CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTIiTUSU

YUK SEK LISANSTEZI

CemileBUYUKIiKiz

SUPERKRIiTiK KARBONDIOKSIT iLE ZEYTINYAGI ELDESI VE
BIYOFENOLIK ILE TRIGLISERID BILESIMLERI ACISINDAN

K ONVANSIYONEL TEKNOLOJILERLE ELDE EDILEN ZEYTINYAGLAR
ILE KIYASLANMASI

KiIMYA ANABILiM DALI

ADANA, 2007



CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTIiTUSU

SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT iLE ZEYTINYAGI
ELDESI VE BiYOFENOLIK iLE TRIGLISERID
BILESIMLERI ACISINDAN KONVANSIYONEL

TEKNOLOJILERLE ELDE EDILEN ZEYTINYAGLAR

ILE KIYASLANMASI

CemileBUYUKIiKiz
YUK SEK LiSANSTEZi
KiIMYA ANABILiM DALI

Bu tez ../../2007 Tarihinde Asagdaki Juri Uyeleri Tarafindan
Oybirligi/Oyeoklusy ile K abul Edilmistir.

Imzaw...oece, Imza.................. Imza........o,
Opr.Gor.Dr. Arif HESENOV  Dr. Sibel IRMAK  Yrd.Dog.Dr. Belgin GOZMEN
DANISMAN UYE UYE

Bu tez Engtitiimiiz Kimya Anabilim Dalinda hazirlanmustir.
Kod No:
Prof. Dr. AzizERTUNC
Enstitu Muduru

imzave Mihir

Bu Calisma C.U. Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: FEF2006YL 75

- Not: Bu tezde kullanmlan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildiriglerin, cizelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayil1 Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki
hukimlere tabidir.



Oz
YUK SEK LiSANSTEZi

SUPERKRITiK KARBONDIOKSIT iLE ZEYTINYAGI ELDESI
VE BiYOFENOLIK iLE TRIGLISERID BiLESIMLERI
ACISINDAN KONVANSIYONEL TEKNOLOJILERLE ELDE
EDILEN ZEYTINYAGLAR iLE KIYASLANMAS

CemileBUYUKIiKiz
CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI

Damsman: Ogr.Gor.Dr. Arif HESENOV
Yil: 2007 Sayfa: 105
Juri: Ogr.Gor.Dr. Arif HESENOV
Ogr.Gor.Dr. Sibel IRMAK
Yrd.Dog.Dr. Belgin GOZMEN

Bu calismada Turkiye' nin yerel zeytinyag: Uretimi yapan hemen her
bolgesinden zeytinler toplanmis ve stperkritik karbondioksit ile ekstrakte (SCE)
edilerek trigliserid ve biyofenol igerigi belirlenmistir. Ayni zeytin Orneklerinin
konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarinda ayni: parametrelere bakilarak
SCE ile elde edilen zeytinyaglar1 ile karsilastirilmustir. SCE ile elde edilen
zeytinyaglarinda oleik asit miktar1 daha az iken palmitik, stearik ve linolelk asit
miktarinda artis gozlenmistir. SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda bu dort yag
asidinin degisimine bagli olarak iyot degerinde az bir disis gozlenmistir. SCE ile
elde edilen zeytinyaglarinda en yiUksek linoleik asit miktar1 Burhaniye/Taylieli,
Izmir/Bornova ve Mut (Ayvalik tipi) zeytinlerinde sirasiyla %12,9; %12,4 ve %12
olarak belirlenmistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarinda bu
degerler sirasiyla %9,5; %9,7 ve %8,7 olarak belirlenmistir. SCE ile elde edilen
zeytinyaglarinda oleik asit miktar1 konvansiyonel yonteme bakilarak %8-14 daha az
belirlenmistir. SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda ¢ok daha fazla biyofenolik
madde belirlenmistir. SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda en yuksek toplam
biyofenol Izmir/Bornova, Hatay/Altinzi ve Mut (Gemlik tipi) zeytinlerinde
srasiyla 117,0; 115,6 ve 102,3 mg/kg olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin, SCE, biyofenol, yag asidi igerigi
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Olives collected from the local olive oil producers situated almost in all
olive producing geographic regions of Turkey were extracted with supercritical
carbondioxide (SCE) and the oils obtained have been investigated with respect to
trigliserid acid and biophenolics composition. Samples from oils extracted from the
same olives by the local oil producers via the conventional methods and the results
obtained from SCE and the conventional methods were compared. While the oleic
acid contents were lower in SCE oils when compared with the conventionally
extracted oils, the reverse was true for palmitic, stearic, and linoleic acid contents.
lodine value measurements has shown that there were slight decreases in unsaturated
acid contents of SCE oils compared to the corresponding conventionally extracted
oils due to the relative changes in the contents of these four major acids of the olive
oils. The highest linoleic acid contents were %12.9, %12.4 and %12.0 in SCE oils
obtained from Burhaniye/Taylieli olives, Izmir/Bornova olives and Mut olives
(Ayvalik type) while the corresponding values for the conventionally extracted oils
were %9.5, %9.7, and %8.7 mg/kg. SCE oils had oleic acid contents less than the
corresponding values from conventionally extracted oils with aratio varying between
8 to 14 percent. The biophenolic contents of SCE oils were many folds higher than
the corresponding values obtained from the conventionally extracted oils. Three of
the SCE oils, namely Izmir/Bornova, Hatay/Altinozu and Mut (Gemlik type) had the
highest total biophenolic contents of 117.0, 115.6, and 102.3 mg/kg, respectively.

Key Words: Olive, SCE, biophenolics, fatty acid compositions
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS Cemile BUYUKIKiZ

1.GIRIS

1.1. Tarihge

Dunyanin en saglikli ve dogal bitkisel yag kaynagi olan zeytinin tarihi,
guniimtizden 8.000 yil Oncesine dayamir. Tarihi gelisimi icinde bircok efsaneye
kaynak olan zeytin, eski uygarliklarin yazitlar1 ve kutsal kitaplarda yer almustir.
Ayrica, beyaz bir guvercinin Nuh’un gemisine tufan sonrasi canlilik belirtisi olan
zeytin dali ile donmesi nedeni ile zeytin ylzyillardir barisin simgesi olarak kabul
edilir.

Oleacea familyasinin bir tyesi olan zeytinin (Olea europaea L.) anavatan
Giineydogu Anadolu Bolgesi'ni igine olan Yukar: Mezopotamya ve Giiney On
Asyadir. Dunyaya yayilma sekli iki yoldan olmustur. Birincisi Misir tzerinden
Tunus ve Fas'a, ikincisi ise Anadolu boyunca Ege adalari, Yunanistan, Italya ve
Ispanya’yadir. ilk kulture alims: ve 1slahi Samiler tarafindan olmustur (Ertem, H.,
1987, Hehn, V., 1998, Anonim, 1996, Garibagaoglu ve Baysal, 1998).

1.2. Zeytinciligin Diinya ve Ulke Ekonomisindeki Yeri

Dunyada 7,5 milyon hektar alanda 700 milyona yakin zeytin agaci
bulunmaktadir (Uluslararast Zeytinyagi Konseyi, 1993/1994— 2002/2003). Dinya
zeytin agaci ve zeytin Uretiminin yaklasik % 97'si Akdeniz bdlgesindedir. Dinyada
zeytin agag varligi ve dane zeytin Uretimine paralel olarak sofralik zeytin Ureten
onemli ulkeler ispanya, Turkiye, Italya, Yunanistan, ABD, Fas, Suriye ve Misir’ dir.
Turkiye sofralik zeytin Uretiminde ispanya’ dan sonra ikinci sirada yer almaktadr.
Tarkiye dinya sofralik zeytin Uretiminde siyah sofralik zeytin Uretimi ile ilk sirada
yer alirken, yesil sofralik zeytin tretiminde Ispanyailk sirada yer almaktachr. Onemli
zeytin Ureticisi Ulkelerin, 1993/1994 — 2002/2003 yillarinda sofralik zeytin Gretimine
ait degerler Sekil 1.1’ de gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. DUnyada sofralik zeytin tretimi ve Turkiye nin durumu (Uluslararasi
Zeytinyag1 Konseyi, 1993/1994-2002/2003)

Turkiye' de Uretilen sofralik zeytinin %85'i siyah, %15'i yesil ve rengi donik;
Ispanya’ da Uretilen sofralik zeytinin %70'i yesil, %26’ mn rengi donik, %4 G siyah;
Italya da Uretilen sofralik zeytinin %73'l siyah, %22'si yesil, %5 nin rengi donik;
Yunanistan'da uUretilen sofralik zeytinin %65'i siyah, %27's yesil, %8 nin rengi
donik olarak islenmekte ve degerlendirilmektedir (Tunalioglu, 1995).

Tirkiye' de sofralik zeytin Uretiminin %20’si Marmara Bolgesi’ nde (Uretimin
%85'i sofralik ve sofralik Uretimin tamamina yakint Gemlik c¢esididir), %651 Ege
Bolgesi’'nde (Uretimin %28’ sofraliktir), %15'i Akdeniz, Glineydogu Anadolu ve
Karadeniz Bolgesi’'nde gerceklesmektedir. Sekil 1.2'de Turkiye'de zeytin Uretim
alanlariileilgili harita sunulmaktadir (Tunalioglu, 2003, DIE, 1997).
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Sekil 1.2. Turkiye' de zeytin Uretimi yapan bolgeler (1. Ege 2. Marmara 3. Akdeniz 4.
Guneydogu Anadolu 5. Karadeniz. Numaralar bolgelerin agag sayisi ve
Uretim miktarina gore goktan aza dogru verilmistir)

1.3. Zeytin Meyvasinin Fiziksel Ozellikleri ve Bilesimi
Zeytin meyvasinin genel fiziksel Ozellikleri ve bilesimi Cizelge 1.1'de
gogerildigi gibidir. Cizelge 1.1'de ortalama %22 olarak gosterilen yag igeriginin

aslinda %13 ile %30 arasinda degisebildigi ve yag icerigindeki bu farkliliga zeytin
¢esidine bagli oldugu dikkate alinmalidir.

Cizelge 1.1. Zeytin meyvasinin fiziksel 6zellikleri ve bilesimi (Ulas, 2001)

Fiziksel 6zellikler Tipik zeytin bilesimi
Dane agirhgi 2-12 9 Su % 50
Cekirdek orani % 13-30 Yag % 22
Et (pulp) orani % 66-85 Protein % 1.6
Meyva kabugu % 1.5-3.5 Seliloz % 5.8
Seker % 19.1
Kl % 1.5

Siyah zeytinin yag miktar: yesil zeytine gore daha fazla iken, A vitamini, demir ve
kalsiyum yoninden vyesil zeytin siyah zeytinden daha zengindir (www.

tariszeytin.com.tr).
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1.4. Zeytinyaginin Bilesenleri

Zeytinyagi, zeytin agaci (Olea Europa L) olgun meyvalarindan elde edilir.
Bilesiminin %99 nu sabunlasabilen trigliseridler ve serbest yag asitleri olusturur.
Y ag asitlerinin dagilimn %55-83 Oleik (Oleic) asit, %3,5-21 Linoleik (Linoleic) asit,
%7,5-20 Palmitik (Palmitic) asit, %0,5-5 Stearik (Stearic) asit, %0,3-3.5 Pamitoleik
(Palmitoleic) asit, %0-1,5 Linolenik (Linolenic) asit ve %0-0,8 Arasidik (Arachidic)
asit seklindedir. Bunlar zeytinin baslica (major) bilesenleridir. Geriye kalan %1’ lik
kesim minor bilesenler olarak adlandirilir ve sabunlasamayan lipidlerdir (Tsimidou
ve ark, 2003). Yapilan pek cok calismada farkli zeytin tlrlerinin yag asidi ve
biyofenol igerikleri saptanmustir. Zeytinin minor bilesenlerinden Tirosol (Tyrosol),
Vanilik (Vanilic) asit, Luteolin ve Apigeninin tammlanmasinda LC-MS
kullanilmistir ( Murkovic ve ark, 2004). Manzanillo ve Cucco gibi iki farkli zeytin
orneginin fenolik madde icerigi kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmistir. Analizler
HPLC ile UV, Floresans ve MS dedektorleri kullamlarak yapilmistir. Oleuropein’in
zeytindeki temel bilesen oldugu ve konsantrasyonunun olgunlasma siirecine dogru
azaldhg1r gozlenmistir ( Ryan ve ark, 1999). Toplam fenolik madde miktar1 Folin-
Ciocalteu reaktifi ile 765 nm'de absorbanst okunarak belirlenmistir (Shahidi ve
Naczk, 1995).

1.4.1. Zeytinyagimin Temel (M ajor) Bilesenleri

Biyolojik kokenli karboksilik asitlerin ¢ogu, gliserinin esterleri seklinde
bulunur ve triagilgliseroller olarak adlandirilmaktadirlar. Triagilgliseroller, bitkisel
ve hayvansal yaglardir. Bunlar yer fistigi, soya yagi, misir yagi, aycicegi yagi,
tereyagt ve domuz yagi gibi yaglardir. Oda sicakliginda sivi halde bulunan
triagilgliserollere sivi yaglar, kat1 halde bulunanlara da kat1 yaglar denir. Sekil 1.3'te
triagilgliserolin yapis: gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Triagilgliseroliin yapisi. Ry, Ro ve Rz uzun alkil zincirleridir.

Uc acil grubu da aym olan triagilgliseroller basit triagilgliserollerdir. Agil
gruplarimin farkli oldugu triagilgliseroller ise karigik triagilgliseroller olarak
adlandirilirlar ve bunlar yaygin olarak bulunmaktadirlar.

Sivi ya da kat1 yaglarin hidrolizi sonucu yag asitlerinin bir karigim
olusmaktadir.

CH,OCR
| CH,OH  RCOOH
O lipases |
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0 CH,OH  R"COOH
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Sekil 1.4. Y aglarin hidrolizi

Doga halde bulunan yag asitlerinin cogu dallanmanmus zincirlere sahiptir. Bu
yag asitleri ikili karbon birimlerinden sentezlenmis olduklarindan karbon atomlarinin
sayisi her zaman cifttir (Solomons ve Fryhle, 2000). Cizelge 1.2°de doymus ve
doymamis yag asitlerinin listesi verilmistir. Dogal olarak bulunan yag asitlerini gogu
iki ya da Uc cift bag icerirler ve bu yaglara coklu doymamis yaglar ya da sivi yaglar
denir. Doymamis yag asitlerinde ilk ¢ift bag genellikle 9 ve 10 numaral1 karbonlar
arasinda bulunur, geri kalan cift baglar ise genellikle 12 ve 15 numarali karbondan
baslar (Linoleik ve Linolenik asitlerde oldugu gibi). Ikili baglar bundan dolay:
konjuge degillerdir. Uglii baglar ise yag asitlerinde nadiren bulunur.
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Cizelge 1.2. Doymus ve doymamis yag asitleri (Solomons ve Fryhle, 2000)
Doymus Doymamig

C4:0 Butirik(Butiric) asit

C6:0 Kaproik (Caproic) asit C16:1 Palmitoleik (Palmitoleic) asit (omega 7)
C8:0 Kaprilik (Caprilic)asit C18:1 Oleik (Oleic) asit (omega 9)
C10:0 Kaprik (Capric) asit C18:2 Linolenik (Linoleic) asit (omega 6)
C12:0 Laurik (Lauric) asit C18:3 Alfa- Linolenik ( Alfa-Linolenic) asit

(omega 3)
C13:0 Tridecanoik (Tridecanoic) asit C20:1 Eikosanoik (Eicosanoic) asit

C14:0 Miristik (Myristic) asit
C15:0 Pentadecanoik (Pentadecanoic)
asit
C16:0 Palmitik (Palmitic) asit
C18:0 Stearik (Stearic) asit
C20:0 Arasidik (Arachidic) asit

C22:0 Beheneik(Beheneic) asit

C23:0 Trikosanoik (Tricosanoic) asit

C24:0 Lignoserik (Lignoceric) asit

Doymus yag asitlerindeki karbon zinciri bircok konformasyona sahip olabilir,
ancak zincir, genellikle komsu metilen gruplarindaki sterik etkiyi en aza indirecek
sekilde diizenlenmistir. Doymus yag asitleri iyi bir sekilde kristallenirler ve Van-der
Waals etkilesimlerinin biyik olmasindan dolayr da bagil olarak yiksek erime
noktalarina sahiptirler. Molekil kitlesinin artmast ile erime noktasi artar. Doymamis
yag asitlerinin ikili baglarimin cis-konfiglirasyonunda olmasindan dolayi, karbon
zincirindeki egilme, kristal istiflenmeyi dogrudan etkiler ve molekdiller arasi Van-der
Waals etkilesmesini zayiflatir. Bu yizden doymamus yag asitleri disuk erime
noktasina sahiptir (Solomons ve Fryhle, 2000).

Yag asitleri hakkinda sOylenenler triagilgliseroller icinde gegerlidir. Yani

doymus yag asitlerinden olusan triagilgliseroller yiksek erime noktasina sahiptir ve
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oda sicakliginda katicir. Bu nedenle bunlara kati1 yaglar denir. YUksek oranda
doymamus ve birden ¢cok doymamislik iceren yag asitlerinde olusan triagilgliseroller
ise dusik erime noktasina sahiptirler. Bundan dolay: da bunlara sivi yaglar denir
(Solomons ve Fryhle, 2000).

Doymus yag asitleri kandaki kolesteroll artirirken, doymamis yag asitleri
tam tersi etki yapmaktadir. Bir steroid olan kolesterol, karaciger tarafindan
sentezlendigi halde yiyeceklerle de alinir ve kanda belirli bir diizeyde olmas: gerekir.
Kolesteroltin kandaki tastyicist olan lipoproteinin yiksek (high density lipoprotein =
HDL) veya dusik (low density lipoprotein =LDL) yogunlukta olmasi insan sagligi
acisindan o6nemlidir. Kan kolesterolindeki yukselis ile kalp-damar hastaliklar
arasindaki iliski arastinldiginda kalp-damar rahatsizliklar: olanlarda cogunlukla
kandaki LDL ile tasinan kolesteroliin yiksek oldugu gozlenmistir. Oysa HDL nin
kanda yukselmesi durumunda kolesterol karacigere tasinarak safra ve benzer
Urinlere indirgenmekte ve boylece damar sertligi olasiligi azalmaktadir. Sonug
olarak, saglik agisindan LDL degerinin disik, HDL degerinin ise yiuksek olmasi
gerekmektedir (Violan ve Audisio, 1987, Anonymous, 1992).

Doymamus yag asitleri, molekilde cift bagin sayisi ve bulundugu yere gore
dizilmektedir. Yag asidi molekilinin sonundan basina dogru ilk cift bagin
bulundugu yer ‘n’ isaretiyle gosterilmektedir. Ornegin, Oleik asit (C 18:1 n-9)
seklinde ifade edilir. Bunun anlami; Oleik asit 18 karbon atomundan olusmakta,
molekilde bir tane cift bag bulunmakta ve bu ¢ift bag sondan dokuzuncu karbon
atomunda bulunmaktadir. Yag asitlerindeki cift bag sayisi ve bu baglarin yag asidi
molekilinde bulundugu yer, yag asidinin insan beslenmesindeki énemini belirler.
Insan viicudu ilk cift bag: sondan 3. ve 6. karbon atomunda olan (omega 3 ve omega
6), iki veya dahafazla cift bag iceren yag asitlerini sentezleyememektedir. Bu tir yag
asitleri elzem yag asitleri olarak bilinir ve disaridan alinmasi gerekir. Bu yag asitleri
bitkisel yaglarin yam sira, balik ve diger su trdnleri ile insan stitiinde bulunmaktacdir
(Violan ve Audisio, 1987).

Trans yag asitleri, trans konfiglirasyonunda en az bir ¢ift baga sahiptir. Bu
asitlerde cift bag agisi cis izomerlere gore daha kicuk, acil zinciri daha dogrusaldir.
Dolayisiyla, erime noktasi ve termodinamik kararliligi daha yuksek olan farkli
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fiziksel Ozellikte sert bir molekil ortaya cikmaktadir. Bu bilesikler, doymus yag
asitleri gibi LDL kolesterol miktarint artirirken HDL kolesterol miktarini disurdr ve
kalp hastaliklart riskini yUkseltir. Trans yag asitleri sit kaynakli yaglarda ayrica
hidrojenasyonla olusmaktadir. Margarinler kismi hidrojenasyonla bitkisel yaglardan
elde edilir. Hidrojenasyon islemleri siresince, doymamis yag asitlerinin trans
izomerleri meydana gelmektedir. Doymus ve trans yag asitlerinin insan sagligi
Uzerine olumsuz etkilerinin oldugu bilinmektedir (FAO ve WHO, 1993).

1.4.1.1 Triagilgliserollerin Biyolojik Islevleri

Triagilgliseroller hayvanlarda oOncelikle bir enerji kaynagi olarak islev
gorurler. Triagilgliseroller biyokimyasal tepkimelerde karbondioksit ve suya
donustuklerinde (yani metabolize olduklarinda) protein ve karbonhidratlarin gram
basina verdikleri kilokalorinin iki katinda daha cok enerji Oretirler. Bu durum,
molekil basina disen karbon-hidrojen baglarinin oraninin yiuksek olmasindan ileri
gelir. (Solomons ve Fryhle, 2000).

Hayvanlarda adipoksitez (yag hucreleri) denilen 06zel  hicreler
triagilgliserolleri sentezler ve depolarlar. Bu tir hicreleri bulunduran zarlar adipoz
zarlar1 olarak bilinirler; mide boslugundaki ve derinin altindaki tabakalarda bolca
bulunurlar. Erkeklerdeki yag miktar1 %21, kadinlarda ise %26’ dir. (Solomons ve
Fryhle, 2000).

Bu yag oranlari, bir insanin aghga 2-3 ay dayanabilmesi icin yeterlidir.
Glikojen ve karbohidrat kaynaklari ise ancak bir gun icin gerekli olan enerji
ihtiyacint karsilayabilirler.

Vcuttaki doymus triagilgliserollerin tamami ve doymamus triagilgliserollerin
bazilari, karbohidrat ve proteinlerden sentezlenebilir. Yiyeceklerdeki yag miktari,
Ozellikle doymus yag orani, yillardan beri saglik icin endise verici olmustur.

Yiyeceklerde bulunan ¢cok miktardaki doymus yagin, kalp hastaliklari ve
kanserin ortaya ¢cikmasinda etkili olduguna dair calismalar literatiirde yer almaktacdir
(Solomons ve Fryhle, 2000).
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1.4.2. Zeytinyagimin Eser (Mindr) Bilesenleri

Zeytinyag: bilesiminin %99 unu sabunlasabilen trigliseridler ve serbest yag
asitleri olusturur. Geriye kalan %1’ lik kesim mindr bilesenler olarak adlandirilan ve
sabunlasamayan lipidlerdir. Bunlar a-tokoferol (200-300 mg/kg yag ), steroller (180-
260 mg/100 g yag), fenolik bilesenler (500 mg/kg yag), skualen: 0,7-12g/kg yag,
toplam karoten < 10mg/kg yag, klorofiller > 30 mg/kg yag ve aroma bilesenleridir (
Tsimidou ve ark, 2003).

1.4.2.1. Zeytinyagimin Fenolik Bilesenleri

Zeytinyaginda bulunan fenolik bilesenler fenolik asitler veya Dbasit
polifenoller olarak bilinmektedir. Ana fenolik bilesenler basit fenoller, sekoiridoidler
(secoiridoids), lignanlar ve flavonoidler olmak Uzere dért simfta toplanirlar. Basit
fenoller hidroksitirosol (hydroxytyrosol), tirosol (tyrosol), p-koumarik (p-coumaric)
ve vanilik (vanilic) asit, vb., sekoiridoidler (secoiridoids): Oleuropein (oleuropein),
ligstrosayd (ligstroside) ve Ozellikle hidrolize olmus tdrevleri, lignanlar [(+)-
Pinoresinol ve (+)-1-Asetoxypinoresinol) |, ve flavonoidler (apigenin ve luteolin).
Bu dort grubun Uyeleri gucli antioksidan etkiye sahiptir ve oksitlenmeye karsi
zeytinyagimn kararliligina olagan UstU katki saglamaktadir (Gonzales ve ark, 1977,
Tsimodou, 1998). Pek cok epidemiyolojik calisma fenolik bilesenlerin cilt, gogus ve
kolon kanserine ve kroner kalp hastaliklarina karst 6nemli koruyucular oldugunu
gostermektedir (Owen ve ark., 2000; Owen ve ark., 2000).

Fenolik bilesenler bitkilerde dogal olarak bulunan dnemli bilesik gruplaridir.
Fenolik bilesenlerin  miktar1 zeytinyagimin kalitesini  belirler. Dogal fenoller
oksitlenmeye kars1 hiicreleri korurlar (Vazquez ve ark., 1975; Baldioli ve ark., 1996).
Fenolik bilesenler kendilerine 6zgli keskin aci tatlar: ile bilinmektedirler (Gutierrez
ve ark., 1977, 1989).

Zeytinyagimin fenolik icerigi kultire, olgunlasma derecesine, iklime (Uceda
ve Hermoso, 1997) ve ekstraksiyon sirasindaki gordigi islemlere bagli olarak
farklilik gostermektedirler (Catalono ve Caponio, 1996; Frega ve ark., 1997).
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Oleuropein zeytin meyvasindaki ana fenolik bilesendir ve miktar:
olgunlasma ile birlikte azalir (Amiot ve ark., 1986). Kalorimetrik yontemle
belirlenen yaglardaki toplam fenol konsantrasyonunun olgunlasma ile azaldig: iyi
bilinir (Uceda ve Hermoso, 1997). iki flavonoid bilesigi olan luteolin ve apigenin zit
bir gelisme gosterirler. Yani, sizma (virgin) zeytinyaglarinda luteolin konsantrasyonu
olgunlasma ile yukselirken, apigenin olgunlasma ile tamumlanmis bir egilim
gostermemistir (Amiot ve ark, 1986).

Tirosol ve hidroksitirosol bilesikleri zeytin meyvasinin olgunlasmasiyla
birlikte daha yuksek molekil kitleli bilesenlere donusurler. Boylelikle tirosol ve
hidroksitirosol konsantrasyonu meyva gelisimi ile birlikte artar (Cimato ve ark,
1990). Sekil 1.5-1.9'da fenolik asitler, fenolik alkoller, secoiridoid, flavonoid ve

lignanlarin yapilar: verilmistir.

¥ =
HO COOH / H
= <LOOH
o~y )T
CH50 " H
Vanilik asit p-koumarik asit
( 4-hidroksi-3-metoksi benzoik asit) (3-(4-hidroksifenil)-2-propenoik asit)
0 ;
| = _H. .cooH
o o \ /G
OCH; OH
Homovanilik (homovanilic)asit o-koumarik asit
(4-hydroxy-3-metoxy phenilacetic asit) (3-(2-hidroksifenil)-2-propenoik asit)

Sekil 1.5. Fenolik asitler ve yapisi (vanilik asit, p-koumarik asit, homovanilik asit ve
o-koumarik asit)

10



1. GIRIS Cemile BUYUKIKiz

e
. H HO COOH

CHLO
HO

Gallik (gallic) asit Ferrulik asit
(3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-2-propenoik asit) (3,4,5-trihidroksibenzoik asit)
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4-hidroksibenzoik asit Protokatekhuik (protocatechuic) asit
(3,4-dihidroksibenzoik asit)
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GH40 HO
Siyrincik (syringic) asit Kaffeik (caffeic) asit
(4-hidroksi-3,5-dimetoksibenzoik asit) (3,4-dihidroksicinnamic asit)

Sekil 1.5. Fenolik asitler ve yapisi (ferulik, gallik , 4-hidroksibenzoik,
protokatekhuic, siyrincik ve kaffeik asit)
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Sekil 1.6. Fenolik alkoller: Hidroksitirosol, tirosol ve katekol
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Sekil 1.7. Secoiridoid: Oleuropein’in yapist
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Sekil 1.8. Flavonoidler: Apigenin, apigenin-7-glu, luteolin ve luteolin-7-O-glu

£ R

(+)-Pinoresinol ve (+)-1-Asetoxypinoresinol

Sekil 1.9. Lignanlar ((+)-Pinoresinol ve (+)-1-Asetoxypinoresinol)

Zeytinyaginda en ¢ok bulunan fenolik bilesenler; oleuropein, hidroksitirosol
ve tirosol’dir. Fenolik bilesenler gucli antioksidan ve radikal deaktivatorleridir.
Hidroksitirosol, oleuropein ve tirosol’den daha yiksek antioksidan ve radikal
deaktive edici 6zellige sahiptir (Tuck ve Hayball, 2002).

1.4.2.2. Skualen (Squalene)

Skualen (2,6,10,15,19,23-hexamethyl-2,6,10,14,18,20-tetracosahexane)
terpenoid bir hidrokarbondur. Kolesteroliin 6ncii maddesi olmasindan dolay1
biyolojik 6neme sahiptir. Onemli skualen kaynag: kopek baligi yagichr. Minor

13
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icerikte zeytinyaginda da bulunabilir. Zeytinyaginin sabunlasamayan kisminin % 60-
75'ni olusturur. insan derisini lipid peroksitlenmesine kars: koruyucu ve oksijen
radikali tutucu Ozelligi vardir. Bunun yani sira hayvanlarda diyetle ek olarak
alindiginda kolesterol ve trigliserid seviyesini disurdigi ileri strdlmektedir (Kelly,
1999). insanlarda kolesterol dusuriicl ilaglarin etkisini artirict yararh bir katk: olarak
kullanilabilmektedir. (Smith ve ark., 1998).

HaC CHs

Sekil 1.10. Skualen’in (2,6,10,15,19,23-hexamethyl-2,6,10,14,18,20-
tetracosahexane) yapisi

Skualen’in ¢esitli kaynaklardan eldesi ve saflastirmasi islemleri kozmetik ve
farmokolojide yeni teknolojilerin gelismesine sebep olmustur. Molekller destilleme,
yuksek-hiz ters akim kromatografi ve ters akim stperkritik akiskan ekstraksiyonu
(CC-SFE) gibi cesitli metotlar Skualen’in saflastiriimasinda kullanilan baslica
yontemlerdendir. Kopek baligi yagindan CC-SFE yontemi ile Skualen’in izole
edildigi bilinmektedir. Kopek baligi yagimn temel bilesenleri; triagilgliserol,
alkoksigliserol, skualen, sterol esterleri ve pristan’dir. Skualen ve diger bilesenler
stperkritik karbondioksit igerisindeki farkli ¢ozunurlik ve uguculuk farklarindan
yararlanillarak, uygun ekstraksiyon kosullarinda izole edilmistir (Bondioli ve ark.,
1993).

1.4.2.3. Tokoferol (E Vitamini)
Tokoferol; alfa, beta, gama ve delta olmak Uzere dort homolog yapiya

sahiptir. Genel olarak yaglarda beta, gama ve delta yapilari ¢ok az bulunur.
Zeytinyagimn 100 graminda yaklasik 1,2-43 mg arasinda degisen, en yiksek E

14
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vitamini aktivitesi gosteren a-tokoferol bulunmaktadir (Kiritsakis ve Markasis, 1987;
Gutierrez ve ark, 1999; Psomiadou ve ark, 2000). Yapilan bir arastirmada 100 g
yagda ortalama 12-25 mg arasinda tokoferol bulundugu gosterilirken (Psomidou ve
ark, 2000), bir baska calismada 100 g yagda 24-43 mg gibi daha yiksek miktarda
tokoferole rastlanmistir (Gutierrez ve ark, 1999). Yagdaki a-tokoferol miktar: kultir
¢esidi, meyvamn olgunlugu, saklama kosullari ve depolama siresine baglidir
(Kiritsakis ve Markasis, 1987; Psomiadou ve ark, 2000). 1980’ lerden beri, vitamin E
alimiyla kardiyovaskuler hastaliklar arasindaki iliskiyi anlayabilmek igin birgok
epidemiyolojik calisma yapilmistir. Bu galismalarda E vitaminince zengin gidalar
yerine yiuksek dozda E vitamini destegi kullamlmustir. Yiksek dozda E vitamini
desteginin (>67 mg a-tokoferol/giin) en az iki yil iginde kroner kalp hastalig: riskini
Oonemli olclde ( risk azalmasi % 31-65) azalttigi gbzlemlenilmistir. Diger taraftan
kisa sireli dusik dozda ( <67mg/gin) vitamin kullanimi kroner kalp hastaligi
riskinde 6nemli bir etki yapmamustir (Stampfer ve Rimm, 1995).

OH

CH;

HzC, H;C
Hac ™ Hs

Vitamin E  { atocopherol)

Sekil 1.11. o-tokoferol’ iin yapisi

1.4.2.4. Steroller

Zeytinyagi icerisindeki steroller asagidaki gibi siralanabilir: genel steroller (4-
desmethylsterols), 4-a-methylsteroller, 4,4-dimethylsteroller ve triterpen dialkoller
(erythrodiol ve uvaol). Phytosteroller metabolizma icin gerekli bilesenlerdir.
Kolesterolden 20 kat daha distik absorbsiyon seviyesine sahiptirler. Phytosteroller’in

15
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sindirim sirasinda kolesteroltin emilimine engel oldugu gézlemlenmistir (Tsimidou
ve ark, 2003).

1.4.2.5. Klorofiller

Klorofiller yagin yesil-sar1 renginin kaynagidir. Zeytinyagina ana rengini
veren o ve  Pheopephytin’lerdir. Eser miktarlarda klorofil o ve klorofil B taze
yaglarda bulunur. Rafine edilmemis zeytinyaglarindaki klorofil 30mg/kg’dan
fazladir. Zeytinyagindaki klorofil ve karotenoid miktar: genetik faktorlere, meyva
gelisimine ve ekstraksiyon metoduna baglidir. Bu maddelerin miktar1 meyva gelisimi
ile birlikte azalr. Isik yoklugunda klorofiller muhtemelen zayif antioksidan olarak
etkirler. Isik varliginda gucli antioksidan olduklar: kabul edilmektedir (Tsimidou ve
ark, 2003).

1.4.2.6. Aroma Bilesenleri

Yetmisten fazla bilesigin, zeytinyaginin kendisine has tat ve lezzetin
olusmasina katkida bulundugu distinultr. Bunlar arasinda doymamis yag asitlerinin
yukseltgenerek bozulmalarindan olusan aldehitler gibi Grtnler, 6rnegin hekzanal,
nonanal, 1-hekzonal, yada 2,4-dekadienal bulunur. Ayrica alifatik ve aromatik
hidrokarbonlar, alkoller, ketonlar, eterler, furan ve tioterpen turevleri yaga farkli bir
koku ve lezzet katar (Kiritsakis ve Markakis, 1987).

1.5. Siiperkritik Akiskanlarin Ozellikleri

Bir madde igin kritik sicaklik, basing ne olursa olsun, o sicakligin yukarisinda
maddenin sivi bir faz olarak bulunamayacag: sicakliktir. Maddenin, kritik sicakligin-
daki buhar basincina da kritik basing denir, stiperkritik akiskan, hem sicakligi hem de
basinct kritik noktanin Uzerinde olan maddeler icin kullanilan bir terimdir. Su-
perkritik akiskanlarin yogunluklari, viskoziteleri ve diger 6zellikleri, maddenin gaz
ve sivi hallerindeki Ozellikleri arasinda yer alir. Cizelge 1.3de slperkritik
kosullardaki bazi akiskanlarin birtakim 6zellikleri, maddenin sivi ve gaz hallerindeki
Ozellikleri ile karsilastirilmaktadir. Cizelge 1.3'te gosterilen U¢ 0zellik, gaz, sivi ve
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siperkritik  akiskan kromatografilerinde ve ekstraksiyonlarinda ©nemli olan
ozelliklerdir.

Cizelge 1.4’ de ise, stuperkritik akiskan kromatografide kullanilan yaklasik iki
dizine bilesikten dordinun ozellikleri listelenmistir. Bu maddelerin kritik si-
cakliklarimn ve kritik basinglarinin yaygin HPL C uygulamalarindaki normal ¢alisma
araliklarina distigu dikkat cekmektedir.

Superkritik ~ akiskanlarin  yiksek  yogunluklarindan  (0,2-05 g/cm?)
kaynaklanan dnemli 6zelliklerinden biri, ugucu olmayan biyik molekilleri ¢bzme
yeteneklerinin oldukca iyi olmasidir. Ornegin, stiperkritik kosullardaki karbondioksit
5-30 karbonlu n-alkanlari, 4-16 karbonlu alkil gruplan tasiyan di-n-alkil ftalatlar: ve
cok halkadan olusmus polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 kolayca ¢ozer. Pek gok
endustriyel siirecin de organik maddelerin siiperkritik karbon dioksitteki yiiksek
¢ozunirliigiine dayandigi bilinmektedir. Ornegin, kahveden kafein ekstrakte ederek
kafeinsiz kahve elde ederken bu ¢oziict kullanilir. DUsuk nikotinli sigara tretmek
icin, ttindeki nikotin de ayni sekilde ekstrakte edilir. Serbetci otu gibi cesitli
bitkisel kokenli dogal bilesiklerin ekstraksiyonuna kadar ¢ok cesitli uygulamalari
icermektedir.

Superkritik akiskanlarin ikinci bir énemli 6zelligi, bu akiskanlarda ¢ozilmas
analitlerin, cozeltiler nispeten distk sicaklikta atmosferle dengeye getirilerek ko-
layca geri kazanlabilmesidir. Ornegin, siiperkritik karbondioksitte ¢oziinmis bir
analit, cozeltinin Ustindeki basing dusUrultp ¢ozict normal laboratuar sartlarinda
ucurularak geri kazanilabilir. Analitlerin termal bakimdan kararsiz olmalar: halinde
bu 6zellik 6zel 6nem kazanir. Pek cok stiperkritik akiskamn bir baska Ustinltgi de
ucuz ve zararsiz olmalari, zehir etkisi gostermemeleridir. Bu akiskanlar, gevreye
hichir zarar vermedikleri igin rahatlikla atmosfere verilebilirler. Ekstraksiyon igin
stperkritik karbondioksit 6zellikle cekicidir. Sonug olarak, stperkritik akiskanlarin
viskozitelerinin sivi viskozitelerinden 10 kat dustk, ¢oztnen molekillerin bu
ortamlardaki difiizlenme hizlarimin da sivilardakinden 10 kat biyik olmasidr.
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Cizelge 1.3. Superkritik akiskanlarin 6zelliklerinin, sivilarin ve gazlarin
Ozdllikleri ile karsilastirilmas: (veriler yaklasik degerlerdir) (Lee ve

Markides, 1987)
Gaz (STP) Superkritik Sivi
Akigkan
Yogunluk (g/cm® (0,6-2) X 10° 0,2-0,5 0,6-2
Diflizyon katsayisi (cm?/s) (1-4) X 10" 10°-10™ (0,2-2) X 10®
Viskozite (g cm™ s™) (1-3) X 10™ (1-3) X 10™ (0,2-3) X 10®

Cizelge 1.4. Baz: superkritik akigkanlarin 6zellikleri (Lee ve Markides,1987)

Kritik Kritik Kritik noktada 400 atm’de
Akigkan .
Sicaklik, °C Basing, atm | Yogunluk, g/ml Yogunluk, g/ml

CO; 31,3 72,9 0,47 0,96
N,O 36,5 71,7 0,45 0,94
NH3 132,5 112,5 0,24 0,40
n-Butan 152,0 37,5 0,23 0,50

| Exis

st stiper itk

I S

I{un- ' 1 alaskan

Basmc
|
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Sekil 1.12. (a) Saf bir maddenin faz diyagrami (b) Saf CO, faz diyagrami
(http://www.chemicalogic.com/download/co2 phase diagram)

1.5.1. Superkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Karmasik yapili maddeler analiz edilirken, analitin veya analitlerin cogu
zaman bir ekstraksiyon islemiyle numune matriksinden ayrilmas: gerekir. Bir analitik
ayirma yonteminin idealde hizli, basit ve ucuz olmasi istenmektedir. Analitleri kayip
veya bozunma problemi olmaksizin kantitatif olarak kazanmaya elverisli olmasi ve
sonucta ele gecen c¢ozeltinin, deristirmeye gerek kalmadan, nihai 6lgcmede
kullanlabilecek kadar derisik olmasi istenir. Ayrica ayirma islemi sonucunda
bertaraf edilmesi gereken atik maddeler ne kadar az olursa o kadar iyidir.

Cevreden toplanmis numuneler, ilaglar, gidalar ve petrol Granleri gibi
karmasik yapili karisimlarda, ayirma islemi icin yillardir kullanila gelen ¢oziculer
hidrokarbon tipi veya klorlanmis organik sivilardir ve soxhlet cihazinda
ekstraksiyon, genelde uygulanan islemdir. Ne yazik ki sivi ekstraksiyonlar: yukarida
anlatilan ideal 6lciitlerin bir coguna uymaz. Ornegin, analitlerin tam olarak kazammi
saatler alabilir veya hi¢ mimkin olmayabilir; ¢oziculer pahalidir; ekstraktlar gok
seyreltik olabilir ve olgimden 6nce bir deristirme gerekebilir. Ayrica, deristirme
srasinda analitin bozunmasi veya kaybi sbz konusu olabilecegi gibi, havanin
kirletilmesi problemi de stz konusu olmaktadir.

1980'lerin ortalarindan itibaren kimyacilar, endustride ve kontrol amagl
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resmi laboratuarlarda, karmasik yapili numunelerden analitleri aywrmak igin
superkritik akiskanlar1 kullanmaya basladilar. Cunkt bu akiskanlar, sivilarin
kullaniminda karsilasilan problemlerin birgogunu ortadan kaldirmaktadir.

1.5.2. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunun Ustiinliikleri

Superkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE) tekniginin bazi GstinlUkleri asagida
Ozetlenmistir:

- SFE genelikle hizl1 bir tekniktir. Bir numune matriksi ile ekstraksiyon
akiskanm arasindaki  kitle aktarim hizi, ekstrakte edilecek tlrin
akiskandaki difiizyon katsayisina ve akiskamin viskozitesine baglidir
(difizyon hizi ne kadar buylk ve viskozite ne kadar kiglkse, kitle
aktarimi o kadar hizli olur). Onceden de belirtildigi gibi, superkritik
akigkanlar her iki bakimdan da sivilara Gstindir. Sonug olarak,
superkritik  akiskanlarla ekstraksiyon genelde 10-60 dakikada
tamamlanirken, sivilarla gergeklestirilen bir ekstraksiyon saatler, hatta
gunler aabilir.
Bir slperkritik akiskanmin ¢ozuctlik gicl basincit ve daha az 6nemli
olmakla birlikte, sicakligi degistirerek gelistirilebilir. Aksine, sivilarin
¢cOzuculik gucleri basingla artar ve sicakliktan fazla etkilenmez. Bu
sebeple, siperkritik akiskanlarla ekstraksiyon yapilirken, basing ve
sicaklik, analit icin en uygun degerlere ayarlanabilir.
Pek cok superkritik akiskan, oda kosullarinda gazdir. CoOzeltilerdeki
analitlerin geri kazamlmasi, sivi ¢ozeltilere gore basittir. Cunkd sivilari
1sitarak buharlastirmak gerekir ve bu da bir yandan sicakliga duyarl:
maddelerin bozunmasina, bir yandan da ugucu analitlerin kaybina yol
acar. Halbuki stiperkritik bir akiskani, sadece basinci kaldirarak analitten
ayrmak mumkundur. Alternatif olarak, superkritik akiskandaki analit
cOzeltisini, icine analiti iyi ¢ozen bir sivi ¢ozlci konmus Kuguk bir
kaptan kabarciklar halinde gecirmek ve bdylece analitin derisik bir ¢o-
zeltisini hazirlamak mimkinddir.

Baz: stiperkritik akiskanlar ucuz, inert ve sagliga ve gevreye zararsizdir.
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Bu akiskanlar, ekstraksiyondan sonra kolayca bertaraf edilebilir. Bunu
icin, akiskanm atmosfere birakmak yeterlidir.

1.5.3. Stperkritik Akiskan Ekstraksiyon Duzenegi

Bir SFE dizenegi nispeten basittir. Dizenek bir akiskan kaynaktan (yaygin
olarak bir karbon dioksit tliptl), basinci 400 atm'’ den 15 atm’ye kadar ayarlayabilen
ve basingli akiskam en az 2ml/dk'ya kadar hizla akitabilen bir pompadan, kritik
akiskamn akis hizin kontrol eden musluktan, slperkritik ¢ozeltinin basincini
dusurerek ekstrakte edilen 6rnegin bir toplama kabina gitmesini saglayan uygun bir
¢ikis muslugundan olusmaktadir. Diizeneklerin en basit tiplerinde, basing ayar cikist,
10-50 cm'lik bir kilcal boru parcasidir. Gelismis modern ticari cihazlarda, akis ayar
cikislar: degistirilebilir ve elle veya otomatik olarak ayarlanabilir sekilde dizayn
edilmektedir.

Bir SFE cihazi, dinamik ve statik ekstraksiyon olmak Uzere iki farkli sekilde
caligmaktadir. Dinamik ekstraksiyon modunda, ekstraksiyon hicresi ile cikis
arasindaki musluk hep aciktir. Statik ekstrasiyon modunda ise, ekstraksiyon hticresi
ile ¢ikig1 arasindaki musluk kapalidir ve ekstraksiyon hiicresi, statik sartlarda istenen
basinca getirilir. Uygun bir siire beklendikten sonra, bu musluk agilir ve ekstraksiyon
hiicresindeki stperkritik ¢ozelti toplama kabina gider. Dinamik ekstraksiyon statik
ekstraksiyondan daha yaygin olarak kullamlmaktadir.
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Sekil 1.13. Stperkritik karbondioksit ekstraksiyon (SFE) semasi

1.5.4. Stperkritik Akiskan Segimi

Ekstraksiyon ortami olarak iki duzineyi askin stperkritik akiskan secenegi
vardir. Fakat SFC tekniginde oldugu gibi, bugtine kadar en yaygin kullanilan madde
karbondioksit veya distk oranda organik bir madde ile ¢bzme guci gelistirilmis
karbondioksittir. En iyi akiskamn segimi birgok faktére baglidir. Bunlar arasinda
analitlerin ve matriksin polaritesi ve ¢ozunurligi, analitlerin derisimi, numunedeki
nem oram ve Kinetik parametreler gosterilebilir. Slperkritik ekstraksiyonun teorisi
simdilik tam olarak bilinmemektedir ve gogu zaman en uygun sartlarin ampirik
yoldan belirlenmesi gerekmektedir. Pek ¢ok calismada akiskan olarak karbondioksit
tercih edilmistir. CO,, apolar maddeler igin ¢ok iyi bir ¢ozicudir. Alkanlar ve
terpenler bunlarin bagslicalaridir. Polarligi orta diizeyde olan polisiklik aromatik
hidrokarbonlar, poliklorlanmis bifeniller, aldehitler, esterler, alkoller, organik
kloropedtisitler ve yaglar icin de c¢oziculik giclu orta dizeyde olan CO,
kullanmlmistir. Fakat CO,, metanol gibi polar bir madde katilarak ¢oziculuk guci
modifiye edilmedikge ¢ok polar analitler igin iyi bir ¢ozict degildir. Modifiye
¢cOzuculer ya ikinci bir pompa ile sisteme beslenir, ya da ekstraksiyondan once
numuneye enjekte edilir.

Slperkritik akiskan karbondioksitin ¢oziculuk gicunt modifiye etmek igin
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kullanilan bircok madde arasinda dustik mol kutleli akoller, propilen karbonat, 2-
metoks etanol, metilen klorir ve bazi organik asitler sayilabilir. En ¢ok kullamilani,
ylizde birkag oramnda metanoldir. Toprak numunelerinden cesitli maddeler
ekstrakte edilirken az miktarda metanoliin ekstraksiyona pozitif katki sagladigi
gordlmustar ( Skoog, West ve Holler, 1996).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Maheshwari ve ark (1992), yaptiklari calismada siperkritik karbondioksit
icindeki laurik, linoleik, miristik, oleik, palmitik ve stearik asitin farkli sicaklik ve
basinglardaki ¢ozinirlik degerlerini dlgmuslerdir. Olciimler 308-333 K sicaklik
araliginda yapilmistir. Sicaklik arttikga yag asitlerinin ¢ozunurligunun daha iyi
oldugu ve sabit sicaklikta artan basingla ¢Ozinurligin arttigi  gdzlenmistir.
Cozunurluk verilerini Chrastil’ in esitligini ( In'y =(k-1)*In p +(&/T+b) ) kullanarak
elde etmislerdir. Buna bagli olarak k, a ve b sabitlerini hesaplamislar ve bunlarin
¢OzUnurluk Gzerine etkisini incelemiglerdir. Sicakhigin yag asitlerinin ¢ozunurlGgu
Uzerine etkisi a parametresine bagli oldugunu ve bununda yag asitlerinin kaynama
noktalar1 ileilgili oldugunu ileri sirmUslerdir.

Montedoro ve ark (1992), yaptiklari calismada sizma zeytinyagindan
biyofenol analizi icin farkli solvent oranlarinin ekstraksiyon verimine etkisini
incelemislerdir. Ekstraksiyonda saf metanol, metanol-su (%80-%20) ve metanol-su
(%60-%40) coziculeri kullamlimistir. Biyofenol analizi bu ¢ozicilerle dogrudan
sizma zeytinyagindan veya yagin asagida verilen belirli oranlardaki ¢ozeltilerinden
ekstrakte edilmislerdir. Bu karisimlar; yag/hekzan(1:1 a/h), yag/petrol eteri (1:1 a'h),
yag/kloroform (10:1 ah), yag/[hekzan/petrol eteri (9:1 hh)] ( 1:1 ah) ve
yag/[hekzan/petrol eteri/kloroform (9:1:5 h/h)] (1:1 ah)’dur. En iyi biyofenol
kazanmm metanol-su (%80-%20) karisimi ile saglanmstir. Yagin hekzan, petrol eteri
ve kloroform gibi ¢oziictlerde ¢ozilerek ekstrakte edilmesinin biyofenol miktarinda
bir artisa sebep olmadiginm gézlemlemislerdir.

Majewski ve ark (1994), calismalarinda tereyagini stiperkritik karbondioksit
ile ekstrakte edip fraksiyonlamiglardir. 100, 150 ve 200 bar basing ve 50-60 °C
sicaklik araliginda ¢alismislardir. Kisa zincirli ve polaritesi disuk yag asitlerinin
stperkritik karbondioksitteki ¢ozundrltgunin uzun zincirli ve polar karakterli yag
asitlerinden daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

Floch ve ark (1997), yaptiklari calismada zeytin yapragindaki fenolik
maddelerin izolasyonu igin oldukga segici olan superkritik ekstraksiyon metodunu
kullanmiglardir. Toplam fenol miktar1 Folin-Ciocalteu reaktifi  kullanilarak
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belirlenmis. Kurutulmus, ezilmis ve elenmis 30 g zeytin yapragina SCE uygulanmis.
Superkritik akiskan olarak karbondioksit ve co-solvent olarak metanol kullanilmistir.
334 barda, 100 °C de 2ml/dk akis hizinda 140 dk sire ile calisilmis. Modifierin
icerigi, basing, sicaklik, akis hizi ve ekstraksiyon siresinin ekstraksiyona etkisi
calisilmis. SUperkritik akiskan ekstraktindaki karboksilik asitler ve fenolik maddeler
Elektrospray-MS ( negatif iyon modunda) ile belirlenmis. SFE ile hekzan, dietileter
ve etilasetat gbi sivi solventlerle ses dalgalar1 yardimiyla ekstraksiyondan daha fazla
fenolik madde geri kazamlmstir. Dietileter, hekzan, etilaset ve metanol
ekstraksiyonu ile elde edilen toplam biyofenol miktar: sirasiyla 1,1; 0,18; 1,6 ve 16,8
mg/g olarak belirlenmistir. SCE yonteminde karbondioksite %10 metanol katilarak
yapilan ekstraksiyonda toplam fenol miktar1 7,6 mg/g olarak gozlenmistir. Sadece
metanol kullanilarak yapilan ekstraksiyonda ekstraksiyon drinin, SCE Urtninden
daha fazla oldugunu go6zlemlemislerdir. Ayrica superkritik karbondioksit
ekstraksiyonunda metanol gibi polar bir solventin co-solvent olarak kullanilmadigi
siirece biyofenolik maddelerin tamamen alinamayacag1 gozlemlenmistir.
Endalkachew Sahle-Demessie (1997), yaptigi calismada superkritik
karbondioksit kullanarak o6rnek karisimindaki monoagilgliseridler (MAGS),
diagilgliseridler (DAGs) ve triagilgliseridlerin (TAGs) fraksiyonlanmasi Uzerine
sicaklik ve basincin etkisini incelemistir. Basing 20,7 MPadan 34,5 Mpaa
yukseltildigi zaman MAG'larin ayirma faktort dismistar. 20,7 MPada kolon
boyunca sicaklik gradientinin kullammu i¢ sogutmay: gerektirmis ve ayirma faktori
3,6'dan 8,7 ye ylkselmistir. Bu sartlar altinda daha segici bir ayirma saglanmustir.
Manninen ve ark (1997) calismalarinda doymus yag oram dusik, tokoferol ve
karotenoid icerigi yUksek yagli tohumu olan Rubus chamaemorus bitkisini
siperkritik karbondioksit ile ekstrakte etmisler ve ekstraksiyon sonuglarim dietil eter
ile yapilan soxhlet ekstraksiyonu ile karsilastirmiglardir. Stperkritik karbondioksit
ekstraksiyonunda  1350-4350 psi basing ve 40-60 °C sicaklik araliginda
calismislardir. Yag asidi analizleri GC-FID ile, karotenoid ve tokoferol analizi HPLC
ile yapilmustir. Yag asidi igerigi agisindan her iki yontem karsilastirdiklarinda dnemli
bir degisme gozlemlememislerdir. Karotenoid miktarimin 2100 psi basincin tzerinde
degismedigini ve tokoferol miktarinin artan basing ile azaldigin1 gézlemlemislerdir.
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Cheung ve ark (1998), yaptiklar1 calismada siperkritik karbondioksit ile
deniz yosunundan omega-3 yag asidini ekstrakte etmisler ve sonuclarimi soxhlet
ekstraksiyonu ile karsilastirmuslardir. Slperkritik karbondioksit ekstraksiyonunda 50
°C sicaklik ve 5500 psi basincta calismislardir. Stiperkritik karbondioksit ile yapilan
ekstraksiyonda c¢oklu doymamis yag asitlerinin 6nemli bir sekilde arttigim
gozlemlemislerdir.

Ryan ve ark (1999), yaptiklar1 ¢calismada freeze-dryer da kurutulmus zeytin
ornegini kati-faz ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte etmisler. Ekstrakt bilesenleri UV
ve fluoresans dedektorleri kullanilarak ters-faz sivi kromatografisi ile ve elektrosprey
iyonlasma kutle spektrometresi kullamlarak tammlanmustir. Yapilan analizler
sonucunda oleuropeinin  zeytin  meyvesinin ana fenolik bileseni oldugu
desteklenmistir. Bunun yam sira tirosol, siyrincik, ferulik ve homovanilik asit,
guercetin-3’-rhamnoside, ligstroside ve verboscoside izomerleride saptamislardir.

Ryan ve ark (1999), calismalarinda iki farkli zeytin érneginin ( Manzanillo ve
Cucco) fenolik madde icerigini kalitatif ve kantitatif olarak belirlemisler. Fenolik
madde analizleri HPLC yontemi ile UV, fluoresans ve M S dedektorleri kullanilarak
yapilmistir. Oleuropeinin zeytindeki temel bilesen oldugunu ve konsantrasyonunun
meyva gelisimi sirasinda ©6nemli bir sekilde degistigini gozlemisler. Tirosol,
ligstroside ve verbascoside degisimide incelenmis fakat oleuropeine gore daha az
oldugu saptanmus. Zeytin yesil, benekli, mor ve siyah iken analiz edilmis. Meyva
gelisimi sirasinda oleuropein iceriginde azalma saptanmustir. Toplam fenol miktar:
Shahidi ve Naczk (1995) metoduna gére Folin-Ciocalteu reaktifi kullamlarak 765 nm
de absorbans okunarak belirlenmistir.

Coni ve ark (2000), yaptiklar1 calismada sizma zeytinyag: ile zengin diyetle
beslenmis tavsanlarin plazmalarim incelemislerdir. Tavsanlar Uc¢ farkli diyetle
beslenmis. Birinci tur diyet (A) standart diyet, ikici tir (B) %10 sizma zeytinyag:
eklenmis diyet ve Uclincti tir (C) 7 mg/kg oleuropein iceren diyettir. 6 hafta sonunda
kan orneklerinde biyofenol, vitamin E ve C, Urik asit ve toplam, serbest ve ester
kolesteroltin kantitatif tayini yapilmis. Sizma zeytinyag: eklenmis diyetle beslenmis
tavsan plazmasinda toplam biyofenol igeriginin baskin oldugu godzlemlenmistir.

Oleuropein eklenmis diyetle beslenen tavsanlarda toplam biyofenol icerigi daha da
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arttigim saptamiglardir. E vitamini miktar1 diyet C ve B’de sirasiyla %76 ve %83
olarak belirlenmistir. Diyet B ve C plazmada vitamin C ve Urik asit miktarinda
azalmasina sebep oldugunu gozlemlemislerdir. Diyet C toplam kolesterol miktarinda
B’'ye gore %15 daha fazla bir azalmaya sebep olmustur. Yapilan bu arastirma
sonucunda oleuropein ve diger zeytinyagi fenolik bilesenlerinin  antioksidan
kapasitelerinin gecerliligi kabul edilmistir.

Catchpole ve Proells (2001), calismalarinda skualen, oleik asit, soya yag1 ve
kopek baligi yaginin  subkritik R134a (1,1,1,2-tetrafluoroethane) icindeki
cozunirlikleri dlgmislerdir. Olglimler ters akim dolgu kolon ile 303-353 K, 60
bar'da ve 343 K, 40-200 bar basing araliginda yapilmistir. Cozinurligin sabit
basingta artan sicaklikla dogru orantili ve sabit sicaklikta artan basing ile logaritmik
olarak arttigint gbzlemlemiglerdir. Calismalar sonucunda R134anin  distk
basinclarda karbondioksite alternatif olarak kullamlabilecegini ileri sirmUslerdir.
COzunurlugin azalan polarite ve molekil agirlig: ile arttigim yani dusik molekil
agirlikl bilesenlerin subkritik fazda daha fazla, yiuksek molekil agirlikli bilesenlerin
ise yag fazinda daha fazla bulundugunu saptamslardir.

Margari ve Okogeri (2001), yaptiklari calismada sizma zeytinyaginda
fenolleri ve tocopheroli HPLC yontemi ile analiz etmislerdir. Fenolik maddelerin
analizi Gutfinger (1981) metoduna gore yapilmistir. Ekstraksiyon metanol ve
metanol-izopropanol karisimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayirma ters-faz Cig
kolonda, asetik asit/ su-metanol-ACN-izopropanol karisim ile gradient elisyon ile
saglanmis ve UV (280 nm) dedektori kullandlmigtir. Bu metodla fenolikler
cogunlukla eksrakte edildigini ve a-tokoferol igin geri kazamim % 80 oldugunu
gozlemlemislerdir.

Mulinacci ve ark (2001), yaptiklar1 calismada zeytinyagi ekstraksiyonu
sonrasindaki  atik sularda polifenol analizi  yapmuslardir.  Bu  maddelerin
tammlanmasinda ve miktarlarimin  saptanmasinda HPLC-DAD ve HPLC-MS
metodlar1 kullamilmistir. Degisik ticari zeytinyagi atik sulariyla calisilmis ve
bunlardan biri olan Italyan zeytinyag: atik sulariin polifenolik maddece zengin
oldugunu saptanmuslardir. Baglica rastlanan maddeler verbascoside, flavonoidler ve
deasetoks oleuropein aglykon'dur ve toplam fenol miktar1 150 ile 400mg/100ml
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arasinda degistigini gozlemislerdir.

Lucas ve ark (2001), yaptiklar: calismada stiperkritik karbondioksit ile zeytin
yapragindan tokoferol ekstrakte etmislerdir. 25-45 Mpa basing araliginda 0.5-1.5
SL/min akis hzinda ve 313-333 K sicaklik araliginda calisarak iki uygun
ekstraksiyon kosulu belirlemislerdir. Bu kosullarda tokoferol konsantrasyonu % 75.4
ve % 97.1 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar hekzan ile yapilan soxhlet
ekstraksiyonu ile karsilastirilmistir. Tokoferol analizi HPLC de UV (293nm) dedektor
kullanilarak gergeklestirilmistir. Superkritik karbondioksit ekstraksiyonunda sabit
sicaklikta artan basingla tokoferol’ tin ¢ozUnUrlUgunin arttigi gdzlenmistir. Hekzan
ile yapilan soxhlet ekstraksyonunda tokoferol icerigine rastlanmadigin
gozlemlemislerdir.

Gutierrez ve Fernandez (2002), yaptiklar: ¢alismada depolama siiresi boyunca
sicaklik ve aydinlatmanin zeytinyagindaki asitlik, peroksit degeri, toplam fenol, a-
tokoferol ve yag asidi icerigine etkisini incelemislerdir. iki farkli zeytinyag: ile
calisiimis. Bu zeytinyaglarinin 2°C'de karanlikta 6 ay siiresince depolandiginda
asitlik degerini korudugu gozlemlenmistir. 30°C'de aydinlatma ile aymi sire
korundugunda asitlik degerinde artis gozlenmis buna serbest yag asitlerinin hidrolize
olarak sebep olabilecegi ileri surtlmustir. Toplam fenol miktarinda depolama stiresi
arttikca azalma saptanmustir. Zeytinyaginin 2°C’ de karanlikta depolandig: siirece o-
tokoferol icergini korudugu, 30°C’'de aydinlatma ile depolandiginda 180 giin
sonunda a-tokoferol miktarimn  %97,3'e dustigl  gozlemlenmistir. Depolama
kosullarinin yag asidi iceriginde onemli bir degisiklige yol agmadigi gdzlenmis,
30°C’ de aydinlatma ile depolanmis yagda linoleik ve linolenik asit degerinde cok cok
az bir dustis gdzlemlenmistir. Bu dusils 6nemsenmeyecek kadar azdir. 30°C’de
aydinlatma ile depolandiginda peroksit degerinin depolama siiresi boyunca lineer bir
disUs gosterdigi gbzlemlenmistir.

Psomiadou ve Tsimidou (2002), yaptiklari calismada benzer oksitlenme
kararlilig1 ve yag asiti icerigine sahip 24 ay depolanmis sizma yaglarinin a-tokoferol,
pigment ve skualen icgerigindeki degisim olcilmiglerdir. Bu dlcimler HPLC
kullanilarak yapilmistir. Toplam polar fenolik madde igerigi kalorimetrik olarak
Olculmustir. Karotenoid ve a-tokoferol icerigindeki azalma polar fenolik madde

28



2. ONCEKI CALISMALAR Cemile BUYUKIKiZ

icerigi ile karsilastirilabilir diizeyde oldugunu saptamiglardir. Karotenoid ve a-
tokoferol icerigindeki azalmaya bu maddelerin aktif olarak otooksitlenmeye
katil1isindan kaynaklanabilecegi ileri strdlmistar.

Murkovic ve ark (2004), calismalarinda zeytinyaginda tirosol, vanilik asit,
luteolin ve apigenin fenolik bilesenleri ile Skulen’i kalitatif ve kantitatif olarak tayin
etmislerdir. Analizler LC-MS yontemi ile yapilmustir. Kullandiklar1 zeytin 6rneginde
fenolik madde olarak en c¢ok tirosol'e rastlamglardir. Analizlerde kullanmlan
zeytinyag1 zeytinin presleme makinasindan gegirilmesi ile edilmistir. Buradan elde
edilen yagdan 100 mg alimip 2 ml eluentte ( %70 aseton-%30 ACN ) c¢Ozulerek
santriftj edilmis ve squalene analizi icin HPLC ye verilmis. Ayirma LiChrospher
100 ( 5um, 250X4 mm; Merk) ve LiChroCART 4-4 (Lichrospher 100; 5um)
prekolonda ve refraktif indeks dedektorii kullanilarak gergeklestirmiglerdir.
Skualen’in kalitatif analizi bilinen standardin gelis zamant ve MS spektrumlart
karsilastirilarak, kantitatif analizi ise standart ekleme metodu kullanilarak
yapilmustir.

Tabera ve ark (2004), yaptiklart calismada zeytin yapragimn hekzan
ekstraktindaki mumlar, hidrokarbonlar, skualen’in, B-karoten, trigliseridler, a-
tokoferol, B-sitosterol ve alkolleri ters akim stperkritik akiskan ekstraksiyonu (CC
SFE) ile fraksiyonlamislardir. Eksraksiyon degisik sicaklik basing araliginda ve
modifierin  (etanoliin) degisik oranlarinda yapilmistir.  50.4cm’lik  sicaklik
kontrolindeki t¢ bolimden olusan kolon (AlISI 316 paslanmaz celik ve i.d 3cm)
3mm lik Fenske halkalar1 ile doldurulmus. Bu dolgu maddesinin steroller ve
tokoferollerin ters akim siperkritik akiskan ekstraksiyonunda faydali oldugu daha
onceden kanitlanmustir (Ibanez ve ark, 2002). Zeytin yapragindaki bilesenlerin ¢ogu
icin ayni kullarda (75 bar, 35°C ve % 10 etanol) iyi sonuclar elde edilmis. En yiiksek
ekstraksiyon trini ise 200 barda saglanmustir.
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3. MATERYAL VEMETOD
3.1. Materyal

3.1.1. Zeytin ve Zeytinyag Orneklerinin Segimi

Bu calismada Turkiye nin énemli zeytin tretimi yapan bolgelerinden yaglik
zeytinler kullandmustir. Degisik cografi bolgelerde yetistirilen zeytinlerin ve bu
zeytinlerin  konvansiyonel yontem ile elde edilmis zeytinyaglarimin Ozellikle
antioksidant iceriklerinin farklarim belirlemek icin zeytin 6rnekleri ve zeytinyaglari
Balikesir-Edremit, Balikesir-Burhaniye, Mersin-Tarsus, Bursa-iznik, izmir-Bornova,
Mersin-Mut, Hatay-Altindzi ve Gaziantep-Nizip'ten temin edilmistir. Calismada
kullanilacak olan zeytinler azot atmosferi altinda buzdolab: posetleri icerisinde
yaklasik 500'er gramlik paketler halinde derin dondurucuda -20 °C sicaklikta
kullanilacaklar1 zamana kadar muhafaza edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal M addeler

Sivi karbondioksit: Stperkritik karbondioksit ekstraksiyonlarinda oglttlmis zeytin
orneklerinden zeytinyagin ekstrakte etmek icin ¢ozicl olarak kullanilmistir.

Sivi azot (AdvanSA A.S.): Zeytin 6rneklerinin kurutulmasi isleminde freeze dryer’a
konmadan dnce zeytinlerin dondurulmasi isleminde kullamlmstir.

Benzen (Merck): Zeytinyag: 6rneklerinin metillenmesi isleminde kullaniimistir.
Sulfurik asit (Merck): Zeytinyaglarimin metillenmesi isleminde kullamlmustir.
Asetonitril (Merck): Zeytinden biyofenol ekstraksiyon isleminde kullamlmstir.
Asetik asit (Merck): Biyofenollerin HPLC analizlerinde hareketli faz bilesiminde
kullanil mastur.

Petrol eteri (Merck): Metilleme islemi sonunda metilenmis yagi sulu fazdan ayirma
isleminde kullanilmstur.

Hekzan (Merck): Biyofenol ekstraksiyonunda lipidli bilesenleri uzaklastirmak icin
¢Ozuct olarak kullamlmustir.

Diklorometan (Merck): Metilenmis yag Orneklerinin GC'de analiz igin yag

asitlerinin ve standartlarin hazirlanmasinda ¢ozticti olarak kullamlmustir.
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Sodyum silfat (Merck): GC analizi dncesinde 6rneklerdeki suyun giderilmesinde
kullanilmstur.

Metil alkol (Merck): Zeytinden biyofenollerin ekstraksiyonunda, metilleme
isleminde ve biyofenollerin HPLC analizlerinde hareketli faz bileseni olarak
kullanl mastur.

Yag asdi standartlari (AccuStandard): Kaproik, kaprik, undekanoik, laurik,
tridekanoik, myristik, pentadekanoik, palmitik, heptadekanoik, stearik, oleik,
nonadekanoik, linoleik, arasidik, linolenik, heneikosanoik, beheneik, tricosanoik,
lignoserik ve eikasopentanoik asit metil esterleri GC analizlerinde yag asidi
standartlar1 olarak kullanilmstur.

Biyofenol standartlar1 (Sigma): Gallik asit, p-hidroksibenzoik asit, katecol,
siyrincik asit, protokatehuik asit, vanilik asit, kaffeik asit, p-koumarik asit, ferulik
asit, o-koumarik asit, oleuropein, hidroksitirosol ve homovanilik asit HPLC de
biyofenol standard: olarak kullanilmistir.

Sodyum hidroksit (Merck): Serbest yag asidi degerinin tayin edilmesinde,
potasyumhidrojen ftalat (Merck) ise sodyumhidroksit ¢ozeltisinin ayarlanmasinda
kullanil mstar.

Iyotmonoklorir (Merck), sodyum tiyosiilfat (Merck), potasyumdikromat
(Merck), sklohekzan (Merck) kimyasallari ise iyot degerinin tayin edilmesinde

kullanl mstur.
3.1.3. Kullanilan Cihazlar ve Diizenekler

Slperkritik akiskan ekstraksiyon (SFE) diizenegi: Farkli zeytin orneklerinden
stiperkritik kosullarda zeytinyag: ekstraksiyonlar1 yapilmistir. Ekstraksiyonlarda 500
mL hacimli Parr 4575 model HP/HT yuksek basing reaktord kullanilmistir (Sekil
3.1).

Gaz Kromatografi Cihazn (Shimadzu GC-14A) (FID Dedektor): Zeytin
orneklerinden suiperkritik karbondioksit kosullarinda ve konvansiyonel yontem ile
elde edilen yaglarin yag asidi iceriklerinin kalitatif ve kantitatif olarak saptanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla SP™-2380 kapiler kolon (60mx0,25mmx0,2um film
kalinligi) kullanilmstir.
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Yiksek Basingh Sivi Kromatografis (HPLC) (Shimadzu 10 VP serisi): Zeytin
orneklerinden superkritik karbondioksit kosullarinda ve konvansiyonel yontem ile
elde edilen yaglardaki biyofenollerin kalitatif ve kantitatif olarak saptanmasinda
kullanilmigtir. Bu analizler igin Cyg ters-faz kolon (ACE-Advanced Chromatography
Tecnologies, i¢ ¢ap: 25cm x 4,6mm, partikdl boyutu: 5um, gézenek boyutu: 100/&)
kullanl mastur.

ISCO 260D Model Yiksek Basng Pompas: Karbondioksitin  resktore
basilmasinda kullanilmistir.

Freeze Dryer (Labconco): Zeytin drneklerinin kurutulmasinda kullamlmustir.

Donerli vakum bubarlastiric: Deristirme ve ¢ozlcl uzaklastirma islemlerinde
kullanlmstur.

Ultra turrax karstina (Ultra Turrax IKA T18): Biyofenol ve vyag
ekstraksiyonlarinin - etkin  bir sekilde gerceklestirilmesi icin karistirici  olarak

kullanil mastur.
3.2. Metod

Superkritik karbondioksit ekstraksiyonu batch tipi, karistiricili, paslanmaz
celikten yapilmuis yiksek basing reaktorinde gerceklestirilmistir.  SUperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen zeytinyaginin fenolik madde igerikleri ve
trigliseridlerin yag asidi icerikleri belirlenerek, ayni zeytinlerin konvansiyonel
teknolojiler ile elde edilen zeytinyaglarimin fenolik ve yag asidi icerikleri ile
karsilastirilmistir. Ayrica her iki yontem ile elde edilen zeytinyaglarinin iyot ve
serbest yag asidi degerleri analiz edilerek karsilastirma yapilmistir.

3.2.1. Zeytin Orneklerinin Kurutulmas

Cekirdekleri ile birlikte kirilan zeytin Orneklerinin ekstraksiyon isleminden
once suyu uzaklastirilmustir. Kurutulacak zeytin Ornekleri devar kabina konarak
Uzerine sivi azot eklenmistir. Sivi azot igerisinde yaklasik 5 dakika bekletildikten
sonra zeytin ornekleri sicakligi 6nceden -48°C’ ye kadar dustrilmts “freeze dryer”a

konarak suyun uzaklastirilmasi saglandk.
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3.2.2. Yag Ekstraksiyonu

Kurutulmus zeytin drnekleri stperkritik karbondioksit ekstraksiyon yontemi
ile ekstrakte edilerek yag asidi ve biyofenol icerigi kalitatif ve kantitatif olarak
kromatografik yontemlerle tayin edilmistir.

3.2.2.1. Stperkritik Karbondioksit Ekstraksiyonu

Superkritik karbondioksit ekstraksiyonunda karistiricili, 500 mL hacimli Parr
4575 model HP/HT yilksek basing reaktort kullanilmistir. Reaktore yaklasik 150 g
kurutulmus zeytin Ornegi yuklendikten sonra reaktorin Ust kismina grafit gasket
yerlestirilip sonra manometreli, karistiricili ve valfli kapak kismi reaktorin tstiine
yerlestirilerek vidali split ring ile sabitlestirilmistir. Reaktor isiticinin icerisine
yerlestirildikten sonra 1sil gifti (termocouple) kapak kismindaki yuvasina daldirilrak
basing 7000 psi olana kadar kesiksiz cift siringali 1SCO yiksek basing pompast ile
reaktore karbondioksit basilmistir. Ekstraksyon 40+5°C ve 7000 psi basincta
gerceklestirilmistir. Reaktor bu kosullarda yaklasik 30 dakika bekletildikten sonra bu
sire sonunda cikis valfi acilarak ekstraktlar toplama kabina alinmistir. Reaktor
cikisinda sivi karbondioksitin donmamast icin reaktor cikisi ile toplama kabi hatti
arasindaki 1sitict seritlerin sicakligr (60°C) sicaklik kontrol Unitesi ile saglanmustir.
Superkritik ekstraksiyon dizenegi Sekil 3.1'de gorulmektedir. Ekstraksiyon islemi
reaktorden toplama kabina yag gelmeyinceye kadar strdirdlmistir.
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L EEA

Sekil 3.1. Stperkritik ekstraksiyonun gergeklestirildigi sistem
3.2.3. Biyofenol Ekstraksiyonu

Hem sliperkritik karbondioksit, hem de konvansiyonel yontem ile elde edilen
zeytinyaglarinin biyofenol ekstraksiyonu yapilarak biyofenol icerigi bakimindan yag
ornekleri karsilastirilmustir. Biyofenol ekstraksiyonu isleminde yaklasitk 20 g
zeytinyagr Ornegi metanol-su (80:20, hWh)  karisimi kullamlarak ¢ ardisik
ekstraksiyon gerceklestirildi. Birinci ekstraksiyon 150 ml, ikinci ve Uguncu
ekstraksiyonlar ise 100 ml metanol-su (80:20, hh) karisimiyla ultra turrax
karstiricida karistirilarak yapildi. Her bir ekstraksiyon islemi 30 dk slreyle
karstirildi. Elde edilen ekstraktlar birlestirildikten ve metanol-su ¢oziicisti 70 °C’'de
donerli buharlastiricida ¢ozictinin tamami  kuruluga kadar uzaklastirilmistir.
Cozicust uzaklastirilmis biyofenol drnekleri 50 ml asetonitrilde ¢ozildikten sonra
lipidli bilesenleri uzaklastirmak icin ¢ defa 50 ml hekzan ile ardisik sekilde
ekstrakte edilmistir. Daha sonra asetonitril fazi (biyofenol 6rnekleri icermektedir)
ahinarak 35 °C’de donerli buharlastiricida ¢ozicinin tamaminin uzaklastirilmasi
saglanmustir. Ekstrakt 1 ml metanolde ¢ozullp 0,2 um lik filtreden ve Cig kartustan
gecirilerek HPLC'de analiz edilmek (zere hazir hale getirilmistir. Biyofenol
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ekstraksiyonunda  kullamlan  yontemin  sematik  gosterimi Sekil  3.2'de

gosterilmektedir.
20 g Zeytinyagi
150 ml metanol/su (80/20);
Ultraturrax karistiricida 30 dk karistirma
Yag fazi ile metanol-su fazi ayrilir
Yag fazi1 2x100 ml metanol/su (80/20) ile Metanol-su fazi birlestirilir;
Ultraturrax karistiricida 30 dk karistirilar » 70°C’de kuruluga kadar kurutulur
l 50 ml asetonitrilde ¢oziilerek
¢ ¢ 3x50 ml hekzan ilelipidli bilesenler
Yag fazi atilir Metanol-su fazi ————— uzaklastirilir

!

Asetonitril uzaklastirilir

!

Ekstrakt 1 ml metanol icerisinde ¢ozUl Ur;
0.25 pl'lik filtreden ve C,g kartustan gegirilip
HPLC'ye verilir.

Sekil 3.2. Biyofenol ekstraksiyonunun sematik gosterimi

3.2.3.1. Biyofenollerin HPL C Analizi

Biyofenol analizi Shimadzu 10VP serisi, DAD (278 nm) dedektorli HPLC
cihazi ile ters faz Cig kolon (ACE) kullamlarak gerceklestirilmistir. Hareketli faz A
(%50 metanol, %50 asetonitril ve %1 asetik asit) ve B ( %100 su ve %1 asetik asit)
¢Ozeltilerinin bilesimi ayirma sirecinde gradiyent olarak degistirilmistir. Toplam
analiz siresi 120 dk ve analiz programi; 0.dk %90 B, 60. dk %60 B, 80. dk %50 B,

35



3. MATERYAL VE METOD Cemile BUY UKIKiZz

90. dk %10 B, 105. dk %90 B, 120. dk %90 B olacak sekilde caligilmugtir
Zeytinyagindaki  biyofenolik bilesenlerin nitel analizleri standart biyofenollerin
alikonma sireleriyle karsilastirilarak gergeklestirilmistir. Nicel analizler icin farkl
derisimlerdeki standart biyofenollerden hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanimistir.
Her bir 6rnek HPLC' de iki kez analiz edilerek ortalamasi alinmustir.

3.2.4. Yaglarin Metil Esterlerinin Hazairlanmasi

Yaklasik 1 g yag ornegi 3-4 adet kaynama tasi ile birlikte balona aktarilip
Uzerine 50 ml metilante ¢ozeltisi (750 ml metanol+250ml benzen+10 ml derisik
sulfurik asit) eklenilerek 30 dk geri sogutucu altinda kaynatilmistir. 30 dk sonunda
50 ml saf su eklenilerek reaksiyon durdurulmus ve metilenmis yag ornegi 25 ml
petrol eteri ile iki defa ekstrakte edilerek sulu fazdan eter fazina alinmistir. Daha
sonra petrol eteri donerli vakum buharlastiricida 40°C’de  kuruluga kadar
uzaklastirilmistr  ve  uygun miktarda diklorometanda cozinerek gaz
kromatografisinde analiz edilmek Uizere hazir hale getirilmistir.

3.2.4.1. Yag Adtlerinin GC Analiz

Yag asitlerinin metil esterlerinin analizi Shimadzu GC-14-A cihazi ile
gerceklestirilmistir. Analizlerde tasiyici gaz olarak 1 ml/dk akis hizinda helyum gazi
kullamlmistir. Dedektor olarak FID dedektorti kullamlmistir. Ornekler GC'ye
Shimadzu AOC-17 oto oOrnekleyici ile 1 pl olarak enjekte edilmistir. Analiz
programi; 80°C’de 5 dk bekleme, 2.8°C/dK’lik artisla 280 °C'ye c¢ikis ve bu
sicaklikta 5 dk bekleme seklinde uygulanmustir. Analiz stiresince dedektor sicakligi
250 °C, enjeksiyon portunun sicakligi ise 225 °C’ye ayarlanmustir.

3.2.5. Zeytinyaginda fyot Degerinin Tayin Edilmes

100 g yagin absorbe ettigi iyotun gram cinsinden miktarina “iyot sayisi”
denir. Yani gliseridin absorbe ettigi halojen miktart Uzerinden yaglarin nisbi
doymamisliklarinin hesaplanmast icin kullanilir.

ICl + R-H=CH-R' _, R-CHI-CHCI-R!
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ICl+2KI — KCI+KI +1,
[, + 2NaS,0;3 —»2Na + NaoS,0¢

1 g yag Ornegi tartilarak Uzerine 15 ml siklohekzan-asetik asit (1/1 (h/h))
¢Ozeltisi eklenerek tamamen c¢ozinmesi saglanmustir. 0,2 ml iyotmonoklortr (1Cl)
cozeltisi eklenip agz1 kapatilarak oda kosulunda karanlikta 1 saat bekletilmistir. 1
saat sonra Ornek Utzerine 20 ml K1 (100g/l) ve 100 ml destile su eklenerek ayarlt
NaS;Oziletitre edilmistir. Ayni islemler tamk deneyler icin de yapilmistir. Deneyler
Uc paralel olacak sekilde yapilmis ve ortalamasi alinmustir.

3.2.6. Zeytinyaginda Serbest Yag Asidi Degerinin Tayin Edilmes

Serbest yag asidi degeri zeytinyaginda bulunan serbest yag asidi miktarim
goderir. Serbest yag asidi % oleik, palmitik ve laurik asit olarak verilir.
Zeytinyaginda serbest yag asidi degeri maksimum %1 olmalidir. Kaliteli
zeytinyaginda asidite cok dusuk olur (I0OC).

Miktar1 bilinen 6rnek % 95'lik etil alkolde ¢ozllerek fenolftalein (% 1'lik)
indikatori yamnda ayarli NaOH ile titre edilmistir. Her bir yag 6rnegi icin U tekrar
yapilarak ortalama alinmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Konvansiyond Yontem ve Superkritik Karbondioksit Ekstraksiyon (SCE)
Yontemi Ile Elde Edilen Zeytinyaglarimn Yag Asidi  lceriklerinin
Karsilastirnlmas

Hem konvansiyonel, hem de slperkritik karbondioksit ekstraksiyonundan
elde edilmis zeytinyaglari metilleme islemine tabi tutulduktan sonra, yag icerikleri
kalitatif ve kantitatif olarak GC'de analiz edilerek saptanmustir. Her bir yag asidi
standardi GC'ye enjekte edilerek alikonma siireleri belirlenmistir. Yag asitlerinin
kantitatif analizi icin 1000 ppm, 500 ppm, 250 ppm, 125 ppm ve 62,5 ppm olan bes
farkli derisimdeki yag asidi standardi GC'ye enjekte edilerek kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Yag asidi standartlarina ait kalibrasyon egrileri ve zeytinyagi
orneklerinin kromatogramlar1 Ek B’de verilmistir. Hem ekstraksiyon, hem de GC
analizleri Uger paralel yapilarak ortalamast alinmistir. Zeytinyagi 6rneginin igerigi %
yag asidi cinsinden hesaplanmustur.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarinin %
yag asidi icerikleri Cizelge 4.1-10'da gosterilmistir. Her iki yontem ile elde edilen
zeytinyaglarinda benzer yag asitleri saptanmistir. Konvansiyonel yontem ve SCE
yonteminde en bol bulunan yag asitleri Oleik asit (%67,2-79,2), Pamitik asit (%8-
15,2), Linoleik asit (%7,2-12,9) ve Stearik asit (%1,2-12,3) olarak belirlenmistir.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Mersin-Tarsus
(Sarwlak cinsi) zeytinyagimin % yag asidi icerigi Cizelge 4.1'de gosterilmistir.
Konvansiyonel yontemde oleik asit %77 iken SCE sonucu %68,7 olarak
belirlenmistir. Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %11,4 iken SCE sonucu %12,4
olarak belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde stearik asit %3 iken SCE
sonucu %6,2'ye; Linolelk asit konvansiyonel yontemde %7,6 iken SCE sonucu
%8,7'ye; Arasidik asit ise konvansiyonel yontemde %0,05 iken SCE sonucu
%0,06’ ya yukselmistir.
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Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu %0,7'ye
yukselmistir. Beheneik asit konvansiyonel yontemde %0,1 iken SCE sonucu
%0,2'ye; Lignoserik asit konvansiyonel yontemde %0,1 iken SCE sonucu %0,3' e
yukselmistir. SCE ile elde edilen zeytinyaginda Miristik asit (%0,1) ve
Pentadekanoik asit (%0,1) saptanirken konvansiyonel yontem ile elde edilen
zeytinyaginda bu asitlere rastlanmamustir.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Balikesir-Burhaniye-
Tayleli zeytinyagimn % yag asidi igerigi Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
Konvansiyonel yontemde Oleik asit %75,6 iken SCE sonucu %69,0 olarak
belirlenmistir. Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %12,2 iken SCE sonucu %14,5
olarak belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %1,7 iken
SCE sonucu %2,5'e; Linoleik asit konvansiyonel yontemde %9,5 iken SCE sonucu
%12,9'a; Arasidik asit konvansiyonel yontemde %0,5 iken SCE sonucu %0,6'ya;
Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu % 0,6'ya, Lignoserik
asit konvansiyonel yontemde %0,1 iken SCE sonucu %0,2’ ye yukselmistir. Beheneik
asit hem konvansiyonel hem de SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaginda % 0,1
olarak belirlenmistir. SCE ile elde edilen zeytinyaginda Miristik asit (%0,03) ve
Pentadekanoik asit (%0,01) saptanirken konvansiyonel yontem ile elde edilen
zeytinyaginda bu asitlere rastlanmamustir.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Mersin-Mut (Ayvalik
tipi) zeytinyagimin % yag asidi igerigi Cizelge 4.3'te gosterilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %74,5 iken SCE sonucu % 69,3 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %13,3 iken SCE sonucu %14,1 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %2,4 iken SCE
sonucu %3,4'e; Linoleik asit konvansiyonel yontemde %8,7 iken SCE sonucu
%12’ ye, Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu % 0,5'€;
Miristik asit konvansiyonel yontemde %0,01 iken SCE sonucu %0,02'ye
yukselmistir. Konvansiyonel yontem SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda Arasidik
asit (%0,5); Beheneik asit (%0,1) ve Lignoserik asit (%0,1) miktarinda bir degisme

gbzlenmemistir.

40



Cemile BUYUKIKiZ

4. BULGULAR VE TARTISMA

VOFE'D | LOOFLO | LOOFSO | POOFFO | LOFFZL | S0FL89 | L0FIC| LOFLEL FO'OFF00 | LOOFZ00 328
LOOFLO | EOOFLO | LOOFED | LOOFF O L'OFL6 | E00FB9L | Z0FF T | LOOFE 0L - LO'0FL00 waughk
[BUOAISUBALIDY
Ise Ise Ise Ise IsE use use use Ise lUsE
jussaubiy | yisusysg | yIusjour] | YipISely | isjour] 11210 qUESIS | MIIUEd | MIOUEYAPEIUAY | HASULN
ISLI2T IPISE SBA 0 W SEAUIIARZ BEAOWIOG-INIEZ] UR[IP2 2P2 2T MRIUCA ) 24 WRAIUQA [FUOAISUEAUCY + 2BRZI)
LOOFLD LOOFLO | LOFS0 | LOOFGO | 6°0FZL | FOFEEY | FOFFE | LOOFLFL LOOFLOD L0'0FZ00 328
LO'OFLD FOOFL'O | LOOFED | Z0OFC0 | Z00FL'S | E0FCHL | COFFT | ZOFEEL - LO'0FL00 sk
[BuoAISUBALDY
Ise use Ise Ise Ise use Ise Ise lse Use
juesauby | yleusysg | jiusjour] | yipiSely | Hisjour] 11210 AUESLS | AHILEH | JIOUBHSPEIISH | RSN
1511251 IPISE SBA 0 W SLAUNASZ (1d1 HTRAAY) INJA- UISISJA] US[IP2 2P2 [T MUAIUDA TS A WAIUOA [SUOAISUBAUOY "' IB[2Z1H

41



4. BULGULAR VE TARTISMA Cemile BUY UKIKiZz

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen izmir-Bornova
zeytinyagimn % vyag asidi igerigi Cizelge 4.4'te gogerilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %76,8 iken SCE sonucu % 68,7 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %10,2 iken SCE sonucu %12,1 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %2,4 iken SCE
sonucu %5,6'ya; Linolelk asit konvansiyonel yontemde %9,7 iken SCE sonucu
%12,4'e; Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu % 0,5'€;
Lignoserik asit konvansiyonel yontemde % 0,1 iken SCE ekstraksiyonu sonucu
0,3'e; Miristik asit ise konvansiyonel yontemde %0,01 iken SCE sonucu %0,02'ye
yukselmistir. Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda
Arasidik asit (%0,4) ve Beheneik asit (%0,1) miktarinda bir degisme
gozlenmemistir.. SCE ile elde edilen zeytinyaginda Pentadekanoik asit (%0,04)
saptanirken konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda saptanmamustir.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Bursa-iznik
zeytinyagimn % vyag asidi icerigi Cizelge 4.5'te gogerilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %79,2 iken SCE sonucu % 68,3 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %8 iken SCE sonucu %09,7 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %4,5 iken SCE
sonucu %12,3'e; Linolelk asit konvansiyonel yontemde %7,2 iken SCE sonucu
%8,5'e; Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu % 0,5'e
yukselmistir. Lignoserik asit konvansiyonel yontemde % 0,2 iken SCE ekstraksiyonu
sonucu 0,1’e; Arasidik asit konvansiyonel yontemde % 0,5 iken SCE sonucu %0,4’ e
azaldhg1 gozlenmistir. Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaginda
Beheneik asit (%0,1) miktarinda bir degisme gozlenmemistir. SCE ile elde edilen
zeytinyaginda Pentadekanoik asit (%0,01) ve Miristik asit (%0,1) saptanirken

konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda bu asitlere rastlanmamustir.
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Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Balikesir-Edremit
zeytinyagimn % yag asidi icerigi Cizelge 4.6'da gosterilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %77 iken SCE o6rneginde % 67,2 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %9,5 iken SCE sonucu %11,5 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %4,5 iken SCE
sonucu %11,3'e; Linolelk asit konvansiyonel yontemde %7,8 iken SCE sonucu
%8,9'a; Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,1 iken SCE sonucu % 0,5'€;
Arasidik asit konvansiyonel yontemde % 0,05 iken SCE sonucu %0,4’e; Lignoserik
asit konvansiyonel yontemde %0,03 iken SCE sonucu %0,1'e; Miristik asit
konvansiyonel yontemde %0,01 iken SCE sonucu %0.02'ye ylkselmistir.
Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaginda Beheneik asit (%0,1)
miktarinda bir degisme go6zlenmemistir. SCE ile elde edilen zeytinyaginda
Pentadekanoik asit (%0,01) saptanirken konvansiyonel yontem ile elde edilen
zeytinyaginda saptanmarmustir.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Mersin-Mut (Gemlik
tipi) zeytinyagimin % yag asidi igerigi Cizelge 4.7’ de gosterilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %77,4 iken SCE sonucu % 72,3 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %12,7 iken SCE sonucu %14,1 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %1,2 iken SCE
sonucu %3,7'ye; Linolelk asit konvansiyonel yontemde %7,7 iken SCE sonucu
%8,5'e; Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu % 0,8'e
yukselmistir. Konvansiyonel yontemde Lignoserik asit %0,1 iken SCE sonucu
%0,01'e azalmistir. Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaginda
Beheneik asit (%0,1) ve Arasidik asit (%0,5) miktarinda bir degisme gdzlenmemistir.
SCE ile elde edilen zeytinyaginda Pentadekanoik asit (%0,01) ve Miristik asit
(%0,02) saptanirken konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda
saptanmamuistir.
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Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Gaziantep-Nizip
zeytinyagimn % yag asidi icerigi Cizelge 4.8 de gosterilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %725 iken SCE sonucu % 68,4 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %14,3 iken SCE sonucu %15,2 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %3,7 iken SCE
sonucu %4,1'e; Linoleik asit konvansiyonel yontemde %8,3 iken SCE sonucu
%10,6'ya; Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu %0,7’ye;
Arasidik asit konvansiyonel yontemde %0,5 iken SCE sonucu %0,6'ya yukselmistir.
Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaginda Beheneik asit (%0,2) ve
Ligneserik asit (%0,2) miktarinda bir degisme gozlenmemistir. SCE ile elde edilen
zeytinyaginda Pentadekanoik asit (%0,01) ve Miristik asit (%0,02) saptanirken
konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda bu bilesiklere rastlanmamustir.

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Mersin-Tarsus
(Gemlik tipi) zeytinyaginin % yag asidi icerigi Cizelge 4.9'da gosterilmistir.
Konvansiyonel yontemde Oleik asit %77,4 iken SCE sonucu %71,3 olarak
belirlenmistir. Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %12,7 iken SCE sonucu %13,7
olarak belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %2,2 iken
SCE sonucu %6,1’e; Linoleik asit konvansiyonel yontemde %6,7 iken SCE sonucu
%7,6'ya; Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,3 iken SCE sonucu % 0,6'ya;
Lignoserik asit konvansiyonel yontemde %0,1 iken SCE sonucu %0,2'ye
yukselmistir. Konvansiyonel yontemde Arasidik asit %0,5 iken SCE sonucu %0,4' e
azalmistir. Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaginda Beheneik
asit (%0,1) miktarinda bir degisme gozlenmemistir. SCE ile elde edilen
zeytinyaginda Pentadekanoik asit (%0,01) ve Miristik asit (%0,01) saptanirken
konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda bu asitler saptanmanustir.
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Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Hatay-Altingzi
zeytinyagimn % yag asidi icgerigi Cizelge 4.10'da gosterilmistir. Konvansiyonel
yontemde Oleik asit %77 iken SCE sonucu %72,1 olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontemde Palmitik asit %11,7 iken SCE sonucu %13,2 olarak
belirlenmistir. Aym sekilde konvansiyonel yontemde Stearik asit %2,5 iken SCE
sonucu %3,8'e; Linoleik asit konvansiyonel yontemde %8 iken SCE sonucu %9,5’€;
Linolenik asit konvansiyonel yontemde %0,2 iken SCE sonucu % 0,7'ye; Arasidik
asit konvansiyonel yontemde %0,5 iken SCE sonucu %0,6'ya; Miristik asit
konvansiyonel yontemde %0,01 iken SCE sonucu %0,02'ye ylkselmistir.
Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen zeytinyaginda Beheneik asit (%0,1) ve
Lignoserik asit (%0,01) miktarinda bir degisme gdzlenmemistir. SCE ile elde edilen
zeytinyaginda Pentadekanoik asit (%00,01) saptanirken konvansiyonel yontem ile elde
edilen zeytinyaginda saptanmamustir.

Ozetle SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda Oleik asit (C18:1) miktarimn
genel olarak azaldigi, Stearik asit (C18:0), Palmitik asit (C16:0), Linoleik asit
(C18:2, omega-6) ve Linolenik asit (C18:3, omega-3) miktarinin arttigi gbzlenmistir.
Cheung ve ark. (1998) yaptiklar: calismada deniz yosunundan omega-3 yag asidini
hem SCE hem de soxhlet ekstraksiyonu ile ekstrakte etmislerdir. Superkritik
karbondioksit ekstraksiyonunda 50 °C sicaklik ve 5500 psi basingta calismislardir.
SCE yontemi ile yapilan ekstraksiyonda ¢coklu doymamis yag asitlerinin (Linoleik ve
Linolenik asit) soxhlet ekstraksiyonuna oranla oOnemli bir sekilde arttigim
gbzlemlemislerdir. SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarindaki Linoleik asit ve
Linolenik asit miktarindaki artisi Cheung ve arkadaslarimin (1998) yaptig1 calismaya
dayanarak agiklayabiliriz. Majewski ve ark (1994), yaptiklar: calismada tereyagini
siperkritik karbondioksit ile ekstrakte edip fraksiyonlamislardir. Kisa zincirli ve
polaritesi dustk yag asitlerinin slperkritik karbondioksitte ¢tzUnUrlGginin uzun
zincirli ve polaritesi yuksek yag asitlerine oranla ¢ok iyi ¢Ozindigunu
gbzlemlemislerdir. SCE ile elde edilen zeytinyaglarindaki Stearik asit ve Palmitik
miktarindaki artis1 Majewski ve arkadaslarinin (1994) yaptigi calismaya dayanarak
aciklayabiliriz. Stearik asit ve Palmitik asit oleik asitten daha apolardir. Ayrica
Palmitik asitin karbon zinciri uzunlugu Oleik asitten daha azdir. Bu nedenlerden
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dolay1 Stearik ve Palmitik asit stiperkritik karbondioksitte daha fazla ¢oziinmuUstar.
Oleik asit Stearik asitten daha polar ve palmitik asitten daha uzun karbon zincirine
sahip oldugu icin stperkritik karbondioksitte daha az ¢ozinmistir. Ayrica kisa
zincirli bir yag asidi olan Pentadekanoik asit (C15:0) konvansiyonel yontem ile elde
edilen zeytinyaglarinda gozlenmezken SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda eser
miktarda gézlenmistir. Konvansiyonel ve SCE yonteminde eser miktarda gozlenen
Beheneik, Lignoserik ve Miristik asit miktarinda ¢ok Onemli bir degisme

gbzlenmemistir.

4.2. Konvansiyond Y ontem ve SCE Yontemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Biyofenol Igeriginin Belirlenmesi

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarindan
biyofenolik maddeler ekstrakte edilerek kalitatif ve kantitatif olarak Y uksek
Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile analiz edilmistir. Her bir biyofenol
standardi HPL C'ye enjekte edilerek alikonma siireleri belirlenmis ve kantitatif analiz
icin 308 ppm,154 ppm, 77 ppm ve 39 ppm’lik biyofenol standartlari kullanilarak
kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Biyofenol standartlarina ait kalibrasyon egrileri
ve Ornek kromatogramlari EK C’de gosterilmistir. Konvansiyonel yontem ve SCE
yontemi ile elde edilen zeytinyaglarimin biyofenolik madde igerikleri (mg fenolik
madde/ kg yag cinsinden) Cizelge 4.11-4.18' de gorulmektedir.

Bursa-iznik zeytininin konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen
zeytinyagimn biyofenol igerigi (mg fenolik madde/ kg yag olarak) Cizelge 4.11'de
gorulmektedir. Genel olarak bakildiginda SCE ile elde edilen zeytinyaginin
biyofenol igeriginin konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyagindan ¢ok daha
fazla oldugu gozlenmistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda
Gallik asit 1,01 mg/kg iken, SCE elde edilen zeytinyaginda 1,33 mg/kg olarak
saptanmustir. Ayni sekilde SCE ekstraksiyonu ile Protokatehuik asit 0,29 mg/kg’ dan
1,42 mg/kg'a; Hidroksitirosol 1,08 mg/kg'dan 4,1 mg/kg’'a; Homovanilik asit 0,04
mg/kg'dan 1,88 mg/kg’'a; Vanilik asit 0,02 mg/kg' dan 1,22 mg/kg'a; Ferulik asit
0,05 mg/kg'dan 2,24 mg/kg'a; o-Koumarik asit 0,05 mg/kg'dan 0,11 mg/kg’'a;
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Oleuropein 0,48 mg/kg’dan 3,74 mg/kg’a yukselmistir. Hem konvansiyonel, hem de
SCE ekstraksiyonu ile elde edilen zeytinyag1 6rneginde p-Hidroksibenzoik, Kaffeik
ve p-Koumarik asit saptanmamistir. SCE ile elde edilen zeytinyaginda Katekol ve
Siyrincik asit miktarinda hafif bir azalma gozlenmistir. Konvansiyonel yontem ile
elde edilen zeytinyaginda toplam biyofenol miktari 6,69 mg/kg iken, SCE
ekstraksiyonu sonucu yaklasik 3 kat daha fazla biyofenol (17,26 mg/kg) elde
edilmistir.

Cizelge 4.11. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Bursa-Iznik
zeytinyaginin biyofenol igerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yontem, mg/kg SCE, mg/kg
Gallik Asit 1,01 1,33
Protocatechuik Asit 0,26 1,42
Katekol 0,72 0,54
Hidroksitirosol 1,08 4,1
p-Hidroksibenzoik Asit - -
Homovanilik Asit 0,04 1,88
Vanilik Asit 0,02 1,22
Kaffeic Asit - -
Siyrincik Asit 2,98 0,68
p-Koumarik Asit - -
Ferrulik Asit 0,05 2,24
o-Koumarik Asit 0,05 0,11
Oleuropein 0,48 3,74
“Toplam biyofenol 6,69 17,26

_ mg fenolik/kg zeytinyag:
Ad: gecen biyofenol toplam

Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen Balikesir-Edremit
zeytinyagimn biyofenol icerigi Cizelge 4.12'de verilmistir. Konvansiyonel yontemle
elde edilen zeytinyaginda Gallik asit 1,03 mg/kg iken, SCE ile elde edilen
zeytinyaginda 2,22 mg/kg olarak belirlenmistir. Aym sekilde Protokatehuik asit
konvansiyonel yontemde 1,42 mg/kg’'dan SCE sonucu 3,2 mg/kg’a; Hidroksitirosol
1,48 mg/kg'dan 7,11 mg/kg’'a; Homovanilik asit 0,54 mg/kg'dan 8,7 mg/kg'&;
Vanilik asit 0,03 mg/kg'dan 1,44 mg/kg'a; Siyrincik asit 1,23 mg/kg'dan 3,83
mg/kg'a; Ferrulik asit 0,07 mg/kg'dan 33,7 mg/kg'a; o-Koumarik asit 0,04
mg/kg'dan 0,24 mg/kg'a; Oleuropein 2,93 mg/kg'dan 9,45 mg/kg'a yukselmistir.
Her iki yontemle elde edilen zeytinyaginda p-Hidroksibenzoik aside rastlanmamustir.
Konvansiyonel yontemle elde edilen zeytinyaginda 0,02 mg/kg olarak saptanan
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Gallik asite ve 0,09 mg/kg olarak saptanan p-Koumarik asite SCE ile elde edilen
zeytinyaginda rastlanmamustir. Ayrica SCE ile elde edilen zeytinyaginda 0,54 mg/kg
olarak saptanan Kaffeik asite konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda
rastlanmamistir. Konvansiyonel yontemde toplam biyofenol miktar: 8,88 mg/kg iken
SCE ile elde edilen zeytinyaginda 70,73 mg/kg olarak saptanmustir.

Cizelge 4.12. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Balikesir-
Edremit zeytinyaginmn biyofenol igerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yontem, mg/kg SCE, mg/kg
Gallik Asit 1,03 2,22
Protocatechuik Asit 1,42 3,2
Katekol 0,02 -
Hidroksitirosol 1,48 7,11
p-Hidroksibenzoik Asit - -
Homovanilik Asit 0,54 8,7
Vanilik Asit 0,03 1,44
Kaffeik Asit - 0,54
Siyrincik Asit 1,23 3,83
p-Koumarik Asit 0,09 -
Ferrulik Asit 0,07 33,7
o-Koumarik Asit 0,04 0,24
Oleuropein 2,93 9,45
“Toplam biyofenol 8,88 70,43

~ mg fenolik/kg zeytinyag:
Ad: gegen biyofenol toplam

Konvansiyonel yontem ve SCE ile elde edilen Mersin-Mut (Gemlik tipi)
zeytinyagimn  biyofenol igerigi Cizelge 4.13'te gorilmektedir. Konvansiyonel
yontem ile elde edilen zeytinyaginda Gallik asit 0,1 mg/kg iken SCE ile elde edilen
zeytinyaginda 1,40 mg/kg'a yukselmistir. Ayni sekle konvansiyonel yontemde
Protokatehuik asit 2,09 mg/kg’ dan SCE sonucu 10,5 mg/kg'a; Hidroksitirosol 2,11
mg/kg'dan 28,8 mg/kg’'a; p-Hidroksibenzoik asit 0,6 mg/kg’'dan 1,47 mg/kg'a;
Homovanilik asit 0,09 mg/kg'dan 4,82 mg/kg'a; Vanilik asit 0,04 mg/kg’ dan 1,66
mg/kg' a; Kaffeik asit 0,19 mg/kg'dan 2,32 mg/kg’a; Siyrincik asit 2,74 mg/kg’' dan
5,32 mg/kg'a; Ferulik asit 0,08 mg/kg'dan 7,01 mg/kg'a; o-Koumarik asit 0,06
mg/kg’'dan 0,78 mg/kg’'a; Oleuropein 4,88 mg/kg' dan 37,8 mg/kg'a yukselmistir.
Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda p-Koumarik asite rastlanmaz
iken SCE ile elde edilen zeytinyaginda p-Koumarik asit 0,39 mg/kg olarak
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saptanmustir. Konvansiyonel yontemde toplam biyofenol miktari1 13,04 mg/kg iken
SCE ile elde edilen zeytinyaginda 102,27 mg/kg olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.13. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Mersin-Mut
(Gemlik tipi) zeytinyaginin biyofenol igerigi.

Fenolik madde Konvansiyonel Yéntem, mg/kg’ SCE, mg/kg”
Gallik Asit 0,1 1,40
Protocatechuik Asit 2,09 10,5
Katekol 0,06 0,002
Hidroksitirosol 2,11 28,8
p-Hidroksibenzoik Asit 0,6 1,47
Homovanilik Asit 0,09 4,82
Vanilik Asit 0,04 1,66
Kaffeik Asit 0,19 2,32
Siyrincik Asit 2,74 5,32
p-Koumarik Asit - 0,39
Ferrulik Asit 0,08 7,01
o-Koumarik Asit 0,06 0,78
Oleuropein 4,88 37,8
"Toplam biyofenol 13,04 102,27

_ mg fenolik/kg zeytinyag:
Ad: gecen biyofenol toplami

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen izmir-Bornova
zeytinyagimn  biyofenol igerigi Cizelge 4.14'te gorilmektedir. Konvansiyonel
yontem ile elde edilen zeytinyaginda Protokatekhuik asit 3,66 mg/kg iken SCE ile
elde edilen zeytinyaginda 20,66 mg/kg'a yukselmistir, Ayn: sekilde konvansiyonel
yontemde Katekol 0,02 mg/kg’dan SCE sonucu 1,87 mg/kg’ a; Hidroksitirosol 4,52
mg/kg'dan 27,35 mg/kg'a; Homovanilik asit 0,0001 mg/kg'dan 2,96 mg/kg &
Vanilik asit 0,05 mg/kg'dan 0,87 mg/kg'a; Siyrincik asit 0,24 mg/kg dan 0,53
mg/kg'a, Ferrulik asit 0,28 mg/kg'dan 1,20 mg/kg'a; o-Koumarik asit 0,14
mg/kg’dan 0,29 mg/kg'a; Oleuropein 5,55 mg/kg’' dan 60,05 mg/kg'a yukselmistir.
Her iki yontemle elde edilen zeytinyaginda p-Hidroksibenzoik asite rastlanmamustir.
Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda Kaffeik asite rastlanmaz iken
SCE ile elde edilen zeytinyaginda 1,17 mg/kg olarak belirlenmistir. Konvansiyonel
yontem ile elde edilen zeytinyaginda 1,05 mg/kg olarak belirlenen Gallik asite ve
0,39 mg/kg olarak saptanan p-Koumarik asite SCE ile elde edilen zeytinyaginda
rastlanmamistir. Konvansiyonel yontemde toplam biyofenol miktar: 15,9 mg/kg iken
SCE ile elde edilen zeytinyaginda 116,95 mg/kg olarak saptanmustir.

52



4. BULGULAR VE TARTISMA Cemile BUY UKIKiZz

Cizelge 4.14. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Izmir-Bornova
zeytinyaginin biyofenol igerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yontem, mg/kg SCE, mg/kg
Gallik Asit 1,05 -
Protocatechuik Asit 3,66 20,66
Katekol 0,02 1,87
Hidroksitirosol 4,52 27,35
p-Hidroksibenzoik Asit - -
Homovanilik Asit 0,0001 2,96
Vanilik Asit 0,05 0,87
Kaffeik Asit - 1,17
Siyrincik Asit 0,24 0,53
p-Koumarik Asit 0,39 -
Ferrulik Asit 0,28 1,20
o-Koumarik Asit 0,14 0,29
Oleuropein 5,55 60,05
“Toplam biyofenoal 15,9 116,95

~ mg fenolik/kg zeytinyag:
Ad: gecen biyofenol toplam

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Mersin-Mut (Ayvalik
tipi) zeytinyaginin biyofenol icerigi Cizelge 4.15'te gosterilmistir. Konvansiyonel
yontemle elde edilen zeytinyaginda Gallik asit 1,01 mg/kg iken SCE'da 1,41
mg/kg’ a yukselmistir. Ayni sekilde konvansiyonel yontemde Protokatekhuik asit 0,8
mg/kg'dan SCE sonucu 0,93 mg/kg'a; Katekol 0,02 mg/kg'dan 0,12 mg/kg'&;
Hidroksitirosol 0,89 mg/kg'dan 2,23 mg/kg'a; p-Hidroksibenzoik asit 0,76
mg/kg'dan 0,97 mg/kg'a; Homovanilik asit 0,89 mg/kg'dan 1,98 mg/kg a
yukselmistir. Her iki yontemle elde edilen zeytinyaginda Kaffeik asite
rastlanmamistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda 0,36 mg/kg
olarak belirlenen p-Koumarik asit ve 0,05 mg/kg olarak belirlenen Ferulik asite SCE
ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamustir. SCE ile elde edilen zeytinyaginda 0,93
mg/kg olarak belirlenen Vanilik asite ve 7,14 mg/kg olarak belirlenen Oleuropein’'e
konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamustir. Konvansiyonel
yontemde toplam biyofenol miktar1 7,94 mg/kg iken SCE ile elde edilen
zeytinyaginda 16,3 mg/kg olarak gdzlenmistir.
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Cizelge 4.15. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Mersin-Mut
(Ayvalik tipi) zeytinyagimn biyofenol igerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yéntem, mg/kg’ SCE, mg/kg”
Gallik Asit 1,01 1,41
Protocatechuik Asit 0,8 0,93
Katekol 0,02 0,12
Hidroksitirosol 0,89 2,23
p-Hidroksibenzoik Asit 0,76 0,97
Homovanilik Asit 0,89 1,98
Vanilik Asit - 0,93
Kaffeik Asit - -
Siyrincik Acid 2,8 0,38
p-Coumaric Asit 0,36 -
Ferrulik Asit 0,05 -
o-Koumarik Asit 0,36 0,21
Oleuropein - 7,14
“Toplam biyofenoal 7,94 16,3

" mg fenolik/kg zeytinyag:
" Adi gecen biyofenol toplam

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Gaziantep-Nizip
zeytinyagimn  biyofenol igerigi Cizelge 4.16'da gosterilmistir. Konvansiyonel
yontem ile elde edilen zeytinyaginda Protokatekhuik asit 0,73 mg/kg iken SCE ile
elde edilen zeytinyaginda 4,85 mg/kg'a yukselmistir. Ayni sekilde konvansiyonel
yontemde Katekol 0,02 mg/kg’ dan SCE sonucu 0,35 mg/kg'a; Hidroksitirosol 0,54
mg/kg'dan 7,37 mg/kg' a Homovanilik asit 0,14 mg/kg'dan 3,16 mg/kg’a; Vanilik
asit 0,03 mg/kg'dan 0,7 mg/kg'a; Siyrincik asit 2,63 mg/kg'dan 3,94 mg/kg'a;
Ferrulik asit 0,14 mg/kg dan 4,36 mg/kg'a; o-Koumarik asit 0,04 mg/kg'dan 1,19
mg/kg'a; Oleuropein 2,24 mg/kg'dan 15,9 mg/kg'a yukselmistir. Konvansiyonel
yontem ile elde edilen zeytinyaginda 1,002 mg/kg olarak belirlenen Gallik asite SCE
ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamistir. SCE ile elde edilen zeytinyaginda 1,55
mg/kg olarak belirlenen p-Hidroksibenzoik asit ve 0,12 mg/kg olarak belirlenen p-
Koumarik asite konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamustir.
Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda toplam biyofenol miktar: 7,51
mg/kg iken SCE ile elde edilen zeytinyaginda 43,67 mg/kg’ a yukselmistir.
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Cizelge 4.16. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Gaziantep-
Nizip zeytinyagimn biyofenol igerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yéntem, mg/kg’ SCE, mg/kg”
Gallik Asit 1,002 -
Protocatechuik Asit 0,73 4,85
Katekol 0,02 0,35
Hidroksitirosol 0,54 7,37
p-Hidroksibenzoik Asit - 1,55
Homovanilik Asit 0,14 3,16
Vanilik Asit 0,03 0,7
Kaffeik Asit - 0,28
Siyrincik Asit 2,63 3,94
p-Koumarik Asit - 0,12
Ferrulik Asit 0,14 4,36
o-Koumarik Asit 0,04 1,19
Oleuropein 2,24 15,9
“Toplam biyofenol 7,51 43,67

" mg fenolik/kg zeytinyag:
" Adi gecen biyofenol toplam

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Mersin-Tarsus
(Gemlik tipi) zeytinyagimin biyofenol icerigi Cizelge 4.17'de gOsterilmistir.
Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda Gallik asit 1,05 mg/kg iken
SCE ile elde edilen zeytinyaginda 3,88 mg/kg'a yukselmistir. Aymi sekilde
konvansiyonel yontemde Protokatekhuik asit 0,58 mg/kg'dan SCE sonucu 5,91
mg/kg'a, Katekol 0,04 mg/kg'dan 1,14 mg/kg’a; Hidroksitirosol 0,71 mg/kg dan
10,45 mg/kg'a; Siyrincik asit 2,95 mg/kg’ dan 5,46 mg/kg’a; p-Koumarik asit 0,04
mg/kg'dan 0,13 mg/kg'a; Ferrulik asit 0,08 mg/kg'dan 9,46 mg/kg'a; o-Koumarik
asit 0,06 mg/kg'dan 0,22 mg/kg'a; Oleuropein 2,7 mg/kg'dan 7,99 mg/kg’ a
yukselmistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda 0,402 mg/kg
olarak belirlenen Kaffeik asite SCE ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamustir.
SCE ile elde edilen zeytinyaginda 1,37 mg/kg olarak belirlenen p-Hidroksibenzoik
asit, 1,31 mg/kg olarak belirlenen Homovanilik asit ve 0,42 mg/kg olarak belirlenen
Vanilik asite konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamustur.
Konvansiyonel yontemde toplam biyofenol miktar1 8,61 mg/kg iken SCE ile elde
edilen zeytinyaginda 47,74 mg/kg’ a yuksel mistir.
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Cizelge 4.17. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Mersin-Tarsus

(Gemlik tipi) zeytinyaginin biyofenol icerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yéntem, mg/kg’ SCE, mg/kg”
Gallik Asit 1,05 3,88
Protocatechuik Asit 0,58 591
Katekol 0,04 1,14
Hidroksitirosol 0,71 10,45
p-Hidroksibenzoik Asit - 1,37
Homovanilik Asit - 1,31
Vanilik Asit - 0,42
Kaffeik Asit 0,402 -
Siyrincik Asit 2,95 5,46
p-Koumarik Asit 0,04 0,13
Ferrulik Asit 0,08 9,46
o-Koumarik Asit 0,06 0,22
Oleuropein 2,7 7,99
“Toplam biyofenol 8,61 47,74

" mg fenolik/kg zeytinyag:
" Adi gecen biyofenol toplam

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen Hatay-Altingzu
zeytinyagimn  biyofenol igerigi Cizelge 4.18de goOsterilmistir. Konvansiyonel
yontem ile elde edilen zeytinyaginda Gallik asit 0,97 mg/kg iken SCE ile elde edilen
zeytinyaginda bu deger 11,76 mg/kg'a yukselmistir. Ayni sekilde konvansiyonel
yontemde Protokatekhuik asit 1,47 mg/kg'dan SCE sonucu 10,05 mg/kg' a;
Hidroksitirosol 0,19 mg/kg’ dan 8,69 mg/kg’ a; Homovanilik asit 0,16 mg/kg’ dan 4,21
mg/kg' & Vanilik asit 0,03 mg/kg'dan 2,12 mg/kg'a; Siyrincik asit 2,46 mg/kg’ dan
65,91 mg/kg'a; p-Koumarik asit 0,05 mg/kg'dan 0,45 mg/kg'a; Ferrulik asit 0,19
mg/kg’ dan 1,47 mg/kg’ a; o-Koumarik asit 0,03 mg/kg' dan 0,52 mg/kg’ a; Oleuropein
0,41 mg/kg’dan 9,31 mg/kg'a yukselmistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen
zeytinyaginda 6,12 mg/kg olarak belirlenen p-Hidroksibenzoik asit SCE ile elde
edilen zeytinyaginda azalma gostermis ve 0,7 mg/kg olarak belirlenmistir.
Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda 0,19 mg/kg olarak belirlenen
Katekol’e SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamistir. SCE yontemi
ile elde edilen zeytinyaginda 0,39 mg/kg olarak belirlenen Kaffeik asite
konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginda rastlanmamustir. Konvansiyonel
yontemde toplam biyofenol miktar1 12,27 mg/kg iken SCE ile elde edilen
zeytinyaginda bu deger 115,59 mg/kg’ a yukselmistir.
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Cizelge 4.18. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilmis Hatay-
Altindzu zeytinyaginin biyofenol igerigi

Fenolik madde Konvansiyonel Yontem, mg/kg SCE, mg/kg”
Gallik Asit 0,97 11,76
Protocatechuik Asit 1,47 10,05
Katekol 0,19 -
Hidroksitirosol 0,19 8,69
p-Hidroksibenzoik Asit 6,12 0,70
Homovanilik Asit 0,16 4,21
Vanilik Asit 0,03 2,12
Kaffeik Asit - 0,39
Siyrincik Asit 2,46 65,91
p-Koumarik Asit 0,05 0,45
Ferrulik Asit 0,19 1,47
o-Koumarik Asit 0,03 0,52
Oleuropein 0,41 9,31
“Toplam biyofenol 12,27 115,59

" mg fenolik/kg zeytinyag:
" Adh gegen biyofenol toplam

Sonug olarak SCE ile elde edilen zeytinyaglarimin hepsinde biyofenol
miktarinda ve dogru orantili olarak toplam biyofenol miktarinda artis gbzlenmistir.
Gabriela ve ark (2002), findiktan stiperkritik karbondioksit ile yag ekstrakte etmisler
ve ekstraksiyon sonuclarim n-hekzan ile yaptiklari ekstraksiyon sonucu ile
karsilastirmiglardir. Karsilastirma sonucunda stiperkritik karbondioksitin Tokoferol
icin iyi bir ¢ozicl oldugu gozlemlemislerdir. Superkritik karbondioksit ile %17 daha
fazla Tokoferol ekstrakte edilebilmistir. Yine yapilan baska bir ¢alismada stiperkritik
karbondioksit ile yapilan ekstraksiyonda c¢oziicli ekstraksiyonundan daha fazla
biyofenol kazamm saglanmistir. Floch ve ark (1997), zeytin yapragindan stiperkritik
karbondioksit ile fenolik bilesenleri ekstrakte etmisler ve elde ettikleri sonuclart n-
hekzan, dietil eter ve etil asetatla yaptiklarr solvent ekstraksiyonu ile
karsilastirmiglardir. n-Hekzan, dietil eter ve etil asetatla elde edilen toplam biyofenol
miktar1 sirasiyla 0,18; 1,1 ve 1,6 mg/g seklinde olmustur. SCE ile yapilan
ekstraksiyon sonucunda toplam biyofenol miktart 7,6 mg/kg olarak belirlenmistir.
Yapilan calismalardan da anlasildigi gibi stperkritik karbondioksit biyofenolik
maddeler igin iyi bir ¢bztcudur.
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4.3. Konvansiyonel Yontem ve SCE Yontemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Iyot Degerlerinin K arsilastiriimas

Iyot degeri (doymamuslik derecesi) zeytinyagimn kalitesini belirleyen
faktorlerden biridir. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen
zeytinyaglarinin iyot degerleri Cizelge 4.11'te gorulmektedir. Analiz sonuclar tger
paralel olarak yapilan deneylerin ortalamasidir.

Cizelge 4.19. Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen
zeytinyaglarinin iyot degerleri

Zeytinyagi Konvansiyonel yontem SCE
Balikesir-Edremit
79,25+ 0,32 74,54+1,052
izmir-Bornova
79,68+0,13 72,090,077
Hatay-Altindzi
81,69+1,03 78,700,991
Bursa-iznik
81,18+2,36 72,09+1,596
Mersin-Mut
Ayvalik tipi) 79,54+2,20 73,140,615
Gaziantep-Nizip
83,941,526 78,07+2,69
Mersin-Tarsus
(Sarulak cinsi) 83,0+1,22 79,66+2,406
Mersin-Tarsus
(Gemlik tipi) 79,69+2,43 73,89+1,114
Mersin-Mut
(Gemlik tipi) 81,39+1,14 78,651,520
Balikesir-Burhaniye-
Taylieli 80,47+0,95 76,642,102

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarinin iyot
degerlerine bakildiginda konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaginin iyot
degerlerinin SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaginin iyot degerlerinden biraz daha
yiksek oldugu gorilmektedir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen Balikesir-
Edremit zeytinyaginin iyot degeri 79,25 iken, SCE yontemi ile elde edilen
zeytinyagimn bu deger 74,54'e dusmistir. Aymi sekilde konvansiyonel yontem ile
elde edilen izmir-Bornova zeytinyaginda iyot degeri 79,68 iken, SCE yontemi ile
elde edilen zeytinyaginin iyot degeri 72,09’ a, konvansiyonel yontem ile elde edilen
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Hatay-Altinbzii  zeytinyaginda iyot degeri 81,69'dan SCE sonucu 78,7'ye,
konvansiyonel yontem ile elde edilen Bursa-iznik zeytinyaginda iyot degeri
81,18 den SCE sonucu 72,09'a, konvansiyonel yontem ile elde edilen Mersin-Mut
zeytinyaginda iyot degeri 79,54 ten SCE sonucu 73,14’ e, konvansiyonel yontem ile
elde edilen Gaziantep-Nizip zeytinyaginda iyot degeri 83,9'dan SCE sonucu
78,07ye, konvansiyonel yontem ile elde edilen Mersin-Tarsus (Sarwlak cinsi)
zeytinyaginda iyot degeri 83'den SCE sonucu 79,66'ya, konvansiyonel yontem ile
elde edilen Mersin-Tarsus (Gemlik tipi) zeytinyaginda iyot degeri 81,39'dan SCE
sonucu 78,65'e, konvansiyonel yontem ile elde edilen Balikesir-Burhaniye-Taylieli
zeytinyaginda iyot degeri 80,47 den SCE sonucu bu deger 76,64’ e dismUstr.

Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarinda iyot degerlerinin SCE
yontemi ile elde edilen zeytinyaglarimin iyot degerlerinden daha yuksek oldugu
gbzlenmistir. SCE ve konvansiyonel yontem arasinda kiyaslama yapildiginda SCE
yontemi ile elde edilen zeytinyaglarimin iyot degerlerinde %3-9 arasinda degisen
azalislar gozlenmistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarinda en
yuksek iyot degeri Gaziantep-Nizip zeytinyaginda (83,9) daha sonra Mersin-Tarsus
(Sarwlak cinsi) zeytinyaginda (83) belirlenmistir. SCE yonteminde ise en yuksek
iyot degeri Mersin-Tarsus (Sarwulak cinsi) zeytinyaginda 79,66 olarak belirlenmistir.

SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarindaki iyot degerlerindeki azalisi
Oleik asit miktarindaki azalis ve palmitik ile stearik asit miktarindaki artis ile
aciklayabiliriz. Konvansiyonel yontem ile zeytinden tamamen alinamayan daha
apolar karakterli doymus yag asitlerinin SCE ekstraksiyonu ile alinmasindan dolay1
SCE ile elde edilen zeytinyaglarimin iyot degerlerinde azalis gbzlendigi ileri
surdlebilir.

4.4. Konvansiyonel Yontem ve SCE Yontemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Serbest Yag Asidi Degerlerine Ait Bulgular

Hem konvansiyonel yontem hem de SCE yontemi ile elde edilen

zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerleri % oleik, % laurik ve % palmitik asit
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cinsinden Cizelge 4.20 ve 4.21'de gosterilmektedir. Analiz sonuglar1 Ucer paralel
olarak yapilan deneylerin ortalamasidir.

Konvansiyonel yontem ile elde edilen Balikesir-Burhaniye-Taylieli
zeytinyaginda serbest yag asidi degerleri % Oleik, % Laurik ve % Palmitik asit
cinsinden sirastyla 0,49; 0,35 ve 0,45 olarak belirlenmistir. Hatay-Altindzi
zeytinyaginda 3,02; 2,16 ve 2,74, Bursa-Iznik zeytinyaginda 0,85; 0,61 ve 0,77;
Izmir-Bornova zeytinyaginda 1,45; 0,74 ve 0,94, Gaziantep-Nizip zeytinyaginda
0,99; 0,71 ve 0,9, Balikesir-Edremit zeytinyaginda 0,56; 0,4 ve 0,51, Mersin-Tarsus
(Sarwlak tipi) zeytinyaginda 0,57; 0,41 ve 0,53, Mersin-Mut (Ayvalik tipi)
zeytinyaginda 2,58; 1,85 ve 2,35, Mersin-Mut (Gemlik tipi) zeytinyaginda 0,77; 0,55
ve 0,7; Mersin-Tarsus (Gemlik tipi) zeytinyaginda 0,81; 0,62 ve 0,78 olarak
belirlenmistir. SCE yontemi ile elde edilen Balikesir-Burhaniye-Taylieli
zeytinyaginda serbest yag asidi degerleri % Oleik, % Laurik ve % Palmitik asit
cinsinden sirasiyla 8,73; 6,26 ve 7,93 olarak belirlenmistir. Hatay-Altindzu
zeytinyaginda 9,7; 7,5 ve 8,3, Bursa-iznik zeytinyaginda 2,2; 1,58 ve 2, izmir-
Bornova zeytinyaginda 3,78; 2,71 ve 3,43, Gaziantep-Nizip zeytinyaginda 2,12; 1,52
ve 1,93, Balikesir-Edremit zeytinyaginda 1,6; 1,12 ve 1,42, Mersin-Tarsus (Sarulak
tipi) zeytinyaginda 1,1; 0,78 ve 0,99, Mersin-Mut (Ayvalik tipi) zeytinyaginda 8,1;
5,77 ve 7,32, Mersin-Mut (Gemlik tipi) zeytinyaginda 1,78; 1,28 ve 1,62, Mersin-
Tarsus (Gemlik tipi) zeytinyaginda 1,7; 1,21 ve 1,54 olarak belirlenmistir.

Serbest yag asidi degeri agisindan SCE ve konvansiyonel yodntem
karsilastirildiginda SCE ile elde edilen zeytinyaglarimin serbest yag asidi
degerlerinde genel bir artis gozlenmistir. En fazla artis Balikesir-Burhaniye-Taylieli
zeytinyaginda gozlenmistir. Konvansiyonel yontem ile elde edilen Balikesir-
Burhaniye-Taylieli zeytinyaginda serbest yag asidi degerleri oleik, laurik ve palmitik
asit cinsinden sirastyla 0,49; 0,35 ve 0,45 iken SCE ile elde edilen zeytinyaginda bu
degerler 8,73; 6,26 ve 7,93 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.20. Konvansiyonel yontem ile elde edilmis zeytinyaglarinin serbest yag

asidi degerleri
Serbest yag asidi Serbest yag asidi Serbest yag asidi
Zeytinyagi degeri (Oleik asit degeri (Laurik asit degeri (Palmitik
cinsinden), % cinsinden), % asit cinsinden),%
Balikesir-
Burhaniye-Tayleli
0,49 + 0,02 0,35+ 0,01 0,45 +0,02
Hatay-Altindzi
3,02 £ 0,001 2,16 £ 0,001 2,74 £ 00,0001
Bursa-iznik
0,85 +0,0002 0,61 + 0,0001 0,77 £ 0,0001
izmir-Bornova
1,45 + 0,0001 0,74 £ 0,0001 0,94 + 0,001
Gaziantep-Nizip
0,99 + 0,0001 0,71 + 0,00001 0,90 £ 0,01
Balikesir-Edremit
0,56 = 0,0001 0,40 + 0,0001 0,51+ 0,001
Mersin-Tarsus
(Sariulak cinsi) 0,57+ 0,0001 0,41 + 0,0001 0,53+ 0,0001
Mersin-Mut-
(Ayvalik tipi) 2,58 + 0,0001 1,85 + 0,0002 2,35 £ 0,002
Mersin-Mut
(Gemlik tipi) 0,77 £ 0,0001 0,55 + 0,001 0,70 £ 0,001
Mersin-Tarsus
(Gemlik tipi) 0,81 + 0,0001 0,62 + 0,0001 0,78 £ 0,001

Cizelge 4.21. SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarinin serbest yag asidi degerleri

Serbest yag asidi Serbest yag asidi Serbest yag asidi
Zeytinyagi degeri (Oleik asit degeri (Laurik asit degeri (Palmitik
cinsinden), % cinsinden), % asit cinsinden),%

Balikesir-
Burhaniye- Taylieli 8,73 £ 0,05 6,26 £ 0,04 7,93 £ 0,05
Hatay-Altindzi

9,7+0,1 7,5+0,01 83+0,1
Bursa-iznik

2,2+0,16 1,58 +£0,12 2+0,148
izmir-Bornova

3,78 £ 0,02 2,71+£0,01 3,43 £ 0,02
Gaziantep-Nizip
2,12 +0,384 1,52 £ 0,275 1,93 £ 0,349

Balikesir-Edremit

1,6 £0,01 1,12+0,001 1,42 £ 0,005
Mersin-Tarsus
(Sariulak cinsi) 1,1+0,01 0,78 £ 0,01 0,99 + 0,006
Mersin-Mut-
(Ayvalik tipi) 8,1+0,25 5,77 £ 0,18 7,32 £ 0,223
Mersin-Mut
(Gemlik tipi) 1,78 £ 0,07 1,28 £ 0,05 1,62 £ 0,06
Mersin-Tarsus
(Gemlik tipi) 1,7 £0,02 1,21 £ 0,01 1,54 £ 0,18
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Sonug olarak SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarinin serbest yag asidi
degerlerinin konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarinin serbest yag asidi
degerlerinden ¢cok daha fazla oldugu gozlenmistir. Serbest yag asidi degeri 1s1, 151k ve
havayla temas gibi etkenlerden dolay1 arttigi gozlemlenmistir (Gutierrez ve
Fernandez, 2002). Gabriela ve ark (2002) yaptiklari ¢alismada findik yagint hem
SCE ile hem de n-hekzan ile ekstrakte etmisler ve serbest yag asidi igerigini
karsilastirmiglardir. SCE ekstraksiyonunda 308 K ve 22,5 MPa (326 psi) basincta
calisilmistir. SCE ekstraksiyonu ile elde edilen findik yaginda serbest yag asidi %0,9
iken n-hekzan ile yapilan ekstraksiyonda %1,6 olarak saptanmistir. SCE ile elde
edilen zeytinyaglarinda serbest yag asidi degerinin yuksek ¢ikmasina zeytinlerin
ekstraksiyon oncesinde fazla beklemesi sebep gosterilebilir. Yapilan bir ¢alismada
zeytinin depolanmasi siresince asitlik degerindeki degisim arastirilmis ve zeytin
toplandiktan sonraki ilk iki-U¢ gin icerisinde klasik yontem ile elde edilen
zeytinyaglarinda serbest yag asidi miktarimin normal, sonraki gunlerde ise artis
gogerdigi gozlenmistir. Zeytinyagindaki serbest yag asidindeki bu artisa lipaz
enziminin yag: parcalayarak serbest yag asidini arttirdig: ileri strdlmistir (Gutierrez
ve ark, 1992).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Konvansiyonel Yontem ve SCE Y 6ntemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Yag Asidi icerigine Ait Sonuclar

SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda Oleik asit (C18:1) miktarimin genel
olarak azaldigi, Stearik asit (C18:0), Palmitik asit (C16:0), Linoleik asit (C18:2,
omega-6) ve Linolenik asit (C18:3, omega-3) miktarimn arttigi gdzlenmistir. Cheung
ve ark, (1998) yaptiklar1 calismada deniz yosunundan omega-3 yag asidini hem SCE,
hem de soxhlet ekstraksiyonu ile ekstrakte etmiglerdir. SCE yontemi ile yapilan
ekstraksiyonda ¢oklu doymamus yag asitlerinin (Linoleik ve Linolenik asit) soxhlet
ekstraksiyonuna oranla énemli bir sekilde arttigimi gbzlemlemislerdir. SCE yontemi
ile elde edilen zeytinyaglarindaki Linoleik asit ve Linolenik asit miktarindaki artisi
Cheung ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismaya dayanarak aciklayabiliriz. Majewski ve
ark (1994), yaptiklar: galisgmada tereyagim siperkritik karbondioksit ile ekstrakte
edip fraksiyonlamislardir. Kisa zincirli ve polaritesi disuk yag asitlerinin stiperkritik
karbondioksitte ¢Ozinurliginin uzun zincirli ve polaritesi yuksek yag asitlerine
oranla cok iyi ¢Ozindigini gozlemlemislerdir. SCE ile elde edilen
zeytinyaglarindaki Stearik asit ve Palmitik miktarindaki artist Majewski ve
arkadaglarinin yaptigi calismaya dayanarak aciklayabiliriz. Stearik asit ve Palmitik
asit Oleik asitten daha apolardir. Ayrica Palmitik asitin karbon zinciri uzunlugu
Stearik asitten daha azdir. Bu nedenlerden dolay: Stearik ve Palmitik asit stuiperkritik
karbondioksitte daha fazla ¢ozinmustur. Oleik asit Stearik asitten daha polar ve
Palmitik asitten daha uzun karbon zincirine sahip oldugu icin siperkritik
karbondioksitte daha az ¢Ozinmustur. Ayrica kisa zincirli bir yag asidi olan
Pentadekanoik asit (C15:0) konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarinda
gbzlenmezken SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda eser miktarda gozlenmistir.
Konvansiyonel ve SCE yonteminde eser miktarda gozlenen Beheneik, Lignoserik ve
Miristik asit miktarinda gok 6nemli bir degisme gozlenmemistir.
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5.2. Konvansiyonel Y éntem ve SCE Y 6ntemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Biyofenol Igerigine Ait Sonuclar

Konvansiyonel yontem ve SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarinin
biyofenol igerikleri karsilastirildiginda gok fazla bir degisimin oldugu gozlenmistir.
Her iki yontemde genellikle benzer fenolik bilesenler saptanmistir. SCE yontemi ile
cok daha fazla fenolik madde ekstrakte edilebilmistir. Konvansiyonel yontemile elde
edilen zeytinyaglar: icerisinde toplam fenolik madde igerigi 15,9 mg/kg degerle en
ylksek olan izmir-Bornova zeytinyagidir. ikinci olarak 13,04 mg/kg degerle Mersin-
Mut (Gemlik tipi) zeytinyag: yer almaktadir. SCE yontemi ile en fazla biyofenolik
madde kazanimlart Mersin-Mut (Gemlik tipi), izmir-Bornova ve Gaziantep-Nizip
zeytinyaglarinda olmustur. Konvansiyonel yontemde Mersin-Mut (Gemlik tipi)
zeytinyaginda toplam biyofenol miktart 13,04 mg/kg iken SCE ile elde edilen
zeytinyaginda 102,27 mg/kg olarak saptanmustir. Yine ayn sekilde konvansiyonel
yontem ile elde edilmis Izmir-Bornova zeytinyaginda toplam biyofenol miktar: 15,9
mg/kg iken SCE ile elde edilen zeytinyaginda 116,95 mg/kg olarak saptanmustir.
Konvansiyonel yontem ile elde edilmis Hatay-Altindzli zeytinyaginda toplam
biyofenol miktar1 12,27 mg/kg iken SCE ile elde edilen zeytinyaginda bu deger
115,59 mg/kg olarak saptanmistir. Yapilan deneyler sonucunda slperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu ile konvansiyonel yontemden ¢ok daha fazla miktarda
fenolik bilesenin ekstrakte edildigi saptanmistir. Stperkritik karbondioksitin fenolik
bilesenler icin iyi bir ¢ozicl oldugu yapilan calisma ile desteklenmistir. Fenolik
bilesenlerin polar karakterli olusundan dolay: belirli oranlarda polar karakterli etanol,
metanol gibi yardimci ¢ozict kullanilarak stperkritik karbondioksitin ¢ozucll ik
gucu arttirilabilir. Boylece daha fazla fenolik bilesen kazammi mimkin olabilir
(Floch ve ark, 1997).

5.3. Konvansiyonel Y éntem ve SCE Y éntemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Iyot Degerlerine Ait Sonuclar

Iyot degeri bakimindan konvansiyonel yontem ve SCE yontemi

karsilastirildiginda SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda genel bir dislis gozlenmistir.
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En yiksek iyot degerleri konvansiyonel yontem ile elde edilmis zeytinyaglarinda
saptanmustir. Bu degerler Gaziantep-Nizip zeytinyaginda 83,9, Mersin-Tarsus
(Sarwlak cinsi) zeytinyaginda 83 olarak saptanmustir. SCE yontemi ile elde edilen
zeytinyaglarindaki iyot degerlerindeki azalisi Oleik asit miktarindaki azalis ile
aciklayabiliriz. Konvansiyonel yontem ile zeytinden tamamen alinamayan daha
apolar karakterli doymus yag asitlerinin SCE ekstraksiyonu ile alinmasindan dolay1
SCE ile elde edilen zeytinyaglarimin iyot degerlerinde azalis gozlendigi ileri
sirdlebilir. Doymamus yag asitlerini blyuk oranda alabilmek icin stperkritik
karbondioksit ile birlikte yardimci ¢dziici kullamlabilir.

5.4. Konvansiyonel Y éntem ve SCE Y 6ntemi ile Elde Edilen Zeytinyaglarinin
Serbest Yag Asidi Degerlerine Ait Sonuclar

SCE yontemi ile elde edilen zeytinyaglarimin serbest yag asidi degerlerinin
konvansiyonel yontem ile elde edilen zeytinyaglarimin serbest yag asidi
degerlerinden ¢ok daha fazla oldugu gozlenmistir. Serbest yag asidi degeri ne kadar
dustk ise yagin kalitesi o kadar iyidir. Serbest yag asidi degeri 1s1, 151k ve havayla
temas gibi etkenlerden dolay: arttigi gozlemlenmistir (Gutierrez ve Fernandez, 2002).
SCE ile elde edilen zeytinyaglarinda serbest yag asidi degerinin yiuksek cikmasina
zeytinlerin ekstraksiyon dncesinde fazla beklemesi sebep gosterilebilir. Yapilan bir
calisgmada zeytinin depolanmasi siiresince asitlik degerindeki degisim arastirilmis ve
zeytin toplandiktan sonraki ilk iki-t¢ gin igerisinde klasik yontem ile elde edilen
zeytinyaglarinda serbest yag asidi miktarimin normal, sonraki gunlerde ise artis
gogerdigi gozlenmistir. Zeytinyagindaki serbest yag asidindeki bu artisa lipaz
enziminin yag: parcalayarak serbest yag asidini arttirdig: ileri strdlmustir (Gutierrez
ve ark, 1992). Zeytin hasat edildikten hemen sonra ekstrakte edilirse serbest yag

asidindeki bu artis 6nlenebilir.
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EK-A
HESAPLAMALAR

Iyot Degeri = [(B-S)*N* 12,69]/m

B= Tanik icin harcanan titrant, ml
S= Ornek icin harcanan titrant, ml
N= Normalite Na,S,03

m= Ornek kiitlesi, g

Serbest yag asidi (oleik asit cinsinden), % = [ (ml* N*28,2)/m]
Serbest yag asidi (laurik asit cinsinden), % = [ (ml*N*20,2)/m ]

Serbest yag asidi (palmitik asit cinsinden), % = [ (ml*N*25,6)/m ]

ml = Ornek icin harcana NaOH’in hacmi, ml
N = NaOH’in normalitesi

m= Ornek kiitlesi
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EK-B

YAG ASIDi STANDARTLARININ KALIBRASYON EGRILERI

‘ o Lignoserik asit m Eikasopentanoik asit ‘
400,0
3500 y = 1,12696x + 11,494
R =0,9991
300,0 -
2
250,0
c
8 200,0 -
<
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100,0 -
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50,01 R? = 0,9994
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350
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# Beheneik asit m Trikosanoik asit
400,0
350,0 - y =1,0739%x + 13,483
R?=
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250,0 1
c
S8 200,0
<
150,0 -
100,0 - y =1,0003x + 20,783
R? = 0,9994
50,0 -
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Derigim, ppm
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o Arasidik asit = Linolenik asit

600,0
5000 y = 1,4674x + 20,848
' R? = 0,9986 @
400,0 -
S 3000 -
< .
200,0 -
100,0 - y = 0,7006x + 9,104
R? = 0,9987
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Derigim, ppm
« Nonadekanoik asit = Henecosanoik asit
400,0
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# Pentadekanoik asit m Heptadekanoik asit
400 -
4
350 7 y = 1,1443x + 16,68
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250 |
< 200 | ’
s 2
<C 150 |
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200,0

# Undekanoik asit = Laurik asit
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140,0 +
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450

# Stearik asit m Linoleik asit
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+ Kaproik asit m Kaprik asi#
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¢ Oleik asit = Palmitik asit
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EK-C

BiYOFENOL STANDARTLARININ KALIBRASYON EGRILERI

Kaffelk asit
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Ferrulik asit
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o-Koumarik asit
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HPLC KROMATOGRAMLARI
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