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Zeytinyaginin en az islem gdrmis cesidi olan natiirel sizma zeytinyagi (NSZY), icerdigi yiiksek miktardaki
antioksidanlar ve tekli doymamis yag asitleri nedeniyle en saglikli yaglardan birisi olarak kabul edilmektedir.
Ancak soguk tiiketilmesi gerektigine inanildig i¢in, bu yag yemeklerde ve kizartmalarda tercih edilmemektedir.
Bu ¢alismada, kisa ve uzun siireli 1s1l islemin NSZY’nin kalitesi {izerindeki etkileri, pisirme tipi zeytinyagi
olarak bilinen riviera zeytinyag1 (RZY) ile karsilastirmali olarak Azaltilmis Toplam Yansima-Fourier Doniistim
Kizilotesi (ATR-FTIR) spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Yag 6rnekleri giinliik 6 saatlik periyotlarla, 24
saat boyunca fritdzde 1sitilmig (180 °C) ve bu yaglardan kisa siireli 1s1l etki i¢in 1/2., 1. ve 2. saatin sonunda,
uzun siireli etki i¢in 6., 12., 18. ve 24. saatin sonunda alman ornekler incelenmistir. Sonuglar, her iki yagda da
181l iglemin cis yag asitlerinin miktarinda azalmaya, trans yag asitlerinin ve birincil ve ikincil oksidasyon
iiriinlerinin miktarinda artiga sebep oldugunu gostermistir. Bu degisikliklerin ¢ogu NSZY’de RZY den daha geg
baslamis ve kisa siireli 1s1l islem boyunca daha diisiik boyutlarda ortaya ¢gikmistir. Uzun siireli 1sitmada ise
NSZY’de meydana gelen degisimlerin RZY den daha biiyiik boyutlarda oldugu gézlenmistir. Bu sonuglar kisa
streli 1s1l islem icin NSZY’nin RZY’den daha dayanikli oldugunu ve yemeklerde ve tekrarli olmayan
kizartmalarda daha saglikli bir alternatif olarak kullanilabilecegini ancak uzun siireli 1s1l islemler igin tercih
edilmemesi gerektigini gostermistir. Ayrica bu ¢alismanin sonuglari, yaglarin oksidatif stabilitesinin ATR-FTIR
spektroskopisi ile herhangi bir 6n isleme gerek duyulmaksizin hizli bir sekilde analiz edilebilecegini
gOstermistir.

Anahtar Kelimeler: Natiirel sizma zeytinyagi, Riviera zeytinyagi, Azaltilmis Toplam Yansima-Fourier Déntisiim
Kizilotesi (ATR-FTIR) spektroskopisi, Oksidatif stabilite, Lipit oksidasyonu

Evaluation of Extra Virgin Olive Oil Stability during Short and Long
Term Heat Treatment in Comparison with Riviera Olive Oil

ABSTRACT
Extra virgin olive oil (EVOO), the least processed type of olive oil, is considered one of the healthiest oils due to
its high content of antioxidants and monounsaturated fatty acids. However, since it is believed that it should be
consumed cold, this oil is not preferred for cooking and frying. In this study, the effects of short and long term
heat treatment on the quality of EVOO in comparison with riviera olive oil (ROO), which is known as cooking
type olive oil, were investigated using Attenuated Total Reflection-Fourier Transformation Infrared (ATR-FTIR)
spectroscopy. Oil samples were heated in a fryer (180 °C) for 24 hours with 6 h periods daily and the samples
taken from these oils at the end of the 1/2., 1st and 2nd h for short-term thermal effect and at the end of the 6th,
12th, 18th and 24th h for long-term effects were examined. The results showed that heat treatment caused a
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decrease in the amount of cis fatty acids and increases in the amounts of trans fatty acids and primary and
secondary oxidation products in both oils. Most of these changes started later in EVOO than in ROO and
occurred at lower rates during short-term heat treatment. It was observed that the changes in EVOO were larger
than ROO in long-term heating. These results showed that EVOO is more resistant than ROO for short-term heat
treatment and can be used as a healthier alternative in cooking and non-repetitive frying but it should not be
preferred for long-term heat treatment. In addition, the results of this study showed that the oxidative stability of
oils can be analyzed quickly by ATR-FTIR spectroscopy without the need for any pre-processing.

Keywords: Extra virgin olive oil, Riviera olive oil, Attenuated Total Reflection-Fourier Transform Infrared
(ATR-FTIR) Spectroscopy, Oxidative stability, Lipid oxidation

I. GIRIS

Rafine edilmeden ham olarak tiiketilebilen tek bitkisel yag olan natiirel sizma zeytinyagi (NSZY)
Akdeniz tilkelerinde binlerce yildir salatalarda kullanilmaktadir [1]. Son yillarda yemek pisirme ya da
kizartma sirasinda olusan lipit oksidasyonu nedeniyle yaglarda olusan toksik maddelerin tehlikesiyle
ilgili endiseler tiim diinyada bu yaga olan ilginin artmasma sebep olmustur [1]. Essiz tadi ve
aromasinin yani sira igerdigi yiiksek miktardaki tekli doymamis yag asitleri, tokoferoller, fenoller, beta
karoten, skuelan gibi antioksidanlar NSZY’i saglikli beslenme agisindan diger bitkisel yaglara gore
daha tstlin kilmaktadir [2], [3]. NSZY, rafinasyon iglemi uygulanmadan kontrollii sicaklik kosullari
altinda mekanik presle elde edildigi i¢in igindeki tekli doymamis yag asitlerinin ¢oklu doymamis yag
asitlerine oran1 ve Oonemli biyoaktif bilesikler korunmaktadir [4]. Dolayisiyla, NSZY en az islem
gdrmiis ve antioksidanlar agisindan en zengin zeytinyagidir. Bu yagin insan saglig iizerindeki olumlu
etkileri uzun yillardir bilinmektedir. Daha once gerceklestirilen ¢aligmalarda, NSZY nin igerdigi
yliksek miktardaki tekli doymamis yag asitleri ve antioksidan maddeler nedeniyle koroner kalp
hastaliklarini [5], [6], baz1 kanserleri [7], Alzheimer hastaligi riskini [8] azalttig1 gdsterilmistir. Ayrica
onceki arastirmalarda NSZY ’nin viicutta kan basincimi diisiirdiigii [9], HDL-kolesterolii artirip LDL-
kolesterolii azaltarak lipit profilini iyilestirdigi [10], inflamasyonu [11], LDL’nin oksidasyonunu [12],
istenmeyen kan pihtilagmalarini [13] ve niikleik asitler {izerindeki oksidatif hasar1 [14] Onledigi
gosterilmistir.

NSZY en saglikli yaglardan birisi olmasina ragmen yiiksek fiyati ve yetersiz tiiketici bilinci nedeniyle
¢ok yaygin olarak tiiketilmemektedir [15]. Diinya zeytinyagmin g¢ogu Akdeniz iilkelerinde
iiretilmektedir. Ancak, Akdeniz bolgesinde {iiretilen 6nemli miktarda zeytinyagi (toplam iiretimin
%?20'sinden fazlas1) o kadar diislik kalitededir ki insan tiiketimine uygun hale gelmesi i¢in rafine
edilmesi gerekir [16]. Dogrudan tiiketilemeyecek kalitede olan zeytinyaglarina uygulanan rafinasyon
islemi re¢inenin uzaklastirilmasi, notralizasyon, agartma, koku giderme gibi islemleri icermektedir ve
bu islemler sirasinda baz1 istenmeyen 6zellikler ortadan kaldirilsa da, yagin kendine 6zgii aromasi ve
icindeki faydali biyoaktif bilesikler biiyiik oranda kaybolmaktadir [17]. NSZY’ye gore biraz daha ucuz
olan fiyat1 nedeniyle daha ¢ok tercih edilen riviera zeytinyagi (RZY), rafine edilmis zeytinyagi ile
dogrudan tiiketime uygun natiirel zeytinyaglarinin degisen oranlarda (%5-20) karisimindan
olusmaktadir [15]. RZY nin pisirme ve kizartmaya daha uygun oldugu goriisii nedeniyle bu yag
pisirme tipi zeytinyag1 olarak bilinir ve daha ¢ok yemek pisirmek i¢in tercih edilir [18]. NSZY 'nin ise
her zaman soguk tiiketilmesi gerektigine inanilmaktadir. Ancak son yillarda, 1s1 kaynakli bozulma ve
doniisiime ragmen icindeki yiiksek miktardaki antioksidan maddeler nedeniyle NSZY nin yemek
pisirmek icinde en iyi yaglardan biri olabilecegine dair goriisler artmistir [19], [21]. NSZY nin, tekli
doymamis yag asitleri agisindan zengin ve ¢oklu doymamis yag asitleri acgisindan fakir olmasi
nedeniyle ve i¢indeki antioksidan bilesiklerin pisirme sirasindaki bozulmaya karsi koruyucu bir etki
gostermesi beklendigi i¢in yemek pisirmek ve hatta kizartma i¢in RZY’den daha kaliteli bir yag
olabilecegi diisiiniilmektedir [21].

Yemeklik yaglarin bozulmasinda en 6nemli etkenlerden birisi olan oksidasyon, yaglarm kalitesinin ve

besin degerinin azalmasina neden olur [22]. Bu nedenle yaglarin kalitesini arastiran ¢aligmalar agirlikli
olarak yag oksidasyonuna odaklanmaktadir. Lipid bozunmasi oda sicakliginda oldukga yavas bir siire¢
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oldugundan, yaglarin oksidatif stabilitesini nispeten kisa slirede tahmin etmek i¢in hizlandirilmig
prosediirler kullanilmaktadir. Yaglarin oksidasyonunu degerlendirmek i¢in kullanilan yaklagimlardan
birisi, onlar1 kizartma sicakligi gibi yiiksek sicakliklarda 1sitmak ve pesinden cesitli biyokimyasal ve
analitik tekniklerle belli 6l¢iimler yapmaktir [23], [24]. Bu amagcla kullanilan bir¢ok biyokimyasal
teknik vardir ancak bu teknikler genellikle tehlikeli ve toksik ¢oziiciiler, uzun deney ve analiz siireleri
gerektirmektedir [25], [28]. Bu nedenle son yillarda yag analizi igin niikleer manyetik rezonans
(NMR), Fourier Déniigiim Kizil Otesi (FTIR), kiitle spektroskopisi, gaz kromotografisi gibi analitik
tekniklere olan ilgi artmigtir [29], [32]. Bu analitik tekniklerden birisi olan FTIR spektroskopisine
azaltilmis toplam yansima (ATR) aksesuarinin eklenmesi ile olusturulan ATR-FTIR spektroskopisi
yaglarin oksidasyonu hakkinda olduk¢a degerli bilgiler vermesinin yami sira diger tekniklere gore
bircok avantaja sahiptir. Olgiim icin ¢ok az miktarda numuneye ihtiya¢ duymasi, dlciimleri ¢ok kisa
stirede ve son derece hassas bir sekilde gergeklestirebilmesi ve incelenecek numuneye herhangi bir 6n
islem uygulanmasina gerek olmamasi bu teknigin avantajlarindan sadece birkag tanesidir [33], [34].
ATR-FTIR spektroskopisinde her fonksiyonel grubun karakteristik titresim modlar1 belirli dalga
sayilarinda bantlarla sonuglanir. Bu kizilotesi bantlar analiz edilerek incelenen numune hakkinda ¢ok
onemli nitel ve nicel bilgiler elde edilebilir [35]. Bu teknik daha once cesitli yaglarin oksidatif
stabilitesinin karsilagtirllmasi amaciyla birgok calismada kullanilmistir [33], [35], [37]. Literatiirde
NSZY ’nin kizartma sicakligindaki termal stabilitesini arastiran ¢ok az sayida g¢aligma mevcuttur ve bu
caligmalar genellikle gesitli biyokimyasal tekniklerle gergeklestirilmigtir [21], [38], [39]. Daha 6nce
ATR-FTIR spektroskopisi kullanarak gerceklestirdigimiz bir ¢alismada NSZY’nin uzun siireli 1s1l
islem sirasindaki termal stabilitesi findik yagi ile karsilagtirilmistir [35]. Ancak, literatiirde NSZY ’nin
termal stabilitesini, RZY ile karsilastiran bir ¢alisma mevcut degildir. Bu ¢aligmanin amaci, kisa ve
uzun siireli 1sitma isleminin NSZY ’nin kalitesi {izerindeki etkilerini RZY ile karsilagtirmali olarak
ortaya ¢ikarmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda, kizartma sirasinda NSZY ve RZY’de yiiksek 1sinin neden
oldugu yapisal ve kompozisyonel degisiklikler ATR-FTIR spektroskopisi kullanilarak belirlenmis ve
bu degisikliklerin boyutlar birbiriyle kiyaslanmistir.

II. MATERYAL VE METOT

Calismada Diizce ilindeki yerel marketlerden satin alimmis, 2021 sezonunda iiretilen ayn1 markaya ait
NSZY ve RZY kullanilmigtir. Termal oksidasyon islemi, 3 L'lik bir fritozde (Remta, Tiirkiye)
gerceklestirilmistir. Deney boyunca yagin sicakligini kontrol edebilmek igin fritéze bir termometre
yerlestirilmistir. Yaklagik 2 L NSZY ve RZY giinde 6 saatlik periyotlarla toplam 24 saat boyunca 180
°C'de 1sitilmugtir. Isitma islemi boyunca kisa siireli 1sitmanin etkisini gorebilmek i¢in 1/2, 1 ve 2 saat
sonra, uzun siireli etkiyi gorebilmek i¢in 6., 12., 18. ve 24. saatlerde yaglardan 3 mL numune
alinmustir. Ornekler ATR-FTIR spektroskopi dl¢iimlerine kadar 4 °C'de kahverengi cam siselerde
saklanmigtir. Her numunenin 1s1l iglemi iki kez gerceklestirilmistir.

Yaglarin ATR-FTIR spektrumlari, ATR aksesuarina (PerkinElmer Ltd., UK) bagl Spectrum Two
FTIR spektrometresi ile kaydedildi. Spektrumlar, oda sicakliginda 4000-550 cm™ dalga boyu
araliginda 32 tarama ile 4 cm™ ¢oziiniirliikte elde edildi. Deneyler, ATR {initesinin elmas/cinko-
selenid kristali iizerine 5 pL yag numunesi pipetlenerek yapildi. ATR {nitesinin kristali, 6nceki
numuneden kalan kalintilar1 ortadan kaldirmak igin etanol kullanilarak temizlendi. Sonuglarin
giivenilirligini artirmak igin her numuneden ti¢ kez ¢ekim yapildi. Boylece, her 1sitma zaman1 aralifi
icin alt1 spektrum elde edildi ve daha sonra bu alt1 spektrumun ortalamasi alinarak bir 1sitma zamamn
araligini temsil eden tek bir spektrum olusturuldu. Her numune dl¢timiiniin basinda yeni bir arka plan
(background) spektrumu kaydedildi. Kizilotesi bantlarin analizleri Spectrum 100 yazilimi (Perkin
Elmer) kullanilarak gerceklestirildi [35].

III. BULGULAR VE TARTISMA
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Sekil la-c 1sitilmamis NSZY ve RZY’den elde edilen ATR-FTIR spektrumlarinin 3600-3250, 3030-
2800 vel800-550 cm™ bolgelerini gdstermektedir. Bu sekillerde baslica bantlar isaretlenmis ve bu
bantlarin literatiire gore tanimlari Tablo 1’de verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi kizilGtesi
spektrumu, yagda bulunan ¢esitli fonksiyonel gruplara atfedilebilen bir¢ok farkli banttan olugmaktadir
ve NSZY ve RZY spektrumlari birka¢ banttaki kiigiik farkliliklar disinda birbirine oldukca

benzemektedir.
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Sekil 1. Isitilmamis NSZY ve RZY 'nin (a) 3600-3250 cm', (b) 3030-2800 cm™' ve (c) 1800-550 cm™!
bélgelerindeki ATR-FTIR spektrumlari.
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Tablo 1. NSZY VE RZY 'nin ATR-FTIR spektrumundaki baglica sogurma bantlar: [34], [36], [40].

Dalga
Bant No Sayfl Spektral Bantlarin Tanim
(cm”)
1 3475 Trigliseritlerin ester gruplarinin gerilme titregimleri
2 3007 Cis cift baglarm C-H simetrik gerilme titresimleri
3 2956 Alifatik CH3 gruplarinin C-H antisimetrik gerilme titresimleri
4 2923 Alifatik CH; gruplarinin C-H antisimetrik gerilme titresimleri
5 2873 Alifatik CH3 gruplariin C-H simetrik gerilme titresimleri
6 2854 Alifatik CH» gruplarinin C-H simetrik gerilme titresimleri
7 1744 Trigliseritlerin ester karbonil (C=0) gerilme titresimleri
8 1653 C=C cis-olefinlerin gerilme titresimleri
9 1464 CH; alifatik gruplarinin egilme titresimleri
10 1418 Cis-disiibstitiisyon olefinlerin C—H baglarinin salinma titresimleri
11 1377 CH; gruplarmin C—H baglarinin egilme titresimleri
12 1237 Ester gruplarinin C-O gerilmg titr@siml;ri ve CH; gruplarinin egilme
titresimleri
13 1160 Ester gruplarmin C-O gerilme titresimleri ve CH, gruplarinin egilme
titresimleri
14 1119 Ester gruplarmin C-O gerilme titresimleri
15 1096 Ester gruplarmin C-O gerilme titresimleri
16 987 Konjuge C-H trans olefinik gruplarinin egilme titresimleri
17 965 Izole edilmis trans oleﬁnlerin.C—H. fansiyonel gruplariin egilme
titresimi
18 722 CH; salinma titresimi ve cis—d.isiib.sti?ﬁsyon olefinlerin diizlem dis1
titresimi

Bu c¢alismada, NSZY ve RZY’de kisa (1/2, 1 ve 2 saatlik) ve uzun siireli (6, 12, 18, 24 saatlik) 1s1l
islem sonrast meydana gelen degisimleri daha detayli ortaya cikarabilmek icin kizil oOtesi
spektrumlar1 7 bolgeye ayrilarak incelenmistir. Sekil 2a-g, 1sitilmamis ve kisa ve uzun siireler boyunca
sitilmig NSZY ve RZY *nin kizilétesi spektrumlarinin 3600-3250, 3030-2990, 2990-2800, 1780-1680,
1680-1395, 1395-1000 ve 1000-550 cm™ bolgelerini gdstermektedir. Bu sekillerden gériildiigii gibi
baz1 kizilétesi bantlarda (# 1, 2, 7, 8, 16, 17, 18) 1sitilmamis ve 1sitilmis numuneler arasinda 6nemli
farklar olmasina ragmen bazi bantlarda fark ortaya ¢ikmamistir.
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Sekil 2. Isitilmamg ve kisa (1/2, 1 ve 2 saatlik) ve uzun (6, 12, 18, 24 saatlik) siireler boyunca isitilmis NSZY ve
RZY’nin ATR-FTIR spektrumlarinin (a1,2) 3600-3250, (b1,2) 3030-2990,(c1,2) 2990-2800, (d1,2)1780-1680,(e1,2)
1680-1395, (f1,2) 1395-1000 ve (g1,2) 1000-550 cm™ bolgeleri.
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Bir FTIR spektrumunda spesifik molekiillerden kaynaklanan bantlarin sinyal siddeti ve/veya altindaki
alan, sistemdeki o fonksiyonel gruplarin miktar ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle kizilétesi bantlarin
altinda kalan alan degerleri 6lgiilerek o molekiiliin miktar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir [41].
Isitilmamig, kisa ve uzun siireler boyunca 1sitilmis NSZY ve RZY'den elde edilen, énemli farklarin
gozlendigi kizilotesi bantlarm altinda kalan alanlardaki degisiklikler Tablo 2'de verilmistir. Bu
tabloda, NSZY ve RZY'de meydana gelen degisimlerin biiyiikliiklerinin birbiriyle karsilastirilabilmesi
icin 1s1itilmamis yaglara gore gergeklesen degisim miktarlar yiizdelik olarak verilmistir.

Tablo 2. NSZY ve RZY'den elde edilen, 6nemli farklarin gézlendigi kizilotesi bantlarin alan degerlerinde, kisa

(172, 1 ve 2 saatlik) ve uzun (6, 12, 18, 24 saatlik) siireli isil islemden sonraki degisiklikler. Isitilmis yaglardaki

wsitilmamis yaga gore gozlenen degisimler yiizde olarak alan degerlerinin altinda verilmistir. (-) kontrole gore
bir azalmay: ve (+) kontrole gore bir artisi gostermektedir.

Dalga Isitma Zaman (saat)
Sayisi
(em™) 0 1/2 1 2 6 12 18 24
0,1 0,08 0,12 0,13 0,13 0,16 0,17
NSZY 0,25
3475 -60,00% -68,00% -52,00% -48,00% -48,00% -36,00% -32,00%
#1) RZY o1 0,11 0,12 0,12 0,14 0,15 0,17 0,19
’ 10,00% 20,00% 20,00% 40,00% 50,00% 70,00%  90,00%
0,18 0,18 0,18 0,17 0,16 0,15 0,13
NSZY 0,19
3007 -5,26%  -5,26% -5,26% -10,53% -15,79% -21,05% -31,58%
#2) 0.19 0.19 0.19 0.18 0.16 0.16 0.15
RZY 0.19
0,00% 0,00%  0,00% -5,26% -15,79% -15,79% -21,05%
4,84 4,84 4,85 491 5,02 5,14 5,27
NSZY 4,78
1744 1,26% 1,26% 1,46%  2,72% 5,02% 7,53% 10,25%
#7) 5,01 5,01 5,01 5,02 5,11 5,16 5,3
RZY 491
2,04% 2,04% 2,04%  2,24% 4,07% 5,09% 7,94%
0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01
NSZY 0,03
1653 0,00% 0,00%  0,00% -33,33% -33,33% -66,67% -66,67%
#8) RZY 0.03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02
’ 0,00% 0,00% 0,00%  0,00% -33,33% -33,33% -33,33%
0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,03 0,04
NSZY 0,01
987 0,00% 0,00%  0,00% 100,00% 200,00% 200,00% 300,00%
(#16) RZY 0.01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,03
’ 0,00% 0,00%  0,00% 100,00% 100,00% 200,00% 200,00%
0,09 0,09 0,1 0,12 0,14 0,16 0,17
NSZY 0,09
965 0,00% 0,00% 11,11% 33,33% 55,56% 77,78%  88,89%
#17) 0,1 0,1 0,1 0,11 0,12 0,14 0,16
RZY 0,09
11,11% 11,11% 11,11% 22,22% 33,33% 55,56%  77,78%
2,42 2,4 2,37 2,29 2,14 2,04 1,91
NSZY 2,48
722 -242%  -3,23% -4,44% -7,66% -13,71% -17,74% -22,98%
(#18) 2,45 2,43 2,4 2,33 2,22 2,11 2
RZY 2,45

0,000  -0,82% -2,04% -490% -9,39% -13,88% -18,37%

Sekil 2a, NSZY ve RZY’de kisa ve uzun siireli 1sitma islemi sirasinda 3600-3250 cm™ bolgesinde
meydana gelen degisimleri gdstermektedir. Bu bolgede, yaklasik 3444 cm™'*de ortaya cikan bant, lipid
oksidasyonunun birincil iiriinleri olan hidroperoksitlere ve 3475 ¢cm™’deki (# 1) bant esas olarak
gliserid ester karbonil absorpsiyonlarma atfedilir [34]. Bu sekillerden goriildiigii gibi, 1sitilmamis
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NSZY ve RZY spektrumlarinda 3444 cm™’de bir bant yoktur. Bir numunede ¢ok diisiik miktarlarda
bulunan bilesikler, kizilotesi spektrumda tespit edilemeyen ¢ok zayif bantlar verdiginden, bu sonug,
1sitilmamus yaglarda hidroperoksit olmadigini géstermektedir. 3475 cm™ bantimin tokoferollerdeki -
OH gruplarindan da giiclii sinyaller aldig1 bilinmektedir [35], [42]. Dolayisiyla, bu bant sitilmamis
yaglardaki gliserit esterlerin miktarlarinin degerlendirilmesinin yaninda tokoferol miktarlarinin
degerlendirilmesinde de kullanilabilmektedir. Daha net bir bicimde Sekil 1a’dan ve Tablo 2’den
goriildiigii gibi 3475 cm™ bantmnin altinda kalan alan 1sitilmamis NSZY de 1sitilmamis RZY den daha
biiyiiktiir (2,5 kat). Bitkisel yaglardaki en 6nemli oksidasyon engelleyici ajanlar olarak kabul edilen
tokoferoller, natiirel zeytinyaginda genellikle 5-400 mg/kg arasinda degisen miktarlarda
bulunmaktadir [43], [44]. Ancak, yapilar1 son derece hassas olan bu bilesiklerin miktarlarinin
rafinasyon iglemi sirasinda onemli Olciide azaldigi bilinmektedir [16], [45]. RZY, rafine ve natiirel
zeytinyaglarinin bir karisimi oldugundan isitilmamis RZY’de bu bantin alan degerinin diislik
olmasinin sebebi icindeki tokoferol miktarinin NSZY’den daha diisiik olmasi olabilir. Buradaki
sonugla uyumlu bir sekilde dnceki galismalarda rafinasyon isleminden sonra zeytinyagmin tokoferol
iceriginde %52,5’luk bir azalma oldugu ve g¢esitli bdlgelerden toplanmis rafine zeytinyaglarinin
tokoferol miktarlarinin maksimum seviyelerinin 114-152 mg/kg arasinda degistigi rapor edilmistir
[16], [45], [47].

Kizartma islemi yagin ig¢inde gerceklesen ve sicaklik, oksijen, pH, vb. faktorlerden etkilendigi bilinen
bir¢cok reaksiyondan olugsan komplex bir siirectir [48]. Kizartma sirasinda gergeklesen en onemli
reaksiyon yag asitlerinin oksidasyonudur [22]. Baz1 parametreler yagdan yaga farklilik gosterse de,
yaglardaki oksidasyon siirecinin ana asamalar1 benzerdir. Yaglarda bu siirecte ilk Once birincil
oksidasyon iiriinleri olarak bilinen hidroperoksitlerin olusumuna neden olan otooksidasyon baglar ve
daha sonra bu bilesiklerin par¢alanmasi, ikincil ve {igiinciil oksidasyon {iriinlerinin olusumuna yol agar
[22]. Oksidasyon prosesi ilerledik¢e yagin icindeki hidroperoksit gruplarinin miktariin ve bunlarin
kizildtesi spektrumdaki absorpsiyonunun arttigi  bilinmektedir. 3444 cm™'de ortaya ¢ikan
hidroperoksitlerin fonksiyonel grubu 3475 cm™'deki gliserid ester bantiyla 6rtiisen ve bu bantin
absorbansinda bir artisa neden olan genis bir bant verir [34]. Bu nedenle oksidasyon islemi sirasinda
hidroperoksit iiretimi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in 3475 cm™ bantinin absorbans/alan analizi
yapilabilir [34]. Sekil 2a ve Tablo 2’den goriildiigii gibi NSZY de bu bantin altinda kalan alan ilk 1
saatte dramatik bir sekilde azalmig, ondan sonra 24 saat boyunca hep artma egiliminde olmustur.
RZY’de ise bu bantin altinda kalan alan 24 saat boyunca hep artis egiliminde olmustur. Bu artis, ilk
yarim saatte %10, 1 ve 2. saatte %20 oraninda ortaya cikarken, 6. saatte %40’a, 24. saatte %90’a
ulagsmustir. Bu bantta gozlenen degisimler 1sitma siiresi ile birlikte her iki yagda da hidroperoksitlerin
konsantrasyonunun arttigim1 gostermistir. Ancak bu degisimin NSZY’de ilk 1 saatte azalma olarak
ortaya ¢ikip daha sonra artisa doniismesi bu yagda yiiksek miktarda bulunan tokoferollere baglanabilir.
Yiiksek derecelerdeki 1s1 muamelesi nedeniyle NSZY’de ilk 1 saatte tokoferol miktarinda dnemli bir
azalma meydana gelmis, bu azalmadan dolay1 bantin alan degeri azalmistir ancak 2. saatten sonra
sistemdeki hidroperoksit miktarindaki artistan kaynakli bu bantin alaninda bir artis meydana gelmistir.
RZY’de ise tokoferol miktart NSZY den ¢ok daha diisiik oldugu i¢in yagdaki hidroperoksit artigindan
dolay1 ilk yarim saatten itibaren alan degerinde bir artis gdzlenmis ve bu artisin boyutu 24 saat
boyunca hep yiikselmistir. Ayrica Tablo 2’den NSZY’de bu bantin alanindaki artigin 12. saatten sonra
daha dramatik hale geldigi de goriilmektedir. Tablodaki degisim oranlari 0 saate gore
hesaplandigindan ve NSZY’de tokoferol icerigindeki azalmadan dolay1 bantin alaninda ilk 1 saatte
ciddi derecede bir azalma oldugundan yiizdelik degisim degerleri negatif ¢ikmigtir. NSZY’de 1sitma
boyunca en diisiik degere sahip olan 1. saatle 6. ve 12. saat arasindaki yiizdelik degisim orani
hesaplandiginda artisin %62,5; 18. saat arasindaki degisim oraninin %100, 24. saat arasindaki degisim
oraninin %112,5 oldugu tespit edilmistir. Bu sonug, NSZY’deki yiiksek miktardaki tokoferol
iceriginin ilk 12 saat boyunca bir dereceye kadar NSZY’de hidroperoksit olusumunu engelledigini
fakat 12. saatin sonunda yagdaki tokoferollerin tamaminin yapisinin bozulmus olmasi nedeniyle, bu
yagda hidroperoksit miktarinin ¢ok daha yiliksek oranda artmaya basladigini gdstermektedir. Bu
bulgular, kisa siireli 1sitmada NSZY nin icerdigi tokoferol ve diger antioksidan maddelerin yagda
meydana gelen otooksidasyonu engellemesinden dolay1 birincil oksidasyon {iriinlerinin artiginin
engellenebildigini ama sonrasinda yiiksek sicaklik nedeniyle yapilar1 bozuldugu ic¢in bu engelin
ortadan kalktigin1 gostermistir. Buradaki sonu¢la uyumlu olarak onceki calismalarda NSZY’deki
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tokoferollerin miktarmin ilk 3 saatlik 1sitmadan sonra ciddi derecede azaldigi, 8-9. saatten sonra
tamamen kayboldugu gosterilmistir [38], [39], [49]. RZY de ise hem kisa hem uzun siireli 1sitma
birincil oksidasyon iiriinlerinin miktarinda énemli artislara sebep olmustur. Daha 6nce gerceklestirilen,
rafine zeytinyagi ile NSZY nin igerdigi tokoferol iceriklerinin 1s1 muamelesi ile nasil degistigini
arastiran bir caligmada rafine zeytinyagindaki tokoferol miktarinda meydana gelen azalmanin
NSZY’deki azalmadan ¢ok daha fazla oldugu rapor edilmis ve bu degisim rafinasyon sirasinda
miktarlar1 azalan diger antioksidan maddelere baglanmigtir [28].

Sekil 2b, 3007 cm™'deki (# 2) banttaki degisiklikleri gdstermektedir. Bu bant cis-olefinik ¢ift baglarin
C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve doymamis yag asitlerinin cis ¢ift baglarinin
miktarlar1 hakkinda bilgi vermektedir [50]. Sekil 2b ve Tablo 2’den goriildiigli gibi hem NSZY hem
RZY’de 1sitma igleminden sonra bu bantin altinda kalan alan azalmistir ancak bu azalma NSZY’de ilk
yarim saatte ortaya g¢ikarken (%5,26) RZY de 6. saatte ortaya ¢ikmustir. Ayrica azalma genel olarak
NSZY’de RZY’den daha yiiksek oranda ortaya gikmistir. Ornegin, 6 saatlik 1sitma siiresi sonunda
azalma oran1 NSZY i¢in %10,53 iken RZY i¢in bu oran %5,26°dir. Bu egilim 24 saat boyunca devam
etmis ve 24. saatin sonunda NSZY igin %31,58, RZY i¢in %21,05 olmustur. Bu sonug isitma
isleminin NSZY ve RZY’deki doymamis yag asitlerinin cis olefinik ¢ift baglarinin miktarinda bir
azalmaya neden oldugunu ve bu azalmanin NSZY’de biraz daha erken ve daha yiiksek oranda ortaya
ciktigin1 gostermistir. Bu bulgu yine doymamis yag asitlerinin cis ¢ift baglarindan kaynaklanan 1653
ve 722 cm’! bantlarmin analizlerinden elde edilen sonuglarla giiclii bir sekilde desteklenmistir. 1680-
1395 cm™ spektral bolgesindeki (Sekil 2e) 1653 cm''de (# 8) ortaya cikan zayif bant, cis-
disiibstitiisyon olefiniklerin C=C gerilme titresimleri ile iligkilidir [51]. Sekil 2e ve Tablo 2'den
gorlildiigli gibi, bu bantin altindaki alan NSZY’de ilk 2 saat, RZY’de ilk 6 saat boyunca hicbir
degisime ugramamis daha sonra her iki yagda da azalmistir. 24 saatlik 1s1l islem sirasinda NSZY’de
(%66,67) RZY'in (%33,33) iki kat1 oraninda bir azalma olmustur. Benzer sekilde, 1000-550 cm
bolgesinde yer alan 722 cm™ bant1 (# 18) (Sekil 2g) tipk1 3007 ve 1653 cm™ bantlar1 gibi doymamis
yag asitlerinin cis ¢ift baglarindan kaynaklanir ve bunlarin degerlendirilmesi i¢in kullanilir [34], [35].
Sekil 2g ve Tablo 2'den goriildiigii gibi, bu bantin altindaki alan NSZY’de ilk yarim saatte %2,42
oraninda azalmis, bu azalma ilk iki saatte %4,44’¢ ylikselmis ve kademeli olarak artarak 24 saatlik 1s1l
islem sonunda %23’e ulagsmistir. RZY’de ise ilk yarim saatte bir degisim gdzlenmemis, 1. saatin
sonunda %0,82’lik bir artig ortaya ¢ikmis ve bu degisim oranindaki artis NSZY’dekinden daha diisiik
oranlarda artarak 24 saatin sonunda %18,37’ye ulasmistir. Bu sonug, 3007 ve 1653 cm™ bantlarindan
elde edilen 1sitma siirecinin her iki yagdaki cis yag asidi miktarin1 azalttigini, bu azalmanin NSZY’de
biraz daha yiiksek oranda ortaya ¢iktig1 sonucunu desteklemektedir.

Yukarida da bahsedildigi gibi lipit oksidasyonu es zamanh veya ardisik birgok reaksiyondan olusan bir
stirectir. Oksidasyonun ilk asamasinda, yaglardaki yag asitlerinden H atomu uzaklastirilir ve lipit alkil
radikalleri olugur. Bu H atomunu yag asitinden uzaklastirmak i¢in gereken enerji, hidrojen atomunun
molekiil igindeki konumuna bagl olarak degismektedir. Ozellikle iki ¢ift bag arasindaki bir karbon
atomuna bagli olan H atomlarin1 molekiilden uzaklastirmak icin gereken enerji daha az oldugundan bu
H’ler molekiilden kolaylikla uzaklastirilir, C radikaline bitisik olan ¢ift bag, daha kararli olan bir
sonraki C atomuna kayar ve yapisini cis formdan trans forma degistirir [22]. Dolayisiyla oksidasyon
reaksiyonlar ¢ift baglarin yeniden diizenlenmesine neden olmakta ve oksidasyon siireci ilerledik¢e
sistemdeki cis yag asidi miktar1 azalmakta, onunla paralel olarak trans yag asidi miktar1 artmaktadir.
3007, 1653 ve 722 cm™ bantlarinin alan analizlerinden elde ettigimiz, bu bantlarm alan degerlerinde
azalma meydana geldigi sonucu 1sitma siireci boyunca cis konformasyona sahip ¢ift baglarin sayisimin
bu iki yagda da azaldigim gostermektedir.

Sekil 2d'de gosterilen 1780-1680 cm™ arasindaki bolge, esterler, aldehitler ve ketonlar: da iceren
trigliseritlerin karboksilik asit titresimlerinden sinyaller almaktadir [51]. Bu bolgedeki 1744 cm™'deki
(# 7) bant esas olarak lipidlerdeki karbonil esterlere atfedilir. Isitilmamis NSZY ve RZY spektrumlari
karsilagtirildiginda bu bantin alan degerinin NSZY’de RSZY’den oldukga diisiik oldugu goériilmektedir
(Tablo 2). Sistemde bulunan tiim karbonil bilesiklerinden sinyaller alan bu bant yaglardaki serbest yag
asitlerinin degerlendirilmesinde de kullanilabilmektedir. Clinkii sistemde serbest yag asitleri
biriktiginde ortaya 1710 cm'’de bir bant ¢ikmakta ve 1744 cm™ bantinin alan degerinde bir artis
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meydana getirmektedir [52, 53]. Dolayisiyla 1sitilmamis RZY’de kaydedilen daha biiyiik alan degeri,
1sitilmamis RZY de serbest yag asidi miktarinin daha fazla olmasinin bir sonucu olabilir. Zeytinyagi
icin 6nemli bir kalite Slciitii olan serbest asitlik, yaglarin siniflandirilmasinda yani ticari degerlerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir ve asitlik diizeyinin diigsiik olmas1 bir yagm kalitesi i¢in ¢ok
onemlidir [54]. Dolayistyla bu bulgu NSZY nin daha diisiik asitlik degerine sahip olmasindan dolay1
daha kaliteli bir yag oldugunu dogrulamaktadir. Isil islemin NSZY ve RZY {izerindeki etkileri
karsilagtirildiginda Sekil 2d ve Tablo 2'den de goriildiigi gibi, bu bantin alan degeri her iki yagda da
1sitma isleminden sonra artmistir. Fakat ilk yarim saatlik 1s1 maruziyeti sonras1 RZY deki artis (%2,04)
NSZY’deki artistan (%]1,26) daha yliksek oranda ortaya ¢ikmis, bu artis oranmi her iki yagda da ilk 2
saat boyunca korunmustur. Ancak 6. saatten sonra NSZY’de daha biiylik oranda bir artis gézlenmis ve
bu egilim 24 saat boyunca devam etmistir. Yukarida da bahsedildigi gibi yaglardaki oksidasyon siireci
sirasinda olugan birincil oksidasyon {irlinlerinin parcalanmasi ile esterler, alkoller, aldehitler, ketonlar,
laktonlar, hidrokarbonlar ve serbest yag asitleri gibi karbonil iceren birgok ikincil oksidasyon iiriinii
olusur [55], [56]. Onceki calismalarda 1744 cm™ bantindaki degisikliklerin doymus aldehitlerin
iiretimi, hidroperoksitlerin dekompozisyonu ya da lipit oksidasyonu sirasinda ortaya ¢ikan diger ikincil
oksidasyon iiriinlerinden kaynaklanan yaklagik 1728 cm™’de ortaya gikan bir banttan ve serbest yag
asitlerinden kaynaklanan bir bant olan 1710 cm™ bantindan kaynaklanabilecegi gosterilmistir [36],
[52], [53], [57]. Bu iki bant 1744 cm™ bantina ¢ok yakindir, onunla iist iiste ¢akisabilir ve bu bantin
geniglemesine ve alanmin artmasina neden olur. Bu nedenle her iki yagda da 1si1l iglemden sonra bu
bantin alan degerlerinde gozlenen artislar yaglarda meydana gelen lipid oksidasyon siirecinin ve bu
stirecte lipitlerin pargalandiginin ve ikincil oksidasyon firlinlerinin olustugunun bir kanmitidir. Bu
oksidasyon firiinleri NSZY’de kisa siireli 1sitmada (ilk 2 saat) RZY’ den daha diisiik oranda ortaya
cikmis olmasina ragmen 6. saatten itibaren artis oraninin NSZY’de daha yiiksek oranda ortaya ¢ikmasi
NSZY’de yiiksek miktarda bulunan antioksidan madde miktarina baglanabilir. Tipki birincil
oksidasyon tiriinlerinde oldugu gibi NSZY’nin i¢indeki antioksidanlar ilk 6 saat boyunca sistemde
ikincil oksidasyon tirlinii miktarinin artigin1 engellemis ama uzun siireli 1sitmada yapilar1 bozuldugu
icin bu tUrilinlerin artis1 engellenememistir.

1000-550 cm™ bolgesindeki 987 ve 965 cm™ bantlar1 sistemdeki trans doymamis yag asitlerinin
miktarmi belirlemek igin kullanilir (Sekil 2g). 987 cm™'deki (# 16) bant, hidroperoksitlerin C-H trans
konjuge dien gruplarinin biikiilme titresimlerinden sinyaller almaktadir [58]. Sekil 2g ve Tablo 2'de
goriildiigii gibi, bu bant 1sitilmamis yag numunelerinde yok denecek kadar zayiftir ve her iki yagda da
bu bantin altinda kalan alan kisa siireli 1sitma siiresince yani ilk 2 saat boyunca degismemis ve 6.
saatin sonunda her iki yagda da %100 artmistir. Ancak NSZY’de 12 saatlik 1s1l islemden sonra bu
bantin alaninda %200'lik bir artis ortaya ¢ikmis ve artis oran1 24 saatlik 1s1l islemden sonra %300
olarak maksimum seviyeye ulasmistir. RZY de ise %200’liik artis oranina 18. saatte ulasilmis ve 24.
saatte bu artis %200°de sabit kalmistir. Yani kisa siireli 1sitmada her iki yagda da bir degisim
olmamistir ancak uzun siireli 1sitmada NSZY’deki degisim daha yliksek oranda gergeklesmistir. 965
cm'deki bant (# 17), trans cift baglar igeren ketonlar veya aldehitler gibi ikincil oksidasyon
iirinlerinden kaynaklanmaktadir [34], [59]. Sekil 2g ve Tablo 2'de goriildiigii gibi, 1sitilmamis NSZY
ve RZY numunelerinde 965 cm™’de zayif bir bant vardir ve bu bantin alam her iki yagda da 1s1l
islemden sonra artmigtir. Ancak, NSZY ve RZY’de bu artisin baslangic zamanmi ve orani farkli
olmustur. Isitilmig NSZY’de ilk 1 saatte bir degisiklik olmamis, 2 saatlik 151l islemden sonra alanda
%11,11'lik bir artig goézlenmis ve 6. saatten sonra bu artis %33,33’e ulasmis, 18 saatlik 1s1l isleme
kadar bu oran degismeden kalmis ve 24. saatin sonunda %88,89’a kadar ulasmistir. Ancak, RSZY’de,
ilk yarim saatlik 1s1l igslemden sonra bile bir artig (%11,11) gézlenmis, bu artis ilk 2 saat boyunca sabit
kalmis, 6. saatte %22,22°ye, 18. saatte %33,33’e, 24. saatte %77,78’¢ ulagmistir. Yani NSZY de
degisim daha gec baslamistir ancak uzun siireli 1sitmada bu yagda meydana gelen degisim RZY’den
daha yiiksek oranda ortaya c¢ikmistir. Bunun sebebi, NSZY’deki antioksidanlarin baglangigta yagi
korumasi, 2. saatten sonra ise korumanin azalmasi sonucu trans yag asidi olusumunun hizlanmasi
olarak agiklanabilir. Sonug olarak, 3007, 1653 ve 722 cm™ bantlarmin alan degerlerindeki azalmalar
ve 987, 965 cm’ bantlarmin alanlarindaki artislar 1sitilmis yag numunelerinde ¢ift baglarmn
konjugasyonunu ve cis-trans izomerizasyonun meydana geldigini ortaya c¢ikarmistir [36], [51], [58].
NSZY ve RZY’de 1sitma siiresi arttikca cis-doymamislik seviyesi azalmis ve trans yag asitleri
artmistir. Her ne kadar NSZY ve RZY’de 1s1ya maruz kalma siiresi ile azalan cis-doymamislik ve artan

1624



trans-yag asitleri egilimi genel olarak benzesede, cis-trans doniisiimii lizerinde kisa siireli 1sitmanin
etkisinin RZY’de daha yiiksek oldugu ama uzun dénem 1sitmanin etkisinin NSZY’de daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir.

Bu caligmada belirli kizilotesi bantlar analiz edilerek NSZY ve RZY ’nin termal oksidasyonu sirasinda
meydana gelen temel olaylar olan cis/trans izomerizasyonu ve birincil ve ikincil oksidasyon
iiriinlerinin tiretimi hakkinda degerli bilgiler elde edilmistir [34]. Sonuglar kisa ve uzun siireli 1s1l
islem agisindan her iki yag i¢in karsilagtirildiginda cis yag asidi miktarindaki azalmanin kisa siireli
1sitmada NSZY’de biraz daha ytiksek olmasina ragmen her iki yagda da ¢ok diisiik oldugu, uzun siireli
1sitmada ise NSZY’de daha biiyiik boyutta ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. Trans yag asitlerindeki
artiglar degerlendirildiginde NSZY’de ilk 1-2 saatte degisim gozlenmemis, RZY deki artig ise ilk
yarim saatte baglamigtir. Uzun siireli 1sitmada ise NSZY’deki trans yag asidi artis oran1 RZY den daha
biiyiik boyutta ortaya ¢ikmistir. Benzer sekilde birincil ve ikincil oksidasyon iirlinlerinin miktarindaki
artis kisa siireli 1sitmada NSZY’de RZY ’den daha diisiik oranda ortaya ¢ikmasina ragmen, uzun siireli
1sitmada daha yiiksek oranda ortaya ¢ikmustir.

Oksidasyon reaksiyonlarinin hizinin ¢esitli faktorlerden etkilendigi ve oksidasyonu etkileyen en
onemli faktorlerin yaglardaki doymamis yag asitlerin miktarinin ve antioksidanlarin (tokoferoller,
polifenoller, beta karoten vb.) varliginin oldugu bilinmektedir. NSZY ve RZY’de doymamis yag
asitlerinin miktar1 agisindan ¢ok 6nemli bir fark olmamasia ragmen bu iki yagim icerdigi antioksidan
madde miktarmin farkli oldugu bilinmektedir. Zeytinyaginda bulunan polifenoller, esas olarak serbest
radikalleri temizleyerek ve metallere kars1 selatlayici ajanlar olarak otooksidasyonun ilk agsamasinda
antioksidanlar olarak hareket eder [60], [61]. Ote yandan, gida ve biyolojik sistemlerde énemli lipid
oksidasyon inhibitorleri olarak kabul edilen tokoferoller, zeytinyaginda en bol bulunan lipofilik
antioksidanlar1 temsil eder [43], [44], [62]. Ancak natiirel zeytinyagindaki tokoferollerin rafinasyon
isleminin hem kimyasal hem de fiziksel aritma proseslerinde koku giderme/damitma asamalar
sirasinda kismen uzaklagtirildigi ve miktarlarinin ciddi derecede azaldigi, nétralizasyon adiminda ise
fenolik maddelerin yok edildigi veya indirgendigi onceki ¢aligsmalarda gosterilmistir [17], [45], [63].
Dolayisiyla rafinasyon islemi sirasinda miktar1 azalan hatta yok olan antioksidan maddeler nedeniyle
rafine zeytinyaginin oksidatif stabilitesi diismektedir. Isitma islemi sirasinda ortamda antioksidanlar
varsa, bunlar oksidatif reaksiyonlarin baglangicinda olusan oksi- ve peroksit radikallerine, zincir
reaksiyonlarina girmeden once baglanirlar ve bu sayede otokatalitik reaksiyonlar1 engellerler. RZY
rafine ve natiirel zeytinyaglarinin karisimi oldugundan ic¢indeki antioksidan madde miktar1 NSZY’ye
gore daha diisiiktiir. Dolayisiyla ilk 2 saatte NSZY’de gbzlenen daha diisiik oranlardaki degisimlerin
NSZY’ nin igerdigi yiiksek antioksidan madde miktarindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Bu
antioksidanlar ilk 2 saat boyunca NSZY’yi korumus ve kisa siireli 1s1l islem sirasinda bu yagda daha
az degisim meydana gelmesini saglamistir. Ancak yiliksek 1simin etkisiyle 2 saat icinde bu
antioksidanlarim yapisi bozulmaya bagladigl i¢in uzun siireli 1sitma islemi sirasinda ortaya g¢ikan
degisimlerin biiyiikliigii NSZY’de daha fazla olmustur. RZY nin igindeki antioksidan madde miktar
daha diisiik oldugundan kisa stireli 1sitma islemi boyunca bu yagda NSZY’den daha biiyiik boyutta
degisimler ortaya g¢ikmustir. Uzun siireli 1sitma sonuglari karsilastirildiginda RZY’deki degisim
oraninin NSZY’den biraz daha disiik oldugu goriilmektedir. Bu galigmanin sonuglari ile uyumlu bir
sekilde Casal ve ark. [38] Portekiz’in cesitli bolgelerinden topladigi farkl ticari zeytinyaglarinin
kizartma kosullar altindaki kalite parametrelerini karsilagtirdigi ¢calismasinda, 1sitilmamig NSZY’deki
toplam tokoferol miktarint 189 mg/kg, B-karoten miktarini 5,2 £ 0,1, fenolik madde miktarin1 204 + 17
olarak; RZY’de tokoferol miktarini 165 mg/kg, B-karoten miktarini 1,6 = 0,0, fenolik madde miktarin
154 + 5 olarak tespit etmistir. Ayni ekip, her iki yagda da tokoferol miktarmin ilk 3 saatte ciddi
derecede azaldigini, 9. saatte tamamen tiikendigini, f-karoten miktarmin ilk 9 saatte ciddi derecede
azaldigimi, fenollerin ise RZY’de ilk 6 saatte tamamen tiilkenirken NSZY’de ilk 9 saatte tilkendigini
tespit etmistir. Benzer sekilde Qulies ve ark. [39] kisa siireli kizartma isleminin Ispanya’nin yerel
marketlerinden satin alinmis ¢esitli bitkisel yaglar tizerindeki etkilerini inceledigi ¢aligmada NSZY ve
RZY’de ilk 60 dakikada tokoferol miktarinin énemli derecede azaldigini rapor etmistir.
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IV. SONUC

Bu calisma, NSZY ve RZY’nin kisa ve uzun siireli 1s1l islem sirasindaki termal stabilitesini ATR-
FTIR spektroskopisi ile karsilastiran ilk calismadir. Calismanin sonuglart 1sil islemin NSZY ve
RZY’de onemli yapisal ve kompozisyonel degisikliklere sebep oldugunu ve bu degisimlerin
boyutunun yag gesidine ve 1s1l islemin siiresine gore farkli oldugunu gostermistir. Ornegin, NSZY de
ilk 1 saat i¢inde birincil ve ikincil oksidasyon {iriinii ve trans yag asidi olusumu gdzlenmemis, 2 saat
boyunca bu bilesikler NSZY’de RZY’den daha diigiik oranda ortaya ¢ikmistir. RZY de ise tiim bu
iiriinler ilk yarim saatte ortaya ¢ikmaya baglamig ve 2 saat boyunca daha yiiksek oranda gézlenmistir.
6. saatten 24. saatin sonuna kadar analizi yapilan tiim parametrelerde NSZY’de RZY den daha yiiksek
degisim oranlar1 ortaya ¢ikmigtir. Bu sonuglar, kisa siireli 1s1l islem boyunca NSZY ’nin, uzun siireli
1s1l iglem boyunca ise RZY’nin daha yiiksek termal stabiliteye sahip oldugunu ortaya c¢ikarmustir.
NSZY nin kisa siireli 1s1l islem sirasindaki daha yiiksek stabilitesi, igerdigi daha fazla miktardaki
antioksidan maddelerin ilk 2 saat boyunca sagladigi korumaya, uzun siireli 1s1l islem sirasindaki
stabilite kayb1 ise bu bilesiklerin 1sitma siiresi arttikga bozulan yapilarindan dolay1 koruma oraninin
diismesine baglanabilir. Sonug¢ olarak, NSZY kisa siireli 1sitma gerektiren pisirme ve kizartma
islemleri i¢in daha saglikli bir alternatif olarak kullanilabilir ancak 2 saatten daha uzun siireli pisirme
ve tekrarli kizartma islemleri i¢in tercih edilmemelidir. Ayrica, bu ¢alisma, ATR-FTIR spektroskopisi
ile herhangi bir 6n isleme gerek duyulmaksizin hizli, kolay ve hassas bir sekilde yag oksidasyonunun
analiz edilebilecegini ve 3475, 3007, 1744, 1653, 987, 965 ve 722 cm'deki bantlarm yemeklik
yaglarda oksidasyonu tespit etmek i¢in biyobelirtegler olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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