlu tohum ya da meyveden
yaga dogal yolla ya da hammaddenin islenmesi
sirasinda metalik ekipmanlardan veya depolama,
tagima asamasinda kullanilan kaplardan bulagma
sonucu gegmektedir (Glimiigkesen ve Yemisgioglu,
2010).

Yapilan bir ¢alismada iki yag iiretim sistemi ara-
sinda natiirel zeytinyaginda demir ve bakir igerigi-
nin karsilastirilmast yapilmigtir. Eski igsleme sis-
temlerinden (klasik pres ve siiper pres) elde edilen
yaglarda demir ve bakir seviyeleri, yeni sistem-
lerden (kontinii dekantér ve sinolea) elde edilen
yaglarinkinden daha yiiksek bulunmustur (Garrido
ve ark., 1994).

Isletmelerde kullanilan kiigiik tasima, biriktirme
veya toplama kaplari, cogunlukla demirden yapil-
mustir. Temasla metal bulagsmasinin 6nlenmesi igin,
kabin yagla temas eden i¢ ylizeyinin yag tarafindan
asindirilamayan bir materyalle kaplanarak, mutlaka
kimyasal yonden etkisiz hale getirilmesi gerek-
mektedir (Kayahan ve Tekin, 2006).

Natiirel sizma zeytinyaginda metaller, bitki
metabolizmasiyla baglantili i¢ faktorlerden veya
zirai uygulamalar (giibre veya pestisit kullanimi)
ile yag ekstraksiyonu boyunca (ezme ve yogurma
asamalarinda zeytin hamuru ile metalik yiizeyler
arasindaki temasla) ya da yagm depolanmasi
sirasinda (kullanilan konteyner tipine gore) maruz
kalabilecekleri dis faktorlerden kaynaklanmaktadir
(Kopriiciioglu ve Tekin, 2008).

Natiirel sizma zeytinyagi ve susam yagi gibi rafi-
nasyon iglemine tabi tutulmadan firetilen bitkisel
yaglar nispi olarak yiliksek miktarda gegis metal-
lerini igerir (Choe ve Min, 2006). Sizma zeytinya-
ginda, iz miktarda Fe ve Cu; toprak, kimyasal
giibre, depolama konteynir1 veya isleme ekipman-
larindan bulasabilmektedir. (Ering ve Kiralan,
2008). Zeytinyaglarinda Fe, kuskusuz en yiiksek
miktarda bulunan elementtir (Leonardis ve Macciola,
2002). Fe ve Cu miktarlar1 sizma zeytinyaginda
sirasiyla 0.5-3.0 ve 0.001-0.2 mg/kg arasinda
oldugu belirtilmektedir. Zeytinyaginda bulunan
diger metaller Cr, Mn, Sn, Ni ve Pb’dir ve
miktarlar birka¢ pg/kg’t gegmemektedir (Ering ve
Kiralan, 2008). Rafine zeytinyaginda ise metal
igerigi rafinasyon isleminden dolay1 natiirel zeytin-
yagmin metal iceriginden daha azdir (Leonardis ve
Macciola, 2002).

Zeytin yetistirmede kullanilan metal icerikli koru-
yucu kimyasallar (bakir bilesikleri, kalsiyum fosfat
gibi), yetistirildigi bolgedeki gevresel metal kirli-
ligi ve toprak yoluyla alinmada olduke¢a etkili
toprak karakteristigine etki eden cografi konumu
basta olmak iizere pek cok faktér metal diizeyini
artirabilmektedir. Bu nedenle zeytinyagimin eser
element icerigi Ozellikle kaynagina gore degis-
mekte; bu icerik de jeolojik karakterizasyonda
glindeme gelmektedir.
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Metal igeriginin zeytinin cografi kaynagina dayal
degisim gosterdigi belirtilmistir. Kursun ve bakir
cevresel bulagsmalar sonucu yagda bulunabilirler.
Cevre kirliligi ve dogal metal kaynaklar sebebiyle
topraktan zeytin bitkisine ulasir. Bu nedenlerden
dolayi, zeytinyaginin kaynagina bagli olarak eser
element iceriginin degistigi  varsayilmaktadir
(Atilgan ve ark., 2008).

4. Yaglar oksidatif stabilitesi iizerine
metallerin etkisi

4.1.Yag oksidasyonu

Yaglarda veya serbest yag asitlerinin 6zellikle ¢ok
doymamig yag asitlerinde meydana gelen oksidas-
yon, lipit kimyasinda en 6nemli reaksiyonlardan
biridir. Yag ve yag iceren gidalarda kalite kaybini
etkileyen en Oonemli faktor oksidasyondur. Kendi
kendini katalizleyen bu reaksiyon zinciri {i¢
asamaya ayrilabilir. Bunlar baslangi¢, (Initiation),
yayilma-hizlanma (Propagation) ve sonuglanma
(Termination) asamalaridir. Ayrica olusan oksidas-
yon drilinleri reaksiyonu Kkatalize etmektedir.
Gidalarda tat ve aroma bozulmasina lipit hidrope-
roksitleri, karbonil bilesikleri, hidrokarbonlar,
ketonlar ve diger bazi bilesikler eslik ederek gida-
larda ransiditeye neden olmakta ve viicut hiicre-
lerine zarar verebilmektedir. Uretim sirasinda
gidalarin temas ettigi metaller oksidasyon yolu ile
meydana gelen tat ve koku bozukluklarini daha
hissedilir hale getirmektedir. Oksidasyonla bozul-
ma sonucu meydana gelen bazi 6nemli etkiler ise
sOyle siralanabilir (Coe ve Min, 2006);

1. Kat1 ve sivi yaglar ile yag iceren gidalarda
ransit tat ve aroma olusumu

Pigmentlerde renk agilmast

Toksik oksidasyon iiriinleri olusumu

Uriinde tat ve koku kayb1 ve bozukluklart
Tekstlirde degismeler

S

E vitamini ve esansiyel yag asitlerinin (6zellikle
linoleik asit) tahribatindan dolay1 besin dege-
rinin azalmast.

Oksidasyona yol acan veya hizlandiran reaktiflerin
basinda oksijen gelmekte olup, ayrica 151k,
sicaklik, demir ve bakir gibi metal iyonlar, bir
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kisim pigmentler ve doymamaislik derecesi oksidas-
yonu hizlandirmaktadir (Cakmake¢r ve Gokalp,
1992). Natiirel zeytinyaginda lipit oksidasyonu
tiikketici i¢in biiyiik bir endise konusudur c¢iinkii
lipit oksidasyonu sadece raf Omrii, goriinlis ve
lezzet gibi gidanin kalite 6zelliklerini degistirmez;
ayni zamanda besinsel degerde azalmaya, potan-
siyel olarak toksik bilesiklerin olusumuna ve
antioksidanlarin kaybina neden olur (Paiva-Martins
ve ark., 20006).

4.2. Metallerle fenolik bilesiklerin etkilesimi

Natiirel sizma zeytinyagindaki fenolik bilesikler
normalde antioksidan gibi davranirlar fakat belirli
sartlarda prooksidan ajan olurlar ve oksidatif reak-
siyon hizin1 arttirirlar. Aslinda fenolik bilesiklerin
metal indirgeme Ozellikleri metal iyonlarini hidro-
peroksit parcalanmasinit katalizlemek icin daha
etkili olduklar: diisiik yiike (6rnegin Fe™ — Fe™ ya
da Cu” — Cu") indirgerler (Bendini ve ark.,
2006). Bunun yaninda, flavonoidlerin birgogu lipit
peroksidasyonunu baglatan radikallerin ve lipid
peroksidaz radikallerinin olugsumunu engellerler.
Flavonoidler, bunlarin disinda metal iyonlarin
baglayarak lipitlerin oksidasyonunu 0&nleyebil-
mekte ve serbest radikallerin olusmasinda gorev
yapan enzim sistemini inhibe edebilmektedirler
(Erman, 2007).

Metalik maddelerin olmadigi zeytinyaginda ve
emiilsiyon sistemlerde fenolik bilesiklerin antiok-
sidatif etkileri yiiksektir. Gegis metallerinin bulun-
mas1 durumunda, bu bilesiklerin antioksidan 6zel-
likleri azalmakta ve hatta bazi kosullarda prook-
sidan bile olabilmektedirler. Fenolik bilesikler,
radikalleri yakalama ve metalleri selatlama ozel-
likleri ile antioksidatif etkiye sahip olurken; gecis
metallerini, hidroperoksitlerin pargalanmasini kata-
lizlemede daha aktif olduklari diigiik yiike de indir-
geyerek oksidasyonu hizlandirmaktadirlar. Biitiin
fenolik bilesikler, Fe(+3)’li indirgeme kapasitele-
rinden 5 kattan fazla Cu(+2) indirgeme kapasite-
sine sahiptirler. Zeytinyagi-su emiilsiyon sistemle-
rinde ise hidroksitirozol ve oleuropein, pH 3.5 ve
5.5’de Fe(+3) iyonlarinin varliginda, pH 5.5’de Cu
varliginda prooksidan etki gostermekte iken, pH
7.4’de her iki fenolik bilesik icin antioksidan etki
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gozlenebilmektedir. 3,4-DHPEA-EDA  yiiksek
konsantrasyonlarda, Fe(+3) iyonlarinin varligiyla
sadece pH 3.5’da prooksidan etki gostermekte iken
3,4-DHPEA-EA, Fe(+3) ve Cu(+2) varliginda
biitin pH degerlerinde de antioksidan aktivite
gostermektedir (Kopriiciioglu ve Tekin, 2008).

Selatlama ajanlar1 metal iyonlarini inaktif hale
getirebilir ve potansiyel olarak metal bagimh
reaksiyon mekanizmalarini durdurabilir. Polifenol-
lerin metal selatlama o&zelliklerine iliskin litera-
tiirde belirsiz bazi sonuglar vardir. Polifenollerin
antioksidan ve prooksidan olarak davranabilmesi
antioksidan 6zelliklerinde azalmaya sebep olabilir.
Metal selatlama bazi uzmanlar tarafindan bazi
polifenollerde minér bir mekanizma olarak tanim-
lanir. Heniiz serbest radikal siiplirme ya da
polifenollerin antioksidatif etkisine metal iyon
selatlamanin katkis1 tam olarak tanimlanmamustir.
Metal iyonlarinin selatlanmasi serbest radikal
reaksiyonlara karsi bir Onleme mekanizmasi
olabilir (Andjelkovic ve ark., 2006).

4.3. Metallerin yag oksidasyon
mekanizmasina etkisi

Gilines 15181, hava, sicaklik, nem ve metal oksit-
lenmesi nedeniyle zeytinyaginda oksidasyona
dayali acilasma meydana gelebilir. Oksidasyon,
yag asidindeki cift baglardan baslar; ilk asama-
sinda 1s1, 151k, bazi metaller gibi faktorlerin etki-
siyle serbest radikaller olusmaya baslar. ilerleme
asamasinda zincir reaksiyonlar hizlanir ve oksidas-
yonun hizi artar. Son asamada ise serbest radikaller
kendi aralarinda birleserek son iirlinleri meydana
getirirler, oksidasyon hizi diiser. Sonugta yag asit-
lerinin molekiil yapis1 bozulur ve acilagma mey-
dana gelerek yagin tadi agirlasir (Gergin ve ark.,
2008).

Yagin depo veya ambalaj materyalinin etkisinde
bozulmasi, birinci derecede yagin temas ettigi yii-
zeyden, ¢ok degerlikli metal iyonlar1 ile bulagma-
sindan kaynaklanmaktadir (Kayahan ve Tekin,
2006). Metallerin etkisiyle gergeklesen oksidasyon
reaksiyonlar1 redoks tepkimeleridir. Ozellikle Cu,
Mn, Fe gibi elementler oksidasyon sorununu
artirabilirler. Bu metaller; yaglarda radikal olusu-

muna neden olan, olduk¢a etkili katalizorlerdir
(Gergin ve ark., 2008).

Yaga bulasan ¢ok degerlikli metal iyonlari, Sekil
1’de verilen redoks tepkimelerine ait esitlikte
goriildigl gibi, peroksit yapilardan hidrojen kopa-
rarak, oksidatif tepkimelerin baslayip ilerlemesi
icin gerekli olan aktif ya da serbest radikallerin
kolaylikla olugmasini saglamaktadir (Kayahan ve
Tekin, 2006).

R-OOH+Me ™ — R-O0*+Me "+H"
R-OOH+Me" — R-O*+Me " "+OH"

2R-OOH + Me ™" — R-00* + R-O* + H,0

Sekil 1. Cok degerlikli metallerin etkisinde oksit ve peroksit
radikallerinin olusumu, (Kayahan, ve Tekin, 2006)

Lipit peroksidasyonu, zincirleme bir reaksiyon
olup, devamli olarak daha ileri peroksidasyonlara
yol acan serbest radikalleri iiretir. Zincir reaksi-
yonunun baglaticis1 ise, ilk asamada meydana
gelen hidroperoksitlerdir. Yaglarin oksidasyonu 3
asamalidir: Ik asamada, doymanus yag asidinin
¢cift bagindan biri 1s1, 151k, baz1 metaller gibi faktor-
lerin etkisiyle oksijen alir ve serbest radikaller
olugmaya basglar. Oksidasyonun bu asamasinda
yaglarin kompozisyonunda ¢ok biiyiik degisiklikler
olugmaz. Peroksitlerin olusumu ile 37 derecede 4,5
-7,5 pH araliginda linoleik ve linolenik yag asitleri
gibi doymamis yag asitlerinin oksidasyonu metal-
ler tarafindan katalizlenir. Co (+2) ve Mn(+2) ¢ok
aktif katalizorler iken, Cu(+2), Fe(+3) ve Fe(+2)
zayif aktif katalizorlerdir (Gergin ve ark., 2008).
Bakir, hidrojen peroksit parcalanmasim Fe(+2)
iyonundan 50 defa, Fe(+2) iyonu ise Fe(+3)
iyonundan 100 defa daha fazla hizlandirir. Metaller
aynt zamanda hidroperoksitlerin ayristirilmasiyla
yagin otooksidasyonunu hizlandirirlar. Fe(+2) iyonu
1.5 * 10° M'S™ hiz ile otooksidasyonu katalizle-
mek i¢in lipit hidroperoksitlerinin par¢alanmasinda
Fe(+3) iyonundan ¢ok daha aktiftir (Choe ve Min,
2000).

Yag asitlerindeki allil grubunun (-C=C-) artmasi
reaksiyon hizinin artmasi anlamina gelir. Lipit
oksidasyon reaksiyonlarmin birinci basamagini
aktif radikal olusumu meydana getirir. Is1, 151k
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veya metal iyonlarmin varliginda allil grubuna
komsu C atomuna bagli H atomu yapidan ayrilir.
Oylece ayrilan H atomunun bagl oldugu radikal
aktivite kazanir. Bu olay allil grubu yerine ona
komsu C atomunda gergeklesir; ¢iinkii allil grubun-
daki H atomlar1 daha kararlidir. Allil hidrojen
atomu ayrilir. Ikinci asama olan ilerleme asama-
sinda, kritik seviyede serbest radikal olusmaya
baslar ve zincir reaksiyonlar hizlanir. Oksidasyo-
nun hiz1 artar. Oksijen hizla absorbe olmaya baglar
ve peroksidasyon serbest radikallerin etkisiyle
hizlanir. Aktif radikal ortamdaki peroksitle birlese-
rek peroksit olusturur. Peroksit ayni yag asidi
zincirindeki ya da bagka bir yag asidi zincirindeki
H atomunu kendine baglayarak ya da bagka bir
aktif radikalle birleserek kararli duruma gegmeye
caligir. Peroksitin bir hidrojen atomuyla reaksiyona
girmesiyle yeni bir aktif radikal olusur. Boylece
reaksiyon bir kez basladiktan sonra otokatalitik
olarak devam eder. Peroksit molekiiliiniin baska bir
peroksitle ya da aktif radikalle birlesmesi oksidas-
yonu sonlandirir. Bazi durumlarda olusan aktif
radikal peroksit olusturmadan baska bir aktif
radikalle birlesir ve stabilite kazanir. Son asamada

R'—CH=CH-— ?.‘H—R”

ise oksidasyon hiz1 diiser; serbest radikaller kendi
aralarinda birleserek son iirliinleri meydana geti-
rirler. Yemeklik yaglarin normal sicakliklardaki
otoksidasyonunda oksijenin asil baglandig1 yer
doymamis yag asitlerdir. Doymus yag asitleri de
otoksidasyona ugrayabilirler. Ancak bu genellikle
yiiksek sicakliklarda gergeklesir (Gergin ve ark.,
2008). Oksidasyon sonucu olusan iiriinler kararh
yapidadir ve birgogu istenmeyen besinsel ve lezzet
ozelliklerine sahiptir (Scrimgeour, 2005).

Velasco ve Dobargenes tarafindan yapilan bir
caligmada, natiirel zeytinyaglarinda mangan ve
nikelin iz miktarda bulunmasimin klorofillerin ve
polifenollerin kismi yikimina sebep oldugu ve
bundan dolay1 renkte ve lezzette degisimlere sebep
olabilecegi tespit edilmistir. Buna ragmen bu iki
metalin icerigindeki artis 6zellikle depolama sira-
sinda oksidasyon indekslerini etkilememistir. Yiik-
sek sicakliklarda, eger demir ve bakirin miktarlari
sirasiyla 0,1 ve 0,01 mg/kg’dan daha yiiksek sevi-
yelerde ise oksidasyonu arttiran en zararli minor
bilesenler olarak diisiiniilmiistiir. Bununla beraber,
natiirel zeytinyaginin stabilitesine dogal metallerin
etki seklini saptamak simdiye kadar gercekles-
tirilmemistir (Velasco ve Dobarganes, 2002).

OOH
\ . keto
: ; epro:-fyr ' fatty acids
*OH + R’—CH=CH+CH-+R” hydroxy
! (I:) : dihydroxy
| . oligomers and polymers
A B
A R”"CHO + R’'CH=CH"
1 *OH
R’CH=CH—OH R'CH>,CHO
B R’'CH=CHCHO + R”"
l H.
R”H

Sekil 2. Allilik hidroperoksitlerin pargalanma reaksiyonlari, (Scrimgeour 2005).
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Yapilan bir arastirmada, bir zeytinyagi 6rnegi ici
epoksi regine ile sirlandirilmis tanklar kullanilarak
ve sicaklik degisimi ve 151k gegisi yoniinden ge-
reken Onlemler alinarak, 325 giin siireyle depolan-
mustir. Depolama siiresi sonunda analiz edilen bu
zeytinyagmin, demir tankta depolanmis olan &rne-
ge kiyasla, serbest asitlik, peroksit degeri ve demir
icerigi yoniinden biiyiik bir Ustlinlik gosterdigi
saptanmistir (Kayahan ve Tekin, 2006).

5. Rafinasyonun yaglarin metal icerigine etkisi

Yagdaki yapiskan maddelerin fosforik asitle gide-
rilmesi sirasinda iz metal miktarinda da bir azalma
meydana gelmektedir. Degumming islemi sira-
sinda yagin demir ve fosfor miktarlarinda sirasiyla
%14-57 ve %80-96 oraninda bir azalma olugmak-
tadir. Dolayisiyla fosforik asit kullanimiyla gergek-
lestirilen asit degumming islemi zeytinyaginin
oksidatif stabilitesini olumlu yonde etkilemektedir.

Yaglarin oksidasyonunda prooksidan 6zelliginden
dolay1 katalizor rolii oynayan demirin, rafinasyon
islemi ile yagdan uzaklastirilmas: zorunludur.
Kimyasal ve fiziksel rafinasyon kademelerinin
zeytinyaglarinin - demir igerigi lizerinde etkili
oldugu bilinmektedir. Kimyasal rafinasyon iglemi
sirasinda notralizasyon ve renk agma kademe-
lerinde yagm demir igeriginde genel olarak bir
diisme gorilmektedir. Bu durum olusan sabun
fazinin siiriikleyici etkisinden ve ozellikle agartma
topraklariin fosfolipit benzeri iz metallerle selat
olusturan unsurlarn uzaklagtirmasindan kaynaklan-
maktadir.

Deodorizasyon ve ozellikle yiiksek asitli zeytin-
yaglarmin islendigi buhar destilasyonu kademe-
lerinde yliksek asitligin sistemlerde olusturabi-
lecegi korozif etki biliyllk Onem tasimaktadir.
Yiiksek sicakligin etkisiyle bu islemlerde iz metal
bulagmasinin  gergeklesebilecegi  bilinmektedir.
Bununla birlikte yaglarin demir miktarlarinda mey-
dana getirdikleri azalma agisindan rafinasyon
yontemleri arasinda 6nemli bir farklilik olmadig
saptanmistir. Diger yandan zeytinyaglarinin demir
icerikleri ile serbest asit igerikleri arasinda
istatistiksel olarak 6nemli diizeyde bir iliski oldugu
bilinmektedir.

Bitkisel yaglarin igerdigi fosfor, fosfolipitlerin
yapisinda yer alan fosfordan kaynaklanmaktadir.
Zeytinyaglarinin fosfolipit icerigi diger yaglara
gore ¢ok diisiik diizeydedir. Bu nedenle zeytinyag-
larina bazi isletme akislarinda konvansiyonel
degumming uygulanmamakta; fosfolipitlerin gide-
rilmesi alkalilerle yapilan asitlik giderme isleminin
hemen Oncesinde gergeklestirilebilmektedir. Genel
olarak fosfolipit icerigindeki azalma degumming
isleminde gerceklesmekte, kalan fosfolipitler ise
renk agma iglemi sirasinda agartma topragi
tarafindan adsorbe edilerek yagdan uzaklagtiril-
maktadir. Bunun yani sira yagin fosfolipit icerigi;
ozellikle buhar destilasyonu Oncesinde Onemli
diizeyde azaltilmalidir. Fosfolipidlerin yiiksek
sicakliklara duyarliligt ve renkte olumsuz degis-
melere neden olmalart dolayisiyla degumming
isleminin fosfolipit miktarinda saglamasi gereken
azalma Onemlidir (Giimiiskesen ve Yemisgioglu,
2010).

6. Sonuc¢

Bitkisel yaglarin oksidatif stabilitesi {izerine iz
miktardaki metallerin zararli etkileri olabilecegi
belirtilmektedir (Velasco ve Dobarganes, 2002).
Zeytinyaginda kaliteyi etkileyen parametrelerden
biri oksidasyondur ve burada katalizor olarak islev
goren metallerin 6nemli yeri vardir. Uretimden
piyasaya siiriime kadar pek ¢ok agamada oksidas-
yonu Onleyici veya en aza indirgeyecek sekilde
tedbirler alinmalhidir. Bu nedenle de metallerin
belirli seviyelerde olmalari gerekli goriilmekte;
metal diizeylerinin hassas ve gilivenilir sekilde
belirlenmesi de onem teskil etmektedir (Gergine
ark., 2008).

Natiirel zeytinyaginin oksidasyonunda sadece
metallerden kaynaklanan etkinin miktarini belirle-
mek oldukg¢a zordur. Aslinda natiirel zeytinyagi,
oksidatif bozunmayi es zamanli olarak hizlan-
dirabilen (klorofiller) veya geciktirebilen (fenoller,
tokoferoller ve karotenoidler) mikro bilesenleri
icerir. Rafine zeytinyagi yukarida bahsedilen mikro
bilesenleri ¢ok az icermesinden dolay1 oksidasyon
caligmalarina yardimci bir sistem olarak diisiinii-
lebilir (Leonardis ve Macciola, 2002).
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Dogal ve besleyici bir gida olan zeytinyagini, bilesiklerin olusumuna meydan vermeden iiretmeli
iiretiminden tiiketiciye ulasasiya kadar olan siire¢  ve soframizdan eksik etmemeliyiz.

icinde sagligimiz i¢in onemli degerlere sahip besin
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