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OZET: Zeytin yaginda bulunan metaller ya harmmaddeden dodrudan ya da isleme ve depolama strasinda etkilegmelerden
kaynaktanmaktadir. Bu metaller demir ve bakir ppm(mg/kg) diizeyinlerinde olsa bile otooksidasyon reaksiyoniarin hezland-
rarak yaglarin bozulmasina neden olmaktadirlar. Otooksidasyon yaglarda peroksit, aldehit, keton ve serbest yag asitleri gi-
bi bilegiklerin olusumuna ve yagin kalite parametrelerinin digmesine neden olmaktadir. Ayrica bu bilegiklerin sindirim siste-
minde hasarlara neden oldugu ve kanser olusumunda da &nem tagidid bildirilmektedir. Bu nedenle baz metal iyonlarnin
bitkisel yadlardaki varliklarimin ve miktarlarimin izlenerek kontrel edilmesi hem dirlin kayiplarimin azaltlmas: hem de insan
sagligindaki olumsuz sonuglarn &nlenmesi agisindan son derece dnem arz etmektedir,

Calismamizda zeytin yagindaki bakir ve demir dizeyleri Atomik Absorbsiyon Spektrometresi(AAS) dlgiimleri yapila-
rak, kuri yakma ve ektraksiyon metodlar kullanifarak Karstlagtinlmaktagir, Oiglimlerin dogrulugu, kesinligi vb. analitik para-
metreler, matriksin clugturabilecedi sorunlar agisindan incelenmektedir. Wusal pazardan alinan dedisik marka ve dzellikteki
Uriinler igin bu metal kaynaklan arastiriimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin yadi, demir, bakir

ABSTRACT: The metals in olive oil result from raw material or production and storage. These metals, iron and copper, ac-
celerate the oxidation reactions at concentrations of a few ppm(mg/kg), which are invelved in rancidity processes. Autooxi-
dation causes increase of quality parameters of oil and forming of peroxides, aldehydes, ketones and acids. On the other
hand it's reported that these compounds may develop pathological effecis on the digestive system and cause cancer. For
this reason, presence and quantities of some metal igns should be controled. So it can be prevented loss of product and ne-
gative effect on human health.

In our research copper and iron levets in olive oil are compared by using Atomic absoption spectrometer{AAS) me-
asurements and dry ashing and extractions methods. Rightness and accuracy of the measurments are examined as prob-
lems of matrixs. These metal sources are investigated in products of different brands and quantities which are taken from
national market.
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GIRIS

Zeytin yaglarinin metal igerigi Ug faktore baglidir. Bunlar, zeytinin yetigtigi ortamn, isleme ve depomla ko-
sullandir{Garrido et al., 1994; Karadjova et al., 1998; Castilla et al., 1998; Yousef and Rahman, 2003). Demir
ve bakir gibi bazt metallyr ug/g konsantrasyonlarda bile oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirarak acilagmaya
neden clmaktadirlar{Thomaidis and Georgio, 2000; Tapiera et al., 2001). Yaglardaki otooksidasyon sonucun-
da peroksitler, aldehitler, ketonlar ve serbest asitler gibi oksidatif bilesikler olugsmaktad:r. Bu bilesgikler diger gi-
da komponentleriyle (proteinler, pigmentler v.b.} reaksiyona girerek sindirim sistemi hasarlari, atherosklerozis,
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alerjik hastaliklar ve bazi kanser tirlerinin olugumunda etkili olmaktadirtar(Castillo et al., 1999; Mc Grath et al,
1996; Yanishlieva and Marinova, 2001). Ayrica serbest demir doymamig yag asitleriyle direkt reaksiyona gir-
mekte ve lipit hidroperoksitlerinin alkol ve/veya peroksit radikallering donlgmesine ve hiicre bitlnligtinin bo-
zularak hicrenin élmesine neden oldugu beliftiimigtir{Schaich, 1992; Smith, 1992; Geriach et al., 1994;
McCord, 1998). Demir bu etkisi ile nérodejeneratif bozukluklara da(Parkinson ve Alzheimer hastaliklar} neden
oldugu ifade edilmektedir{Dexter et al,, 1891; Jenner, 1991; Conner et al., 1992).

Zeytin yag kaliteli hammadde ve geligmis teknoloji uygulandiginda, rafine edilmeksizin dogal olarak tti-
ketilebilen tek yag oimakla birlikte serbest asitligi %5'in Uzerine gikti§inda rafine edilmesi gerekmektedir{Ba-
soflu, 2002). Dolayisi ile zeytin yaginin dretim kogullar onun kalitesini belilemektedir. Nergiz ve Unal
(1990)'da yeni{siirekli dekantdr ve sinolea) ve eski(klasik pres ve siirekli pres) sistemle iretilen zeytin yaglari-
nin Fe ve Cu diizeyletini aragtirmiglar ve eski sisternle Uretilen yaglarda daha yiksek oranda bu metallere rast-
larmiglardir. Ayrica Unal ve ark. (1989), rafinasyon igtemi sonucunda ham yag drneklerindeki demir ve bakir ni-
celiklerinde biyik miktarlarda azalma oldugunu saptamigiardir. Bu nedenle zeytin yaglaninda bulunan metal-
lerin izlenmesi ve kontrol ediimesi gok dnemlidir.

Zeytin yagdlanindaki metal dizeylerinin belirlenmesinde bir gok spektrofotometrik yéntem kultarulmakia
birlikte atomik absopsiyon spektrometresi(AAS), duyarl sonuglar vermesi ve kullanim kolayligi nedeniyle en
fazla kullanilan yontemlerden biridir(Garrido et al., 1994; Castilla et al., 1999; Onyeike and Acheru, 2002). An-
cak sonuglann kalitesi bakimindan en dnemli basamagi 6rnek hazirlama olugturmaktadir. Bitkisel yaglarda ge-
nellikle yakma, ekstraksiyon ve dilisyon elmak (izere (g 6mek hazirlama metodu kullamimaktadir{Karadjova et
al., 1998; Castilla et al., 1999; Bati and Cesur, 2002). Yaglarin AAS ile analize hazirlanmasinda yag yakma yon-
temi, bulagsma ve patlama riski nedeniyle kullaniimamaktadir. Kuru yakma iglemi ise uzun sire gereksinimine rag-
men, ucucu metal harig siklikia kullaniimaktadir. (Elson et al., 1979; Huang and Jiang, 2001). Bu amagla yag yik-
sek sicaklikla yakildiktan sonra kil asit iginde ¢tziindUriimekte ve asitin bir kismi ugurulduktan sonra sulu faza
alinarak AAS'de okuma yapiimaktadir. Ikinci ydntemde ise yag, nitrik yada hidroklorik asit iginde ekstrakte edite-
tek analiz hazirlanmaktadir, Dilitsyon yénteminde ise yag drnekleri metit- izobiitil- keton(MIBK), tetrahidrofuran,
1,4- dicksan gibi ¢Bzeltiler iginde gtzindirilerek analiz edimektedir{Bati and Cesur, 2002).

Bu calismamizda, degigik bdlgelerden alinmig sizma ve rafine zeytin yaglannin Fe ve Cu dizeyleri
aragtirilrmstir. Bu amagla girigim, kayip ve kirrenme konulari géz 6niine alinarak 6rnek hazirlama metodlarin-
dan kuru yakma ve ektraksiyon y6ntemleri uygulanmugtir,

2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyal

Zeytin yad 6rnekleri sizma ve riviera olmak iizere iki farkli kalitede alinmigtir. Sizma zeytin yaglan  ye-
rel Gireticilerden(10 adet) ve piyasadaki farkl markalardan{7 adet), riviera yaglar ise farkli markalardan(11 adet)
temin edilmistir. Yerel Ureticilerden alinan sizma zeytin yaglarinin 2'si Aydin, 3'0 Ayvalik, 2'si Gaziantep'ten,
diger numunelerin taman Bursa'daki farkli market ve pazarlardan alinarak cam kaveonoz iginde laboratuvara -
getiriimistir. Omeklere kuru yakma( Garrido et al., 1994; Onyeike and Acheru, 2002} ve HCI ile ekstraksi-
yon(Anonim, 1975; Kowalewska et al., 2003) islemleri uygulanmigtir. Ayrnica %verim igin standart katma iglemi
yaprimighr.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Zeytin yaglanndaki demir ve bakir analizleri igin; Shimadzu marka AA-6701 model double beam Do
zemin diizeltmeli alev atomlagtirici atomik absorpsiyon spektrometresi kullandrmigtir. Bu metaller igin optimize
edilen dlgiim kosullan Gizelge 1'de dzetlenmigtir, )

AAS élcimlerinde gerekli gozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan saf su Milli-Q (Millipore} deiyonize siste-
mi kullarilarak hazilanmistir. Standart gézelti olarak Cu(Merck 1.19786) ve Fe(Merck 1.19781) kullanimugtir.
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Cizelge 1. Alevli AAS’de uygulanan i§leni kogulart

Metai Dalga hoyu Slit aralifi: Lamba akim Alev yiiksekligi Tagiyic1 gaz ve huzt
(nm) (nm) (mA) {mm} (L/dak)

Fe 2483 ° 0.5 12 7 Hava- asetilen 2.2

Cu 324.8 0.5 6 7 Hava- asetilen 1.8

3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Farkl érnek hazilama ydntemleri kullanilarak hazirlanan sizma ve riviera zeytin yaglanndaki ortalama
Fe ve Cu miktarlar ve degisim araliklan en azdan en fazlaya dodru Gizelge 2 ve 3'de gdriilmektedir.

Cizelge 2. Zeytin yag érneklerinin demir diizeyleri(mg/kg, n=4)

Yag cinsi Ornek adedi Kuro yakma Ekstraksiyon

(n) Ortalama Degigim aralig Ortalama Degisim araliga
S1zma 17 1.88 +3.26 0.69- 6.16 0.29 £ 0.02 0.12- 0.81
Riviera 1! 1.52+£1.17 0.65- 3.24 020+ 0.01 0.07- 0.78

Anonymous 1999'a gbre sizma zeytin yagdlarinda maksimum 5.0 mg/kg demir ve 0.4 mg/kg bakir, rafi-
ne edilmis yaglarda ise 2.5 mg/kg demir ve 0.1 mg/kg bakir bulunmasina izin verilmigtir.

Cizelge 3. Zeytin yag trneklerinin bakir diizeyleri(mg/kg, n=4)

Yag Ornek Kuru Yakma Elstraksiyon

cinsi adedi (n} Ortalama Degisim arahg QOrtalama Degisim aralig
S1zma 17 . 0.04 £ 0.01 0.03- 0.08 0.11+£001 0.02-0.25
Riviera 1t 0.05 £ 0.01 0.03. 0.06 0.10 £ 0.01 0.05- 0.18

Zeytin yag drneklerindeki demir dizeyleri incelendiginde, sizma zevtin yaglarinda iki (6.16 mg/kg ve
5.13 mg/kg) ve riviera yaglardaki G¢(3.24, 2.27 ve 2.95 mg/kg) numune digindaki tim yadlar belirtilen fimit de-
gerlerinin altinda yer almigtir.

Zeytin yadlanimin bakir diizeylerine bakildidinda, stzma zeytin yag érneklerinin tamamirun, riviera yag-
larin ise iki 6rnek harig{0.16 ve 0.18 mg/kg) limit degerlerin altinda kaldigi saptanmigtir. Bu olumlu sonuglann
son yillarda zeytin yag Uretimindeki ve depolama kogullarindaki gelismelerden kaynaklanabilecedi diigiingi-
mektedir.

Zeytin yaglarindaki Fe ve Cu diizeyleri-
nin belirlenmesi amaciyla uygulanan érnek ha-
zirlama iglemleri % verim agtsindan kargilagti-
rnidiginda elde edilen sonugiar $ekil 1'de gbs-
terilmistir.

Demir tayininde % verim degerleri kargs-
lagtirldidinda uygun érnek hazirlama ydntemi-
nin Kure yakma oldugu gdzlenmistir. Ekstraksi-
yon ydntemi kullanildiginda ise bagli olan demi-
rin ekstraksiyon ile alinamamasi nedeniyle
yaklagik %50'lik bir kayip gdzlenmektedir,

Bakir tayininde ise bunun tam tersi bir
durumla karstlagilmig ve uygun ydntem olarak

ekstraksiyon metodu saptanmigtir. Bakirnn ugu- Sekit 1. Ornek hazmrlama yontemlerinin % verim agisindan degierlen-
diritmesi

O Kuru Yakma
& Ekstraksiyon

% Vorim

Demir Bakrr
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cu Gzellik gbsteren bilegiklerinin bulunmas) yada fiziksel olarak taginmasi nedeniyle kuru yakma: yénteminin
kullaniimasinin éigiim sonuglarinda hatalara neden olacag: belirlenmigtir,

4. SONUG

Zeytin yaglannin metal dizeylerinin saptanmasinda, belirlenecek metale uygun bir érnek hazilama
yénteminin kullanitmas gerektigi, aksi taktirde kayiplar nedeniyle hatali sonuglar alinabilecegi gézlenmeitedir.
Calismamiz genel olarak gida drnekleri igin verilen bulgulanin zeytin yagdlan i¢inde gegerli oldugunu géstermek-
tedir, Teknoloji alamnda yapilan analizlerde, kalite kontrol parametrelerinin glvenilirligi dlgisiinde anlambt yo-
rumlar yapilabilecegi de agikca goriimektedir.

Son yillarda zeytin yag Uretiminde eski(pres y8ntemi) yéntemlerin yerini siirekli sistemlerin almast, iire-
tim ve depolama stirecindeki alet ve ekipmanlarin paslanmaz gelikten yapiimasi ve dolayisiyla yagdlarla metal
bulagikhginin 8nlenmesi nedeniyle zeytin yadlarindaki Fe ve Cu dizeyleri belirtilen limitlerin altinda gézlendigi
disilindimektedir. Bu durum gerek analitik gerekse de kirlenmeden kaynaklanabilecek tedbirterin alindigi ka-
natint giglendirmistir.
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