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Zeytinin cesidine, cografi kaynagina, yetistirildigi ¢cevreye, islenme metoduna, kullanilan kimyasallara ve
ambalaj tliriine bagli olarak eser element icerikleri de farklilik gostermektedir(1).

Zeytin drneklerindeki demir diizeyleri beslenme agisindan oldukga énemlidir. Uretim prosesleri, saklama
kosullar1 ve piyasaya sunum icin kullanilan materyaller zeytinde demir kirliligine yol agmaktadir.
Ozellikle siyah zeytinlere renklendirme amaciyla bazi demir bilesiklerinin katilmasi da bu kirlilige
kaynak teskil edebilmekte; bu durumda artan demir diizeylerinin ve kaynaginin belirlenmesi 6nemli bir
analitik problem olarak giindeme gelmektedir. Gida kodeksinde verilen smir degerler agisindan
incelendiginde ise metal icerikleri yoniinden standartla uygun olmayan zeytin 6rneklerinin dis pazarlara
gonderilmesinde bazi sorunlar yasanabilmekte; bu da ekonomik kayiplara ya da i¢ pazarlara yonelmeye
yol agabilmektedir.

Calismamizin amaci, i¢ pazardan temin edilen zeytin drneklerinde uygun ornek hazirlama islemlerini
takiben demir tayininde karsilasilan analitik sorunlarin incelenmesidir. Bu amagla 6rnek hazirlama
basamaginda sofralik yesil ve siyah zeytin 6rneklerine kompleks olusturma ve asit karigimi ile yas yakma
islemleri uygulanarak ultraviyole-goriiniir bolge (UV-VIS) spektrofotometresi ve atomik absorpsiyon
spektrometresi ile elde edilen analiz sonuglar1 karsilagtirilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Siyah zeytin, yesil zeytin, demir, atomik absorbsiyon spektrometresi.

Giris

Sofralik zeytin; uluslararasi standartta kiiltiire alinmis zeytin ¢esitlerinin, islenebilecek olgunlukta hasat
edilen meyvelerinin belirli teknik usullerle aciliginin giderilip, tiiketimine izin verilen katki maddeleri ile
birlikte veya sade olarak ambalajlanmis, yeme olgunlugu kazanan zeytin daneleri olarak tanimlanmakta
ve siyah, yesil ve rengi doniik (pembe) zeytin olarak siniflandirilmaktadir (2).

Zeytin ve zeytinyagi yaklasik 8000 yil oncesinden bu yana diinyaya giizellik, saglik ve lezzet pinari
olarak hizmet vermektedir. Zeytin; agir biiyliyen fakat olduk¢a uzun yasayan bir agactir. En fazla yag
iceren meyvelerden biridir. Agirliginin yaklasik % 20-30 kadar1 yagdir. Zeytin meyvesi onceleri yesil,
daha sonra mor ve siyah renge doniisiir. Eyliil ve Kasim aylarinda renk degistirmeye baslayan zeytin 6nce
yesilden mora, sonra siyaha doniiserek olgunlasir. Elde edilecek yagin kalitesi zeytinin nasil toplandigiyla
cok yakindan ilgilidir. En kaliteli zeytinyagi, dalindan tek tek toplanmis zeytinden elde edilir. Zeytin,
ayrica yere dokiilerek veya emici makinalar vasitasiyla toplanir. Zeytinin, hasat edildikten sonra kisa bir
zaman sonra islenmesi gerekmektedir (3). Yemeklik sofra zeytini iireten iilkeler arasinda siyah zeytini en
¢ok Tiirkiye ve Yunanistan’ da islenmektedir. Basta ispanya ve Italya olmak iizere zeytin yetistiren
iilkelerde yesil salamura zeytine daha ¢cok dnem verildigi bilinmektedir (4).

Zeytin Meyvesinin Fiziksel Ozellikleri ve Bilesimi

Zeytin meyvesinin fiziksel 6zellikleri ve bilesimi ¢izelge 1°de verilmistir. Ortalama %22 olarak verilen
yag igeriginin aslinda %13 ile %30 arasinda oldugu ve bunda ¢esidin biiyiik etkisinin oldugu dikkate
almmalidir (2).
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Cizelge 1. Zeytin meyvesinin fiziksel 6zellikleri ve bilesimi

Fiziksel ozellikler Tipik zeytin bilesimi
Dane agirhigi 2-12 g Su % 50
Cekirdek oram1  %13-30 Yag % 22

Et (pulp) oran1  %66-85 Protein % 1.6
Meyve kabugu  %1,5-3,5  Seliiloz % 5.8
Seker % 19.1
Kiil % 1.5
Kaynak: http://www.ziraatcim.net/downloads.php?cat_id=5&download id=69.

Softalik Zeytinin Besin Degeri ve Saghk A¢isindan Onemi
Zeytin; besin degeri ¢ok yliksek bir yiyecektir (4). Igerik olarak; su, protein, yag, seliiloz, fosfor, kiikiirt,
kalsiyum, klor, demir, bakir, manganez, A, C ve E vitaminlerinden meydana gelir (5).

Yenilebilen 100 g siyah ve yesil zeytinin besin degerleri ¢izelge 2°de verilmistir. Siyah zeytindeki yag
icerigi ve enerji miktar1 yesil zeytine gore daha yiiksek iken; 6zellikle A vitamini, demir ve kalsiyum

yoniinden tersi bir durum oldugu ¢izelgede goriilmektedir (2).

Cizelge 2. Yenilebilen 100 g siyah ve yesil zeytinin besin degerleri

siyah zeytin yesil zeytin

Enerji (kalori) 207 144
Yag (g) 21.0 13.5
Karbonhidrat (g) 1.1 2.8
Protein (g) 1.8 1.5
Kalsiyum (mg) 77 90
Demir (mg) 1.6 2.0
Vitamin A (IU) 60 300
Vitamin B1 (mg) 0.02 0.02
Vitamin B2 (mg) 0.02 0.02
Niasin (mg) 0.2 0.1
Vitamin C (mg) 0 0

Kaynak: http://www.ziraatcim.net/downloads.php?cat_id=5&download id=69

Zeytin ve zeytinyagi 6zellikle dolasim hastaliklar1 agisindan saglikli ve koruyucu olarak bilinen Akdeniz
beslenme bi¢iminin en dnemli bilesenidir. Besinlerdeki metalin ayrimi1 ve ¢esitlendirilmesi; metalin toksik
etkisi, organizmanin duyarhiligmi1 anlamakta ¢ok onemli goriilmektedir (6). Zeytinyaginin en 6nemli
ozelliklerinden biri de kalp ve damar hastaliklar1 tizerine olan olumlu etkisidir. Yurti¢i ve disinda yapilan
bir¢ok arastirmada zeytinyagmin kandaki kolesterol diizeyinin denetlenmesinde rolii oldugu ve kalp krizi
riskini azalttig1 belirtilmektedir (3).

Minerallerin ve Demirin Saghk Acisindan Onemi

Mineraller viicudun kendi kendine olusturamadigi inorganik maddelerdir. Sagligimiz i¢cin ¢ok 6nemli olan
15’ ten fazla mineral vardir; bunlar hiicre korunmasi, saglikli dig, kemik ve cilt yapist icin 6nem teskil
etmektedir. Mineraller ayn1 zamanda kanm osmatik basincinin ayarlanmasi, kalp ritmi, kas fonksiyonlari,
sinirlerde uyartinin iletilmesi, viicuttaki sivi dengesinin muhafaza edilmesi, lireme ve daha pek ¢ok
fonksiyonda 6nemli rol almaktadirlar (7).

Viicudun yapisina katilan, giinlik beslenmede alinmasi gereken minerallerden biri de demirdir.
Viicudumuzdaki demirin yaridan fazlasi kana kirmizi rengini veren hemoglobinin i¢inde bulunmaktadir

225



I.Ulusal Zeytin Ogrenci Kongresi

17-18 Mayis 2008 / Edremit-Balikesir

(7).Viicutta oksijenin akcigerlerden hiicrelere tasinmasinda gorev yapan hemoglobinle kompleks halinde
ve oksijeni kullanmamiza izin veren bazi 6zel solunum enzimlerinin igerisinde rol alir. Demir
yetersizliginin neden oldugu en sik rastlanan hastaliklarin baslicalar1 bebeklik, gebelik ve ergenlik donemi
stiresince gozlenmektedir. Yeterli miktarda demir alinmamasi, anemiye neden olmaktadir. Baz1 insanlar
bu amacla giinliik beslenmelerine demir iceren 6rnegin; multivitaminler gibi takviyeler alir. Bu yiizden
ilag ve yiyecek takviyelerinde demirin belirlenmesi i¢in kesin, hizli ve ucuz bir metod gelistirilmesi
gerekmektedir (8).

Demir; hemoglobin (kirmizi kan hiicresi), miyoglobin (kas pigmenti) ve enzim iretimi i¢in gereklidir.
Viicuttaki demirin sadece % 8'1 kan damarlarindan gelir. Demir viicutta biliylimeye yardim eder,
yorgunluga kars1 ve hastaliklardan korunmada kullanilir. Ayrica demir, viicuttaki B grubu vitaminlerinin
kullanimin1 arttirmaktadir (7).

Kanin en onemli fonksiyonel komponentini olusturan demir, dokulardaki oksidasyon olaylarmin
stirdiiriilmesi i¢in gereklidir. Demir eksikligine bagh olarak kansizlik, yorgunluk ve ¢alisma kapasitesinde
azalma goriilmektedir (9).

Bunlara ragmen; demir - ¢elik fabrikalarinda tehlikeli bir atik madde olarak ortaya ¢ikan teknik demir,
arsenik, civa, kursun gibi agir metaller ihtiva etmekte ve bu nedenle kesinlikle gidalarla temas etmemesi
gerekmektedir. Clinkii viicutta biriken bu agir metallerin son yillarm moda hastalig1 olan alzheimere yol
actig1 diisiiniilmektedir. Ayrica zeytinin, zehirli tekstil boyasiyla veya demir siilfat giibresi ile karartip
satilmasi i¢in, zeytin havuzuna atilan demir parcalar1 da alzheimer hastaligina sebep olmaktadir (10).

Ornek hazirlama teknikleri-deneysel on islemler igin; analit iceren degisik bilesenlerin ¢dzgen
ekstraksiyonu, adsorbsiyon, iyon degisimi, filtreleme ya da degisik fraksiyon ayrimindaki elementer
ayrimini takip eden ultra filtreleme basamaklar1 6nerilmistir (6). Fe analizi i¢in ilag ve ¢evresel 6rneklerde
potansiyometri,kemiluminesans, grafit firm atomik absorbsiyon spektrometri, alevli atomik absorbsiyon
spektrometri, florometrik analiz, anodik siyirma voltametri, volumetrik analiz ve spektrofotometriyi
iceren bircok yontemlerinden yararlanildigi goriilmektedir. Diger tekniklerle karsilastirildiginda, degisik
orneklerdeki elementlerin analizi i¢in spektrofotometri basit, hizli ve maliyeti oldukca diisiiktiir. Ayn1
zamanda bunlar1 da iceren farkli ikili teknikler de kullanilabilmekte ve pek ¢ok nedenle alevli atomik
absorpsiyonun avantajlar1 belirtilmektedir ( 1, 11).

Materyal ve Yontem

Pazarimizdan alman siyah ve yesil sofralik zeytin Ornekleri Oncelikle ayiklanarak kiiclik pargalara
ayrilmistir. Bu Orneklerden yaklasik 1’er gram tartim almarak HNOs/H,O, karisimi ile yas yakma
islemine tabi tutulmus ve 50 mL’ ye tamamlanarak 0,45um PVDF filtreden siiziilmiistiir. Standart Fe
cozeltileri (1-20 mg/L) 1M HNOs’ te hazirlanmistir. ATI UNICAM 929 AAS ile alevli modda sulu
kalibrasyon ve standart katma yontemleri ile ¢alisilmistir. AAS parametreleri ¢izelge 3’ te belirtilmistir.

Cizelge 3. Alevli AAS i¢in optimum c¢aligsma sartlar1

Fe icin optimum ¢alisma sartlar

Dalga boyu, nm 2483

Lamba akim siddeti, mA 13

Slit araligl, nm 0,2

Alev Tipi Hava/Asetilen

UV/VIS analizleri ATI UNICAM UV 2 model cihazda 0,001 M Fe(NOs);.9H,0, 0,1M KSCN, 0,1M HCI
¢ozeltileri ile sulu ortamda hazirlanan standartlardan (5-20 mg/L) yararlanilmistir. Ornekler HCI
ortaminda 0,1M KSCN ile komplekslestirilmistir.
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Bulgular ve Tartisma

1. Alevli AAS sonuclan

Sulu kalibrasyon ve standart katma yontemi ile elde edilen sonuglar ve analize iliskin kalibrasyon egrileri

cizelge 4, ¢izelge 5, sekil 1 ve sekil 2’ de belirtilmistir.

Cizelge 4. Sulu kalibrasyonda elde edilen analitik parametreler

. ... LOD LOQ
Fe Kalibrasyon Egrisi (mg/l)  (mg/L)
. y=0,0055x+0,0122
Sulu Kalibrasyon R?=0,9864 0,315 1,050
0,14 -
0,12 i y=0,0055X+ 0,0122
01 R?=0,9864
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 |
*
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Sekil 1. Kalibrasyon egrisi (sulu kalibrasyon)

Cizelge 5. Standart katmada elde edilen analitik parametreler

. ... LOD LOQ
Standart Katma  Kalibrasyon Egrisi (mg/l)  (ma/L)
. . y=0,0044x+0,0002
Siyah zeytin R>=0,9978 0,787 2,624
. . y=0,005x+0,0004
Yesil zeytin R2=0,9996 0,600 1,800
011 y = 0,0044x +0,0002 0127
Sﬁ%ﬁh zeytin Re = 0,997é Yg§i7 zeytin y= (;225;‘;9(;;)004
o |
o
0,03 - 0,04 1
0,02 |
0,01 - 0,027
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 T T T T
0 5 10 15 20 25 5 : o 5 2

Sekil 2. Kalibrasyon egrileri (standart katma)

Zeytinlerdeki demir miktar1 ¢izelge 6’da verilmistir.

25
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Cizelge 6. Zeytin 6rneklerinde Alevli AAS ile belirlenen Fe diizeyleri

Fe miktart (mg/kg)

. Siyah zeytin 7,20+0,11
Sulu Kalibrasyon Yesil zeytin 42,06+ 0,17
Siyah zeytin 22,58+4,52

Standart Katma Yesil zeytin 38,55+7.25

2. UV-VIS Sonuglan
Zeytin orneklerine ait UV-VIS sonugclari ¢izelge 7 ve ¢izelge 8’de; kalibrasyon egrisi ise sekil 37 te
verilmistir.

Cizelge 7. UV-VIS ile elde edilen analitik parametreler (Apm,—=463 nm)

) ... LOD LOQ

Kalibrasyon Egrisi

o YOREEMY (mg/L)  (mg/L)

= +
r0,04§%210,0458 0.130 0,432
1,2 y = 0,0482x + 0,0458
R? = 0,9937 4
0 5 16 1‘5 26 25

Sekil 3. Kalibrasyon egrisi (UV-VIS)

Cizelge 8. Zeytin 6rneklerinde UV-VIS ile belirlenen Fe diizeyleri

Fe miktart (mg/kg)
Siyah zeytin 28,82+0,10
Yesil zeytin 33,78+ 0,14

Calismamizda pazarimizdan alman zeytin orneklerindeki Fe diizeylerinin literatiirde de belirtildigi gibi
kullanilan metoda ve 6rnek yapisina bagl olarak degisim gosterdigi belirlenmistir. Standartlarda, sofralik
siyah ve yesil zeytinde daha diisiik diizeyde olmasi1 gerektigi belirtilen demir degerlerinden yiiksek
sonuglar belirlenmesi, farkli sekillerde degerlendirilebilir. Orneklerdeki Fe diizeyleri hazirlama islemleri
sirasinda  kullanilan tuzlar ya da {iretim, depolama-saklama kosullarindaki kirlenmelerden
kaynaklanabilecektir. Literatiirde de Fe diizeylerinin secilen zeytin 6rnegine gore genis bir aralikta
degisebilecegi belirtilmektedir (1). Calismamizda bu belirtilen araliklarla kiyaslandiginda olas1 sonuglar
elde edildigi goriilmektedir.
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Sonuc¢

Zeytin orneklerindeki Fe miktarlari, zeytin tiiriine ve kaynagma gore degisiklik gosterecektir. Bu nedenle
iretimden piyasaya sunumdaki tiim basamaklar, Fe diizeyinin artmasina neden olabilecek olasi
parametreler olarak g6z Oniine almnabilir; zira Fe diizeyleri aynm1 zeytin 6rneginin farkli bir isleme
grubunda bile farklilik gosterebilecektir. Ozellikle siyah zeytinde giindeme gelen ve kullanilan Fe
tuzlarindan kaynaklanabilen Fe gibi metal diizeylerinin belirlenmesi, saglik ve beslenme gereksinimi
acisindan onem teskil etmektedir. Sadece koyulastrma amacli katilabilecek Fe kaynakli kimyasallar
haricinde; islem gorme sirasinda kullanilan kimyasallardaki safsizliklar da dahil farkli kirlilikler Fe
diizeyini artirabilir. Calismamizda AAS disinda UV-VIS analizi ile dogruladigimiz ve yesil zeytinde daha
yiiksek belirlenen Fe diizeylerinin agiklamasi da buna dayandirilabilir. Zeytin Orneklerinde metal
diizeyleri belirlenirken kesin yargiya varabilmek i¢in daha selektif ve dogrulugundan emin olunan farkl
analitik yontemlerle ya da referans standart malzemelerle dogrulama c¢alismasi yapilmasmin gerekli
oldugu sdylenebilir.
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