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Ozet

Sofralik zeytin, mevsime bagli olarak yillik 2,4 milyon ton iiretimle diinya ticaretinde yeri olan en 6énemli fermen-
te {iriinlerden biridir. Ulkemizde her giin tiiketilen sofralik siyah zeytinin diyetimizde 6zel bir yeri vardir ve biyo-
lojik degeri oldukga yiiksek bir gida maddesidir. Tiiketim asamasinda olusan kiifleri 6nlemek igin, potasyum
sorbat ve sodyum benzoat, zeytin ve zeytin bazli iirlinlerde koruyucu olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin ama-
c1 Izmir piyasasindan temin edilen sofralik siyah zeytinlerin potasyum sorbat ve sodyum benzoat diizeylerinin
HPLC ile belirlenmesidir. Bu amagla 25 adet sofralik siyah zeytin rnegi izmir’deki farkli satis noktalarindan
alinmig ve HPLC ile potasyum sorbat ve sodyum benzoat diizeyleri belirlenmistir. Potasyum sorbat ve sodyum
benzoat toplami 6rneklerin 3 tanesinde Tiirk Gida Kodeksinde izin verilen diizeyin iizerinde tespit edilirken 22 ta-
nesinde izin verilen limitlerin altinda bulunmustur.

Anahtar Sézciikler: Sofralik siyah zeytin, Potasyum Sorbat, Sodyum benzoat, HPLC

Abstract

Table olive is one of the most important fermented product in world trade with 2.4 million tones production
depending on season. Table olive consumed everyday has a special place in our country and also has a high biological
value. To prevent the formation of molds during the consumption stage, potassium sorbate and sodium benzoate are
used as a preservative in olives and the olive-based products. In this study it is aimed to determine sodium benzoate
and potassium sorbate levels by HPLC in table olives supplied from Izmir market. For this purpose 25 samples of ta-
ble olive were obtained from different markets in Izmir and potassium sorbate and sodium benzoate levels were de-
termined by HPLC. Sum of potassium sorbate and sodium benzoate was detected above the permitted limits of Turk-
ish Food Codex in 3 of the samples while below the permitted limits in the rest of 22 samples.
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Arastirma

GIRIS

Gida katki maddesi, gidanin yapisinda dogal olarak
bulunmayan iiretim, imalat, muhafaza, paketleme
gibi iglemler sirasinda gida maddesinin tat, koku,
gorliniim, yapt ve diger niteliklerini diizeltmek,
arzu edilmeyen degisiklikleri 6nlemek ve kalitesini

uzun siire muhafaza etmek amaciyla kullanilan
madde veya maddeler karigimidir (Saldamls,
1985). Gidalara bilingli olarak eklenen veya cesitli
kaynaklardan bulasan bu maddelerden birisi de
koruyucu olarak kullanilan anti-mikrobiyal madde-
lerdir (Cakmake¢1 ve Celik 1994). Anti-mikrobiyal
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maddeler, gidalarda istenmeyen, ancak herhangi
bir nedenle bulunabilen bakteri, kiif ve mayalari,
patojen olan veya olmayan her tiirli mikroorga-
nizmay1 ortamdan yok etmek, ¢ogalma veya faali-
yetlerini 6nlemek i¢in gidalara katilmaktadir (G6-
kalp ve Cakmake¢1 1991; Cakmake1 ve Celik 1994;
Kiigtikoner 2006).

Tuzlarimin yam sira sorbik ve benzoik asit gida
maddelerinde en yaygin kullanilan koruyucu katki
maddeleridir (Brenes ve ark., 2004).

Sorbik asit (CsH;COOH), olgunlagsmis dag ¢ilekle-
rinden elde edilen destile yagin hidrolizi ile
1859°da kesfedilmistir. Sorbik asitin antimik-
robiyal 6zelligi 1945 yilinda farkedilmis olup, ya-
p1s1 (2,4-hexadienoic acid) diiz zincirli trans-trans
doymamus bir yag asididir. Sorbik asit giivenli ola-
rak bilinen bir antimikrobiyal madde olup, ilaglar-
da, gidalarda ve kozmetikte yaygin olarak uygu-
lanmaktadir. Gida sanayiinde kiif ve maya gelisi-
mini kontrol etmek amaci ile meyve sulari, zeytin,
sarap, peynir, tursu, et ve balik iiriinlerinde kulla-
nilmaktadir. Potasyum sorbat, sorbik asitin potas-
yum tuzudur ve asitli gidalarda asit formuna hidro-
lize olmaktadir. Ayrica, asit formunun ve potas-
yum tuzunun ¢oziinebilirliginin yiiksek olmasi ve
stabilitesi de kullammmimi yaygmlagtirmaktadir.
Sorbat kullaniminin avantajlari; mikroorganizma
gelisimini 6nlemede ¢ok etkili olmasi, dogal olarak
olugsan doymamis yag asidi olmasi, gidanin rengini,
lezzetini etkilememesi, ¢ok genis bir pH araliginda
etkin olmasidir. Sorbik asit ve potasyum sorbat
genis bir antimikrobiyal spektruma sahiptir. Sorbik
asit ve tuzlar1 maya ve kiiflere kars1 aktif, bakteri-
lere karsi daha az aktif olmakla beraber katalaz-
pozitif mikroorganizmalara kars1 da etkin olabil-
mektedir (Furia 1975; Sofos ve Busta, 1993; Ova,
2001; Ova ve Alpozen, 2006). Gidalarda bulunan
mikroorganizmalarin sayilart ve tiirleri sorbatin
mikrobiyal {ireme ve bozulmay1 6nleme kabiliyeti-
ni etkilemektedir. Sorbat bircok maya ve kiif tiirii
ile bazi1 bakterilere kars1 etki gosterirken tiim mik-
roorganizmalara karsi etkili degillerdir. Baz1 mik-
roorganizmalarin yiiksek sorbat konsantrasyonun-
da (%0,3) dahi gelisebildigi ve bazen bu organiz-
malarin sorbati metabolize edebildigi tespit edil-
mistir. Karigik mikrobiyel floraya sahip gidalarda,
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bazi mikroorganizmalar sorbatlar tarafindan inhibe
edildiginde, sorbatlar tarafindan etkilenmeyen di-
ger etkenler daha hizli ve daha yiiksek konsantras-
yonlarda gelismelerini siirdiirebilmektedir (Liewen
ve ark., 1985).

Benzoik asit (C¢HsCOOH) ham karanfil, kuru erik,
tarcin ve yogurt gibi bazi gidalarda dogal olarak
bulunmaktadir. Genellikle sodyum tuzu formunda,
gidalarda koruyucu katki maddesi olarak uzun yil-
lardir kullanilmaktadir. Serbest asidin diisiik ¢6zii-
nirligli, sodyum tuzunun tercih edilmesine yol
agmaktadir. Sodyum benzoat ticari olarak beyaz
toz veya pulcuklar halinde bulunmakta olup, sivila-
ra toz olarak karistirilmakta ve ¢abuk ¢dziinmekte-
dir. Sudaki ¢oziiniirligii; 25°C’de 100 ml’de 50g,
alkolde ise 100 ml’del,3g’dir. Serbest asit formu
ise 100 ml suda 0,34 g ¢oziinmektedir. Sodyum
benzoatin genel olarak en ¢ok maya ve bakterilere
kars1 aktif, kiiflere kars1 daha az aktif oldugu belir-
tilmektedir. Uygun sartlar altinda benzoik asidin
bakteriyostatik, bakteriyosidal, fungistatik, ve
fungisidal ozelliklere sahip oldugu saptanmistir.
Koruyucular arasinda sodyum benzoat diisiikk mali-
yet ile avantaj saglamaktadir. Ancak, dar bir pH
araliginda etkin olabilmesi, baz1 gidalarda 6zellikle
meyve sularinda istenilmeyen lezzet olusturmasi
nedeni ile diislik diizeylerde ve potasyum sorbat ile
kombinasyon halinde kullanilmasinin daha uygun
olacag belirtilmektedir (Ova, 2001).

Son yillarda tiim diinyada Akdeniz diyetine kars1
yogun bir ilgi gdzlenmektedir. Bu ilginin sebebi bu
bolgede yasayan kisilerin yasam siirelerinin, diin-
yanin diger bdlgelerinde yasayanlara oranla daha
uzun olmasimin fark edilmesidir. Ayrica bu bolge-
nin istatistiklerinde koroner kalp hastaliklari, bazi
kanser tiirleri ve diyete bagh olarak ortaya g¢ikan
kronik hastaliklar daha az saptanmistir. Akdeniz
diyetinin temel unsurlarindan biri de zeytindir
(Sahan ve ark., 2001). Diinya zeytinciliginin mer-
kezi olan Akdeniz havzasiin kuzeydogusunda yer
alan {ilkemiz zeytin kiiltiirii ve yetistiriciliginde
diinyanin sayih {ilkeleri arasindadir (Sahin ve ark.,
2002; Cetin ve Tipi, 2000). Tiirkiye, diinya zeytin
agac¢ varhiginda ve dane zeytin {iretiminde ispanya,
Italya ve Yunanistan’dan sonra dérdiincii sirada
yer almaktadir (FAO, 2010). Diinyada oldugu gibi,
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Tiirkiye’de de iiretilen dane zeytinin yaklasik %65-
70’1 yaghga, %30-35’1 sofraliga islenmektedir
(TUIK, 2010).

Zeytin, hasadi takiben taze olarak tiiketilmesi ola-
naksiz ender {irlinlerden biridir. Ciinkii yesil ve
siyah olgunlukta asir1 aci tatta olup isleme ile bu
aciligin mutlaka giderilmesi, yani tiiketilebilecek
diizeye diistiriilmesi gerekmektedir (Uylaser ve
Sahin, 2004). Giiniimiizde, fermente Ispanyol usu-
li yesil zeytin, Yunan usulii dogal fermente siyah
zeytin (Gemlik yontemi) ve Kaliforniya usulii ha-
valandirilmig siyah zeytin olmak {izere ii¢ temel
sofralik zeytin isleme yontemi mevcuttur (Tassou
ve ark., 2002; Bianchi, 2003).

Sofralik zeytinler de nihai iirlinde elde edilen dii-
sik pH’ya ragmen mayalar tarafindan bozulmaya
ugrayabilirler. Sorbik ve benzoik asit ve bunlarini
tuzlarinin mayalar iizerine etkisi ve kullanimlarinin
gidalarin raf Omriinii uzatmadaki etkisi bilimsel
literatiirde belgelenmistir (Arroyo-Lopez ve ark.,
2008). Sofralik zeytinlerde potasyum sorbat ve
sodyum benzoat kullanimlarna izin verilir ve Is-
panyol usulii yesil zeytinlere ve Yunan usulii
(Gemlik yontemi) siyah zeytinlere, istenmeyen
fermantasyonlar1 ve salamuralarin yiizeyinde maya
gelisimini engellemek i¢in ilave edilir (Brenes ve
ark., 2004). Ambalajlanmis zeytinlere de ambalaj
acildiktan sonra yiizeyde gelisebilecek maya filmi-
nin olusumunu Onlemek icin katilirlar. Ayrica,
Kaliforniya usulil siyah zeytinlerin tuzsuz depola-
nan metodu, kuvvetli asidik ortamda yiiksek
benzoik asit konsantrasyonu (>%2) kullanimina
dayanir (Brenes ve ark., 2004).

Halen, sofralik zeytinlerde sorbik ve benzoik asit-
lerin maksimum onaylanmis miktar1 sirasiyla 500
ve 1000 mg/kg’dir fakat bunlar meyvelerin ve am-
balaj salamurasimin net agirligi olarak ifade edilir-
ler. Fakat gelecekteki diizenlemeler sofralik zeytin-
lerde benzoik ve sorbik asitlerin miktarini sadece
ambalajlanmis {irliniin yenilebilir kisminda simnir-
landiracaktir ve iireticiler bu koruyucularin son
iiriinde kalan miktarin1 bilmek zorunda kalacaklar-
dir (Brenes ve ark., 2004).

Sorbat ve benzoatin zeytin fermantasyonu sirasin-
da mayalar {izerine etkisini belirlemek i¢in pek ¢ok

calisma gerceklestirilmesine ragmen piyasadaki
zeytinlerin sorbat ve benzoat diizeylerini belirle-
meye yonelik bir calismaya rastlanmamistir. Bu
calismada Izmir piyasasindan temin edilen sofralik
siyah zeytinlerin potasyum sorbat ve sodyum
benzoat diizeylerinin HPLC ile belirlenmesi amag-
lanmustir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Aragtirmamizda kullanilan 25 adet sofralik siyah
zeytin ornegi Izmir’deki farkli satis noktalarindan
alinmustir.

Potasyum dihidrojen fosfat, potasyum sorbat ve
sodyum benzoat standartlar1 (Sigma) (Steinheim,
Almanya)’dan, asetonitril (HPLC saflikta) Lab-
Scan firmasindan, temin edilmistir.

Yontem

Sofralik siyah zeytinlerden potasyum sorbat ve
sodyum benzoat ekstraksiyonu Anonim (1993)
yontemine gore gerceklestirilmistir. 10 g Ornek
tartilarak 70°C’deki su banyosunda 30 dk. bekle-
tilmigtir. 0,45 pm’lik filtreden siiziilerek viale
almmistir. HPLC’de DAD dedektérde soydum
benzoat i¢in 230 nm ve potasyum sorbat igin 262
nm’de okumalar yapilmustir.

Kromatografik kosullar

Hareketli faz olarak KH,PO,, asetonitril, su kari-
stm1 kullanilmigtir.

Cihazlar

HPLC ile ayirma islemleri Agilent 1100 cihaz ile
gerceklestirilmistir. Waters Cjg (10 um partikiil
biiyiikliigiinde, 300 mm x 3,9 mm i.d.) kolon kul-
lanilarak analizler gerceklestirilmistir.

istatistiksel analiz

Bu calisma boyunca tiim denemeler ikiser paralel
olarak gergeklestirilmistir. Istatistiksel analizler
SPSS 15.0 paket programi kullanilarak gerceklesti-
rilmistir. Ornekler aras1 fark olup olmadigini belir-
lemek i¢in tek yonlii varyans analizi (ANOVA) ve
Duncan testi kullanilmistir. P<0,05’e gore istatis-
tiksel analizler gerceklestirilmistir.

75



Giingér ve Ark.

BULGULAR VE TARTISMA

Zeytin Orneklerinin potasyum sorbat ve sodyum
benzoat diizeyleri HPLC yontemi ile belirlenmistir.
Izmir’deki farkli satis noktalarindan alman 25 adet
siyah zeytin 6rnegindeki potasyum sorbat ve sod-
yum benzoat miktarlar1 Cizelge 1’de gosterilmek-
tedir. Gergeklestirilen analizler sonucunda zeytin

orneklerinde farkli konsantrasyonlarda potasyum
sorbat ve sodyum benzoat tespit edilmistir. Sonug-
larin  degerlendirilmesinde standart potasyum
sorbat ve sodyum benzoat kromatogramlarindan
yararlamlmistir (Sekil 2). Ornek olarak, 1 No’lu
zeytin Ornegine ait olan HPLC kromatogrami Sekil
1’de goriilmektedir.
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Sekil 1. 1 No’lu zeytin 6rnegine ait olan HPLC kromatogrami.
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Sekil 2. Sodyum benzoat ve potasyum sorbat standartlarina ait olan HPLC kromatogrami.
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Cizelge 1. Sofralik siyah zeytin 6rneklerinde potasyum sorbat ve sodyum benzoat diizeyleri

Potasyum Sorbat (mg/kg) Sodyum Benzoat (mg/kg) Toplam (mg/kg)

1 86,97™+1,47 T.EDB. 86,97™+1,47
2 86,39™+1,17 T.ED.B. 86,39™+1,17
3 200,26"+1,46 T.E.D.B. 200,26+1,46
4 34,91°+0,99 9,01%£0,46 43,91°+0,54
5 T.ED.B. T.ED.B. T.ED.B.

6 1217,35%3,02 685,99°+2,5 1903,34°+5,53
7 76,51"+0,86 T.EDB. 76,51"+0,86
8 T.EDB. T.E.DB. T.E.D.B.

9 T.EDB. T.EDB. T.EDB.
10 T.ED.B. T.ED.B. T.ED.B.

11 314,599+0,90 946,19°+1,32 1260,77°£2,22
12 26,45"+1,74 26,07+1,48 52,52°+0,26
13 513,93°+1,83 2350,3°+0,0 2864,23%1,83
14 T.EDB. T.EDB. T.EDB.
15 16,58'+0,91 T.EDB. 16,58'+0,91
16 T.E.D.B. T.E.DB. T.E.DB.
17 300,61%1,26 T.EDB. 300,61%+1,27
18 129,65+1,20 T.E.D.B. 129,65%+1,20
19 176,58"+0,66 269,52"41,92 446,10%2,58
20 414,58°£2,02 475,74°1,17 890,32%+0,86
21 91,51'£0,98 T.E.D.B. 91,51'+0,98
22 154,28'+1,31 123,60"+1,05 277,88"+2,35
23 77,82"+2,16 162,478£1,37 240,29'+3,53
24 189,73%+1,46 644,28%+1 35 834,00%+2,81
25 95,36%+1,12 110,24'+1,39 205,60+2,52

T.E.D.B.: Tespit edilebilir diizeyde bulunamadi

Orneklerin 6 tanesinde potasyum sorbat, 13 tane-
sinde sodyum benzoat tespit edilmemistir. Potas-
yum sorbat miktar1 16,58-1217,35 mg/kg arasinda,
sodyum benzoat miktarinin ise 9,01-2350,3 mg/kg
arasinda degistigi goriilmiistiir. Orneklerin 1 tane-
sinde potasyum sorbat miktari, 4 tanesinde sodyum
benzoat miktar1 Tiirk Gida Kodeksin’de izin veri-
len diizeyin tizerinde (sirasiyla 1000 ppm, 500
ppm) bulunmustur. Orneklerin 3 tanesinde potas-
yum sorbat ve sodyum benzoat toplami Tiirk Gida
Kodeksin’de izin verilen diizeyin (1000 ppm) iize-
rinde, 16 tanesi izin verilen diizeylerde tespit edi-
lirken, 6 tanesinde tespit edilememistir.

Kilig ve ark. (1986) yaptiklar1 ¢alismada g¢abuk
yontemle islenmis Gemlik ¢esidi sofralik zeytinle-
rin tiiketim agamasinda kiiflenmesini onleyebilmek
icin baz1 kimyasal maddeleri denemislerdir. So-
nugta 1g/I’lik potasyum sorbat ¢dzeltisine 1 saat
stire ile daldirilan ve toplam hacim iizerinden 500
mg/l potasyum sorbat verilen 6rneklerde naylon
torbalarda ve acik kaplarda buzdolab1 ve laboratu-
var sartlarinda kiif olusmadigini bildirmislerdir.

Yigit ve Korukluoglu (2007) yaptiklar1 ¢aligmada
dogal fermente siyah zeytinlerdeki yaygin bozulma
yapan kiiflerin (Alternaria alternata, Aspergillus

77



Glingor ve Ark.

niger, Fusarium semitectum ve Penicillium
roqueforti) gelisimini engellemek i¢in engel tekno-
lojisi yaklasimini kullanmislardir. Faktér olarak
farkli  konsantrasyonlarda  potasyum  sorbat
(100°den 1000 mg/L’ye kadar), pH degerleri arali-
81(4,5,5,5,5, 6, ve 6,5) ve NaCl seviyelerini (%0,
3,5,5,7,5, ve 10) calismislardir. Tiim engel etken-
lere karsi en dayanikli mantar P. roqueforti iken en
en hassas kiif Alternaria alternata olarak bulun-
mustur. Potasyum sorbat ve % 5-10 NaCl etkilesi-
minin P. roqueforti ve A. niger {izerine Onemli
uyarim etkisi olmustur (p <0,05). Bu ¢aligma pH’s1
4,5’e yakin fermente gidalarda NaCl seviyesinden
bagimsiz olarak potasyum sorbatin kiif gelisimini
inhibe etmek i¢in uygun bir koruyucu ajan oldugu
gOstermigstir. Biraz daha yiiksek pH’l1 iirlinler igin
NaCl kombinasyonu ile potasyum sorbatin ilavesi
onerilmektedir.

SONUC

Giliniimiizde gida katki maddelerinin kullanimi
kacinilmaz bir gereksinimdir. Cok c¢esitli olan ve
degisik amaglarla gidalara katilan bu maddeler
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