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GIDALARDA KISACA OKSIDASYON; ANTIOKSIDANTLAR VE
GIDA SANAYIINDE KULLANIMLARI

Songiil CAKMAKCI (1) Hiisnii Yusuf GOKALP (1)

OZET : Ozellikle yag ve yag iceren gida maddelerindeki oksidasyonu
geciktirmek igin antioksidant adr verilen gegitli gida katki maddeleri kullamimaktadir.
Gidalarda oksidasyon sonucu bozulma, ransit tat ve aroma, renk degigimi ve besin
degerinde azalma meydana gelmektedir. Antioksidantlar hava oksijeni ile reaksiyona
girerek gidalarda arzu edilmeyen degisiklikleri onlemektedirler. Gida maddesine ilave
edilecek bir antioksidant ve Iveya antioksidant kombinasyonunun istenilen etkiyi
saglayabilmesi i¢in ¢ok iyi incelenmesi gerekmektedi. Gida sanayiinde kullamlan
antioksidantlar genel olarak 4 grupia toplanabilir :

1. Serbest radikal ile baglanip kompleks olugturanlar,

2. Indirgen dzellik gosterenler,

3. Chelating ajanlar ve

4. Jkinci derecedeki antioksidantlar.

Bu gruplar i¢inde yer alan ¢egitli antroksidantlar gidalarda Gida Katk
Maddeleri Yonetmeligimizde izin verilen limitler i¢inde kullanilarak tiiketici saghgi ve
iirtin kalitesinin korunmast, iiriiniin raf omritniin uzanlmas: ve ekonomik faydalar
saglanmas) miimkiindiir. Bu makalede bu konular detayli bir gekilde agiklanmgtir.

GIRIS

Yag ve yag igeren gidalar hava oksijeninin etkisiyle oksidasyona
ugramaktadir. Oksijen, gidanin yag, karbonhidrat ve proteinlerine etki ederek az veya
¢ok hissedilebilin kalite diigmelerine neden olmaktadir. Gida bilesenleri ile hava
oksijeni arasinda kendiliginden meydana gelen bu olaya "otoksidasyon"
denilmektedir. Oksidasyonla bozulma sonucu meydana gelen gok spesifik bazi etkiler
ise soyle siralanabilir (Riemenschneider, 1955; Dziezak, 1986; Ozdalyan, 1991) :

1. Kati ve s1v1 yaglar ile yag igeren gidalarda ransit tat ve aroma olugumu

1) Atatiirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida Bilimi ve Teknolojisi B&liimii, Erzurum.
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2. Pigmentlerde renk agsimasi

3. Toksik oksidasyon iiriinleri olugumu

4. Uriinde tat ve koku kaybi ve bozukluklan

5. Tekstiirde degismeler

6. Vitaminler (A, D ve E) ve esansiyel yag asitlerinin (6zellikle linoleik asit)
tahribatindan dolay1 besleyicilik degerinin azalmasi.

Oksidasyona yol agan veya hizlandiran reaktiflerin baginda oksijen gelmekte
olup, ayirca 151k, sicaklik, demir ve bakar gibi metal iyonlan, bir kisim pigmentler ve
doymamghk derecesi oksidasyonu hizlandirmaktadir (Riemenschneider, 1955;
Keskin, 1981; Dziezak; 1986; Anon., 1991; Frankel, 1991). Bu fakiorler ortadan
kalktig1 taktirde, oksidasyonda ortadan kalkmaktadir. Ancak pratikde bu miimkiin
olamamaktadir. Bu nedenle otoksidasyonu, digardan herhangi bir madde katmadan
onlemek ¢ok zordur. Iste otoksidasyonun fiziksel ve teknolojik yontemlerle
tnlenemedigi durumlarda antioksidantlar ve sinerjistler katki maddesi olarak
kullaniimaktadir (Saldamli, 1985; Dziezak, 1986).

Antioksidantlar, gida sanayiinde, bitkisel ve hayvansal yaglar ve yag i¢eren
gida maddelerinin iiretimi, depolanmasz, taginmasi ve pazarlanmasi swrasinda, normal
sicakliklarda atmosfer oksijeninin etkisini geciktirerek, gidanin bozulmas: ve
acilagmasint belli bir siire engelleyen en etkili maddelerdir. Bunlar gida kalitesini
artirmayip onlara herhangi bir yabanc tat ve koku da vermezler. Arzulanan kalite
ancak, iyl hammadde, dogru iiretim teknigi, uygun ambalajlama ve depolama gartlan
saglamak suretiyle elde edilebilir.

Antioksidantlarin uygun ve etkin kullanimu igin bitkisel ve hayvansal yaglarin
kimyasini, oksidasyon mekanizmasini ve kullanilan antioksidantin fonksiyonlarin
¢ok iyi bilmek ve oksidasyon baglamadan once antioksidanti gidaya katmak
gerekmektedir (Stuckey, 1972; Dinger, 1987; Unsal ve ark., 1992). Antioksidantlarin
etkisini artirmak veya tamamlamak igin gogu kez "sinerjist” adi verilen maddeler de
kullamlmaktadir (Keskin, 1981; Saldamli, 1985).

GIDALARDA KISACA OKSIDASYON
Antioksidant konusunun agiklifa kavugabilmesi bakimindan, gidalarda
oksidasyon iizerinde kisaca durmak gerekmektedir. Bilindigi gibi gidalan olugturan
temel unsurlar karbonhidrat, protein ve yagdir. Bu 6geler, gidanin 6nemli bir kisminy
olugturan su ile entegre bir durumda bulunmaktadir. Bu bakimdan gidalarda
oksidasyon olay1 su ti¢ baglik altinda incelenebilir.
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1. Karbonhidrat oksidasyonu
2. Protein oksidasyonu
3. Yag oksidasyonu

1. Karbonhidrat Oksidasyonu : Gidalarda karbonhidrat oksidasyonu
sonunda renk ve aroma degisikligi meydana gelmektedir. Rengin bozulmas: genellikle
kahverengi, golgeli, gri ve san rengin tesekkiili ile kendini gdstermektedir.
Karbonhidratlar agagida belirtilen ¢esitli reaksiyonlann etkisiyle bozutabilmektedir.

a) Maillard reaksiyonu : Gidalarin enzimatik olmayan tipteki
kahverengilesme (esmerlegme) reaksiyonlarindan en dnemlisi olup indirgen sekerler
ile proteinlerin serbest amino gruplan veya aminoasitler arasinda cereyan etmektedir
(Elgiin ve Ertugay, 1990). Bu reaksiyonun olumsuz etkileri; askorbik asit, sitrik asit
veya diger organik asitlerle onlenebilir (stuckey, 1972; Saldaml, 1985; Dinger,
1987).

b) Enzim reaksiyonu : Karbonhidratlarin peroksidaz veya katalaz gibi
enzimlerin etkisiyle okside olmast sonucu meydana gelmekte olup bu olayda
esmerleyme sekli koti koku ve tat bozuklugu ile birlesmektedir. Bu sekildeki
oksidasyonu dntemenin tek yolu 1s1l iglemle enzimi inaktif hale getirmektir (Stuckey,
1972; Dinger, 1987).

¢} Dogal pigmentlerin oksidasyonu : Karoten ve benzeri dogal
pigmentlerin okside olmasi sonucu renk kayb1 ve tat bozuklugu meydana gelmekte ve
bu bozukluklar iiriine uygun antioksidant ilavesi ile dnlenebilmektedir. Biitillenmig
Hidroksi Anisol (BHA), Biitillenmisy Hidroksi Toluen (BHT) ve tokoferoller bu
amagla en ¢ok kullanilan antoksidantlardir (Stuckey, 1972; Saldamh, 1985; Dinger,
1987).

d) Yiiksek 1s1 dolayisiyla oksidasyonun hizlanmasi sonucu bazi metal ve
mikrobiyolojik artiklarin meydana getirdigi tat ve renk degisiklikleri, chelating (gelat)
ajanlan ile 6nlenebilmektedir. Sitrik asit en ¢ok kullanilanidir (Dinger, 1987).

2. Proteinlerin Oksidasyonu : Proteinlerin oksidasyonu gida
maddesinde, bozuk koku ve tat tesekkiilii sekilde ilk anda kendini gostermeyebilir
(Saldaml, 1985). Proteinler proteolitik enzimler tarafindan pargalandiklar gibi 1sitma
ve hidrolitik reaksiyonlar gibi reaksiyonlarin etkisiyle denatiire olurlar (Stuckey,
1972). Ozellikle proteinlere baglt heme-pigmentler; ok ¢abuk okside olarak renk
degistirir. Bu tiir renk degisimi, herhangi bir gida katki maddesi ile engellenemez.
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Hemoglobin myoglobin kendi i¢indeki oksidasyonda aktif olarak katalitik rol
oynamaktadir (Stuckey, 1972, Saldamli, 1985). Bu gibi durumlarda ambalajlama
durumuna dzen gdsterilerek sorun ¢dzillmeye ¢aligimaktadir (Dinger, 1987).

3. Yag oksidasyonu : Yaglarin veya serbest yag asitlerinin 6zellikle ¢ok
doymarmug yag asitlerinde meydana gelen oksidasyon, lipit kimyasinda en énemli
reakisoynlardan biridir. Yag ve ya§ igeren gidalarda kalite diigmesini etkileyen en
onemli faktdr oksidasyondur. Kendi kendini katalizleyen bu reaksiyon zinciri iig
safhaya ayrilabilir (Unsal ve ark., 1992). Baslagig, (Initiation), yayilma-hizlanma
(Propagation) ve sonuglanma (Termination). Ayrica olugan oksidasyon iiriinleri
reaksiyonu katalize etmektedir. Gidalarda tat ve aroma bozulmas1 lipid
hidroperaksitleri, karbonil bilesikleri, hidrokarbonlar, ketonlar ve diger baz bilegikler
eslik ederek gidalarda ransiditeye neden olmakta ve viicut hiicrelerine zarar
verebilmektedir (Frankel, 1991).

Yaglardaki bozulmalar 4 ana gruba aynlabilir.

a) Hidroliz : Serbest ya§ asitleri ile gliserol olugmasi sonucu gida
maddesinde sabunumsu bir yapi, tat ve koku olusumu (Stuckey, 1972; Saldamli,
1985; Dinger, 1987).

b) Ransidite (Acima) : Doymamug yaf asitlerinin otoksidasyonu sonucu
act tat olugumu (Saldamli, 1985; Dinger, 1987).

¢) Tat degisimi (Deversion) : Ozellikle bitkisel yaglar, balik yaglari ve
diger yiiksek derecede doymamig yag i¢eren gidalarda linoleik asitlerin oksidasyonu
ile olugan tat degigikligi (Stuckey, 1972; Saldamli, 1985).

d) Polimerizasyon : Doymamiy yaglarda iki karbon atomu (C-C)
arasindaki zincirin kopmasi, iki karbon arasinda kargi bag olugmasi veya oksijen
baglan olugmasi sonucu meydana gelen tat degisikligidir (Stuckey, 1972; Saldamly,
1985).

Bilinen antioksidantlar oksidatif ransidite ve oksipolimerizasyon olaylan
sonucu meydana gelen bozukluklan 6nleyebildikleri halde hidroliz ve reversiyon igin
etkili degillerdir (Stuckey, 1972, Saldamli, 1985; Dinger, 1987).

Herhangi bir nedenle meydana gelen oksidasyon demir, bakir ve benzeri metal
iyonlar eslifinde daha da fazla hiz kazanacagindan, sinerjistlerin de katki maddesi
olarak zincirde yer almasi zorunlu olmaktadir. Uretim sirasinda gidalann temas ettigi
metaller oksidasyon yolu ile meydana gelen tat ve koku bozukluklarini daha hissedilir
hale getirmektedir (Riemenschneider, 1955; Saldamli, 1985). Burada katalitik rol
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oynayan fosforik asit, sitrik asit, askorbik asit vb, sinerjist maddeler kullanildif1 gibi
paslanmaz ¢elik malzemelerin gida sanayine girmesi de olumlu sonuglar vermistir.

ANTIOKSIDANTLAR

Dogal antioksidantlann gida sanayiinde kullamumlar: gok eskilere dayanmakta
yapay antioksidantlanin gidalarda kullanilmasi ise yakin zamanlara rastlamaktadir.
Omnegin ABD'de yag igeren gidalan muhafaza etmek igin kullamlan antioksidantlanin
geemisi 1947 yillanna uzanmaktadir. Bu amagla kullamlan ilk antioksidant BHA olup
bu dénemde oldukga baganli uygulamalar yapilmigtir (Dziezak, 1986). Aragtirmalar
ve tekoolojik alandaki uygulamalar, dzellikle tuzlikle yapilan toksikolojik denemeler
baz1 antioksidantlanin gida, ilag ve kozmetik gibi alanlara aktanlmasina yardimci
olmustur. Bu maddeler, gidalarda oksidatif yag bozulmasini yavaglatmakta ve boylece
yaglar, karotenoidler, A ve E vitaminleri ile diger baza besin gelerini hava oksijeninin
bozucu etkisine karg: korumaktadir (Saldamii, 1985).

Antioksidantlar, oksidasyonun radikal zincir mekanizmasinda stabil ara
iriinlerin olugumunu saflayan, yani zincir tepkimesini kiracak bigimde kaulan
maddelerdir (Sherwin, 1978; Saldamli, 1985; Dziezak, 1986). Sinerjistler ise iki ya
da daha ¢ok maddenin birlikte etkileri ile elde edilen ve bu maddelerin tek tek
etkilerinin toplamindan daha yiksek toplam etkiyi olugturan maddelerdir {Saldaml,
1985). Antioksidantlanin inhibitér etkisi, antioksidant ile yag zinciri arasinda komplek
bir reaksiyona ve serbest bir radikal ihtiva eden bir yaga hidrojen veya elektron
bafigina atfedilir {Stuckey, 1972, Avon., 1991).

Antioksidantlar ozeilikle yaf ve yafli gidalarda mutlaka kullanimalidir. Etkili
olabilmelen igin ya¥ ve yagh gidalann iiretimi sirasinda veya iiretimden hemen sonra
cklenmeli ve gerek bitkisel ve gerekse hayvansal yaglarda ¢ok iyi karigunlmal,
iirliniin i¢ine homojen bir sekilde dagitilmahdir. Kabul goren bir kangurma teknigi
60-80 °C sicaklikdaki yag kangtmina devamli olarak orantil bir sekilde antioksidant:
ilave ederek kangtirmakur. Bu sirada Urdaiin igine hava kagirmamalr ve iiriin
sicakligioin 140 °C'den yukari gikmamasina dikkat edilmelidir. Aksi taktirde
antioksidantlarin etkisi azalmaktadir (Sonntag, 1979; Dinger, 1987).

Antioksidantlar ne oksidasyon reaksiyonuau ters yone cevirebilir ve nede
hidrolitik ransiditeyi dnlemede etkili olur. Yaglarin hidrolitik oksidasyonu enzim ile
katalize edilir (Dziezak, 1986; Frankel, 1991). Yaglarda orsidasyonun baglarmg
olmasi konusunda bir tereddiit oldufunda, oksidasyon stabilitesi dl¢iimleri aktf
oksijen metodu, thiobarbiturik asit test, serbest yaf asitleri testi, peroksit degeri,
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swift testi gibi analiz yontemleri ile belirlenebilmektedir (Riemenschneider, 1955;
Stuckey, 1972; Dinger, 1987).

Bazi durumlarda oksidasyonu Onlemek igin bir tek antioksidant yeterli
olmayabilir. Birbirleriyle uyumlu gegitli antioksidant karigimlan olugturarak etki
artnimahdir (Dziezak, 1986; Dinger, 1987).

Direkt olarak gida maddesine ilave edilen antioksidantlarin belli limitler i¢inde
kullanilmas1 zorunlulugu bulunmaktadir. Bir antioksidantin gida maddesinde
kullanilmadan 6nce saghga zarari olmadig: kesin olarak belirlenmis olmalidir. Bu da
ZOr, uzun ve yorucu aragtirmalan gerektiren bir igtir (Keskin, 1981).

Son yillarda dikkatler fenolik yapidaki antioksidantlarin gidalarda kalma
miktari {izerinde yogunlagmustir. Bol miktar yagda kizartma igleminden sonra, yagda
kalan antioksidant miktamn, orijinal substratin genellikle % 1-85'i kadar olmaktadic
(Hamama ve Nawar, 1991). Ayirca 185 °C'de 1 saat 1s1l iglemden sonra
antioksidantlanin kayb1 gu yekilde bulunmugtur. En stabil olandan baglayarak strasiyla
BHT, PG, BHA, TBHQ (stabilite degismeyen % 73.6; 62.9; 57.2; 52.3). lyi bir
antioksidant se¢imi i¢in gu noklar gozoninde bulundurulmalidir (Stuckey, 1972;
Keskin, 1981; Dziezak, 1986; Dinger, 1987) : Uriiniin su ve ya fazanda tamamen
erimeli ve irliniin i¢ine niifuz etme giicii yiiksek olmali, uguculugu diigiik olmali,
iiriine renk ve boya vermemeli, tatsiz ve kokusuz olmali, toksik ve cilde tesiri
olmamali, gida ile titkketilmesinde sakinca olmamah, kiigtik miktarlarda etkili olmali,
kolay elde edilebilmeli, ucuz olmali ve gida etiketine adi, miktan ve ne igin katildif
yazilmahdir.

GIDA SANAYIINDE KULLANILAN ANTIOKSIDANT CESITLERI

Gida sanayiinde yaygin bir gekilde kulanilan antioksidantlarin kimyasal
formiilleri $ekil 1'de verilmigtir. Antioksidantlar ve sinerjistleri kimyasal dzellik ve
etki mekanizmalarina gore 4 temel gruba ayrilirlar. 1. Serbest-radikal ile baglanmp
kompleks olusturanlar, 2. Indirgen szellik gosterenler, 3. Chelating (Celat) ajanlan,
4, Ikincil derecedeki antioksidantlar

Serbest Radikaller ile Kompleks Olugturan Antioksidantlar
a) Butylated Hidroksianisol (BHA) ve Butylated Hidroksitoluen
(BHT) : Sentetik yolal elde edilen bu antioksidantlar dnceleri petrol iiriinlerinin
oksidatif geligmesini dnlemek igin kullanilmigtr (Dziezak, 1986; Hamama ve Nawar,
1991). Her iki prezervatifin de National Research Council Food Additive Committee'-
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nin verilerine gore gidalarda kullanuminda 1970'den beri azalma olmasina rafmen,
halen 23 bilyiikk gida kategorisinde en fazla kullanilan antioksidantlar oldugu
bilinmektedir (Dziezak, 1986).

BHA kimyasal olarak iki izomerin kanginm olup (3-tertiary butyl-4-hidroksi-
anisol ve 2-tertiary butyl-4-hidroksianisol) beyaz mumsu pargaciklar halindedir. BHT
ise beyaz kristal goriiniimiindedir (Riemenschneider, 1955; Keskin, 1981; Dziezak,
1986). Her iki bilesik de yafda tamamiyla eriyip suda erimez (Tablo 1). BHA'min
gida i¢inde taginmast BHT'den daha iyidir (Dziezak, 1986; Dinger, 1987). Genellikle
gidamin yag muhtevasinin agirligs iizerinden tek bagina veya antioksidant karigimi
olarak % 0.02 veya 200 ppm oraninda kullanilir (Keskin, 1981; Dziezak, 1986;
Hamama ve Nawar, 1991). '

Uguculugundan dolay: BHA ve BHT ambalajlama materyallerine kaularak da
kullanilabilmektedir. Buradan gidaya niifuz ederler. Bu uygulamada; antioksidant-
lardan herbiri vaks yapiminda vaksa direkt olarak ilave edilmekte veya bir emiilsiyon
gibi ambalajlama materyaline uygulanmaktadir (Dziezak, 1986; Elgiin ve Ertugay,
1990). BHA hayvansal yaglara nazaran bitkisel yaglarin oksidasyonunu dnlemede
daha etkilidir. BHA 6zellikle ugucu yaglann renk ve tat-kokularinin korunmasinda
faydalidir (Stuckey, 1972; Dziezak, 1986). Bilhassa kisa zincirli yag asitlerinin
oksidasyonunu (Hindistan cevizi ve palm gekirdegi yaglari) kontrol etmede etkilidir.
Genellikle tahil ve konfeksineri urilinlerinde kullanilir. BHA ve BHT birlikte
kullanildiklan zaman sinerjist bir etkiden bahsedilmektedir. Findik, ceviz gibi sert
kabuklu iiriinlerde oksidatif reaksiyonlan engellemede bu antioksidant kombinasyonu
gok iyi sonug vermektedir (Dziezak, 1986).

Bu antioksidantiarin fazla tiiketimi insanda agirs hassasiyete ve alerjiye yol
agabilmektedir. Giinimiizde kanserojenik etkileri izerinde de tartigmalar
yapilmaktadir (Kahveci ve Bayindirh, 1991). Viicut agirhg: lizerinden giinliik
alinabilir miktarin 0.5 mg/kg oldugu, ancak FAO/WHO Birlesik Gida Kodeksi Gida
Katki Maddeleri Eksperler Komitesi, BHT'nin saglifa zararsiz oldugu yeni bulgularla
kesinlestirilinceye kadar bu miktari gegici olarak kabul etmigtir (Saldamli, 1985).

b) Tertiary butylhidroquinrone (TBHQ) : Kizartmalhk yaglan
oksidasyona kargt korumak igin en iyi antioksidant olarak bilinmektedir, Kizartma
iglemi bitmig iiriinleri de iyi bir sekilde korumakiadir (Buck, 1984; Dziezak, 1986;
Dinger, 1987). Bej renkli bir toz olan TBHQ, kau ve sivi yaglarda erir (Tablo 1).
Profil gallat (PG ) gibi, demir ve bakur iyonlan ile kompleksler meydana getirmez.
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Buna ragmen, kizartma igleminde gida i¢inde miikemmel gekilde taginabilmektedir.
Finnlannmug {irtinlerde iyi sonug vermemektedir (Dziezak, 1986).

Tek bagina veya BHA ve/veya BHT ile kombine olarak kullanim: daha
uygundur. Kullanim sinint yag miktan {izerinden en fazla % 0.02 veya 200 ppm'dir.
PG ile birlikte kullanirm etkisini azalthindan tavsiye edilmez, Sitrik asit gibi bir gelat
ile kangtinidiginda stabilize edici 6zellik kazanmaktadir (Dziezak, 1986; Dinger,
1987).

TBHQ ve sitrik asit kombinasyonu, genellikle bitkisel yaglar shorteningler ve
nisbeten de hayvansal yaglarda kullanilmaktadir. Findik iirinleri ve gekerleme
imalatgilari tarafindan da fazlaca kullamilmaktadir (Dziezak, 1986).

¢) Gallik Asit Esterleri (Gallatlar ) : Gallik asidin en ¢ok kullanilan
esterleri propil galat (PG), oktil gallat, dodesil gallat ve lauril gallattir. Bunlar suda
¢oziinmezler, yagda yalniz oktil ve dodesil gallatlar iyi ¢oziiniir (Saldamli, 1985). PG
piyasada beyaz kristal toz olarak bulunur ve suda ¢ok az ¢oziiniir (Tablo 1). Erime
noktast 148 °C olup bu derecenin iizerinde etkisini kaybeder. FDA'nin izniyle
gidalarda 1947'den beri kullanimi yaygin bir sekilde artmg sentetik bir antioksidanttir
ve ticari olarak gallik asit ile propil alkoliin esterifikasyonu ve takiben fazla alkoliin
distilasyonla nzaklagtirilmasiyla elde edilir (Keskin, 1981; Dziezak, 1986; Dinger,
1987). PG ozellikle hayvansal yaglar ve bitkisel sivi yaglarin stabilizasyonunda
fonksiyonerdir. Ancak bitkisel yaglarda TBHQ'dan daha az etkilidir. Ozellikle demir
iyonlarn: ile koyn renkli kompleksler olugturma ozellikleri, yagda ve substratta
istenmeyen mavi-siyah renk degigikliklerine neden oldugundan PG daima sitrik asit
celatorii ile kullamilmaktadir. Sitrik asit, demir ve bakir iyonlarinin kataliz ettifi
prooksidatif reaksiyonlar énleyebilmektedir. BHA ve BHT ile iyi sinerjist etki
olugturmaktadir. PG'in TBHQ ile beraber kullanimina izin verilmemektedir. FDA,
gidanin kati ve sivi yagda, ugucu yag igeriginde toplam olarak en fazla % 0.02
oraninda kullamimina izin vermektedir (Saldamli, 1985; Dziezak, 1986). Cesitli et
iiriinleri, taze veya dondurulmug domuz iriinleri, sosis ve salamlar ve baharatlarda
kullanilabilmektedir (Dziezak, 1986). Gallatlar siittozuna katildiklar: gibi A
vitamininin stabilizasyonunu saglamak i¢in de gesitli gidalara katilmaktadir. Gallatlarin
kullanilmasinda toplum saglig1 ve gida hijyeni agisindan olumsuz higbir bilgi ileri
stiriilmemektedir. FAO/WHO brgitiiniin ilgili komisyonu insan tarafindan giinliik
titkketilme diizeyini 0.2 mg/kg olarak 6nermektedir (Saldamli, 1985).
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Tablo 1. Baz1 Antioksidantlarin Cesitli Bilesiklerde Coziiniirliigii.

Coziicii Coziiniirliik (23 °C'de % agrlik / agarlik)

BHT BHA TBHQ PG
Su Coziinmez Coziinmez <1 <1
Gliserol (Coziinmez 1 5 civannda 25
Propilengliko] Coziinmez 70 30 55
Metil linolat lyigoziinir iyl ¢dziinic >10 1
Musir yaf 40 30 10 Cozinmez
Domuz yagt 50 40 5 1

d) Tokoferoller : En yaygin ve en fazla bilinen dogal antioksidanttir. Alfa,
beta, gama ve delta homologlarn bir karigimi olarak bitki dokularinda her zaman
bulunmaktadir (Riemenschneider, 1955; Stuckey, 1972; Sonatag, 1979; Keskin,
1981; Dinger, 1987). Antioksidant etkileri deltadan alfaya azalirken vitamin E
akitvitesi artmaktadir. Yani antioksidant etkileri vitamin E olarak etkileri ile ters
gitmektedir (Sonntag, 1979; Keskin, 1981; Dziezak, 1986). Tokoferoller 6zellikle A
vitamini, karotenoidler ve hayvansal yaglar igin kuvvetli antioksidant olarak etkilidir
(Cort, 1974; Dinger, 1987). Doymanug bitkisel yaglar ile yapilarinda fazla tokoferol
bulunan maddelere fazla tokoferol ilavesi faydah degildir. Kullamm miktann % 0.01 ile
0.02 arasinda defigmektedir. Isiya karg1 hassas olup etkisini gabuk kaybeder
(Dziezak, 1986). Bu nedenle 151} iglemlerden sonra grdaya katilmalan gerekmektedir,
Avirca 1gikta, karanlifa nazaran daha az etkilidir (Sonntag, 1979). Tokoferoller dogal
olarak gegitli iiriinlerden destilasyonla eksirakte edilebilir. Bununla birlikie tican
olarak piyasada bulunan tokoferollerin gogu sentetikiir (Dziezak, 1986).

Alfa ve gama tokoferoller askorbil palmitat ile sinerjist etki gosterir (Dziezak,
1986; Dinger, 1987). Tokoferoller gida koruyucular olarak GRAS listesindedir ve
USDA tarafindan hayvansal yaglarin oksidasyonunu kontrol etmek igin onaylanmugtir
(Dziezak, 1986). Tokoferoller hayvansal yaglarda diigiik miktarda bulunmaktadir
(5-30 mg/kg). Bu miktar tokoferol, optimal antioksidant etki g6steren miktarin
yaklagik 1/10'u kadardir (Saldaml, 1985).

Bugday ve misir embriyosu yaglan, yiiksek miktarda tokoferol igerdigi i¢in
antioksidatif etkilerinden yararlanilmaktadir. Ancak, duyusal agidan siit iiriinlerini
etkilediklerinden dolay: bu triinlerde kullanilmazlar (Saldaml, 1985).
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e) Nordihidroguayaret asidi (NDGA) : NDGA, Larrea divaricata
bitkisinden elde edilen dogal bir antioksidanttir. Ayirca senterik olarak da
iiretilebilmektedir, Finmn iiriinlerd, ugucu yaglar, domuz ya$i ve balik yaglarinda
kullanilmaktadir. ABD'de, NDGA, limon asidi, tartarik asit, askorbik asit ve lesitin
gibi maddeleric birlikte kullanilmaktadir. NDGA'nin bazi llkelerde gidalara
kullanilmasina izin verilmemigtir (Keskin, 198(; Saldaml, 1985).

f) Aminoasitler, Peptidler, Proteinter : Son yillarda yapilan ¢esitli
aragtirmalarda bazi aminoasitlerin antioksidant ve sinerjist etki gosterdikleri
belirlenmigtir. Omegin margarinlerde, antioksidant, yagsiz siit katdmasiyla sinerjist
olarak desieklenmigtir. Triptofan ve gesitli peptidlerden olugan antioksidant salam,
sucuk ve siit iirinleri igin onerilmektedir. Bazi siit iiriinlerinde depolama sirasinda siit
yagnin oksidasyona ugramasin: onlemede etkili olan triptofan (% 0.20'lik) ve lisinin
onemli derecede antioksidatif etkisi oldugu belirlenmigtir. Bunlar, riiniin duyusal
ozellikleri Gzerinde de olumsuz etki géstermezler. Bazi aragtiricilara gore
arninoasitlerin antioksidant dzellikleri prolin, lisin, sistein, triptofan sirasimi izlemekte
ancak hi¢ biri BHA kadar etkili olamamaktadir (Saldaml:, 1985). Kazein-geker
karigimlart ve kazeinin de antioksidatif etki gosterdigi belirtilmektedir (Mc Gookin ve
Augustin, 1991).

Antioksidant etkiye sahip difer dogal maddeler isc gdyle siralanabilir :

2) Enzimarik olmayan esmerlegme reaksiyonlannin iiriinler,

b) Tiitsi bilesenler,

¢) Flavon tiirevleri, bunlar Quercetin (Quercus tinctoria bitkisinino
kabuklanndan), rutin (baz: sitrus tiirlerinden) vb. maddeler,

d) Guayak reginesi,

¢) Bazi soya preparatlan,

f) Embriyosu gikanlmus vulaf danelerinden hazirlanmig baz preparatlar,

¢) Bazi baharat ve rayihali otlar {biberiye, adagayi, anason, kignig, dereotu,
zencefil, merzengiig vb.) (Saldamli, 1985).

Lesitin, kanldigh Giriinlerde metaller ile kompleks olugturarak onlar inaktif hale
getrdiginden otoksidasyonu engelleyici olarak da gérev yapmaktadur {Saldaml,
1983). Aynca susam yaginda bulunan sesamol, sesamin, sesamolin; pamuk yafinda
bulunan gossipol bitkiscl yaglarda bulunan dogal antioksidantlardir, Gossipol zehirli
bir maddedir ve tek bagina antioksidant olarak kullanilamaz (Sonntag, 1979; Keskin,
1981).

184



Indirgen Ozellik Gosterenler : Baglayialar

Antioksidantlann oksidasyonu engelleyici etkileri, yalmz serbest radikallerin
zincirleme oksidasyon reaksiyonunu durdurmak ile olmaz. Oksijen baglayicilar,
hidrojen atomlanm oksijene transfer ederek, oksijenin oksitleyici etkisini kaldirir ve
ransiditeyi gecikdrirler (Dziezak, 1986). Esas antioksidantlara yardimer maddelerdir.
Renk bozulmalarim Snlerler.

Askorbik asit (vitamin ¢), askorbil palmitat, erithorbik asit ve glukoz oksidaz
g@ida sistemlerinde oksijeni baglayica etkisi ile oksidasyonu dnleyici fonksiyon
gorirler (Anon., 1991).

a) Askorbik asit ve tiirevleri birgok gida hammaddesinde yiiksek oranda
yaygin ve dogfal olarak bulunan antioksidantur. Bu gruba askorbik asidin D ve L
formlari ve bunlann palmitat, stearat, ve miristatlar: ile D-1zo askorbik asit
girmektedir. Bu bilegikler, yag oksidasyonunda dofrudan antioksidant olarak etkili
olduklart gibi normal olarak fenolik antioksidantlan rejenere etmekte ve iz metalleri de
baglamaktadiriar. Bu bakimdan itk planda sinerjist olarak kabul edilebilirler. Sentetik
olarak da iiretilen askorbik asidin miktar olarak yaklagik yarisinin gida endiistrisinde
kullamldifs ve bu miktarin gok az bir kasminin beslenme amaci (C vitamini) ile biiyitk
bir kismimin ise antioksidatif etkisi nedeni ile teknolojik yardime: madde olarak
titketildigi bilinmektedir. Askorbik asit kimyasal koruyucu olarak GRAS listesindedir.
Suda eriyen formlan askorbik asit, sodyum askorbat ve yagda eriyen formu askorbil
palmitat ve askorbil miristatur (Saldamh, 1985; Dziezak, 1986; Ozdalyan, 1991).
Askorbik asit beyaz kristal tozdur. Tek bagina gercek bir antioksidant degildir, ancak
diger antioksidantlarla kullamldifinda onlarin etkisini artinr (Borenstein, 1972;
Dinger, 1987). Bu grubun yaygin olarak kullanildif1 gida endiistrisi alanlan gunlardir
(Saldamli, 1985; Dziezak, 1986) : Meyve suyu ve konsantratlan ile megrubatlarda ve
karbonatli igeceklerde (aromatize edici olarak, zellikle limon konsantratlar igin
antioksidant ve besleyici niteli§i nedeniyle) ; firin iiriinlerinde (hamur niteliginin
geligtirilmesinde); aynca kesilmiy ve sogukta saklanan geftali gibi meyvelerin
enzimatik esmerlegmelerini Snlemek igin) biracilikta (1-6 mg/lt) ve sarapgilikta (50-70
mg/lt) (stabilize edici ve koruyucu olarak); tereyagi teknolojisinde; Et, kiir edilmis et
tirlinleri ve balik triinlerinde (etin dogal karmmz1 renginin korunmas ve gelistirilmesi
icin).

Ayrica et mamiilleri tiretiminde antimikrobiyal bir madde olarak kullanilan
nitrit ve nitratin etteki serbest amin bilesikleriyle birleserek kanserojenik bir bilegik
olan nitrozaminlerin oluymalannin engellenebilmesi igin askorbik asit ve sodyum
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askorbat kullanilmaktadir. Bu antioksidantlar ortamdaki aminler ile nitrit ve nitratlann
reaksiyona girmelerini engellerler (Gokalp, 1985; Saldamh, 1985; Ozdalyan, 1991).

Uygun olmayan igleme ve depolama gartlart ve substrattaki bakir gibi
prooksidatif etkisi olan katalizorlerin fazla miktarda bulunmasi, askorbik asidin
oksidasyonuna ve hidrojen peroksit olusumuna yol agmaktadir. Bu durumda
stabilizasyon yerine oksidasyonun hizlanmas: olayr ortaya ¢ikabilmekdedir
(Borenstein, 1972; Saldamh, 198S). Bitkilerde dogal olarak bulunan askorbik asit
antioksidant etkili bir gok madde tarafindan korunmaktadir,

Askorbil palmitat, beyaz veya sari kristal bir tozdur ve mrunggil kokusundadir
(Dziezak, 1986; Dinger, 1987). Kullamm oram gidanin yag miktanmn % 0.02'si
olarak sinirlandimimugur. % 0.01 diizeyinde kullanildiginda bitkisel siv1 yaglann raf
omrii artar. GRAS listesinde bulunan bir maddedir (Dziezak. 1986). Cort'a (1974)
gore ransidite lzerine % 0.01'lik seviyesinin inhibitor etkisi, % 0.02'lik BHA ve
BHT'den daha fazladir. Diger antioksidantlarla birlikte nygun kullanimi bitkisel
kizartmalik yaglan stabilize etmektedir (Dziezak, 1986). Suda ¢ok az ¢dziinen bu
madde (0.00018 g/100 ml), yaglarda biraz daha fazla ¢oziinmekte (Hindistan cevizi
yag1 0.12 g/100 ml, yerfisti§1, aygigek ve zeytin yaglannda 0.03 g/100 ml) ve
etanolde ise oda sicaklifinda gok az ¢oziinmektedir (12.5 g/100 ml). Yag asitleri ile
askorbik asidin esterifikasyonu onu daha az polar hale getirir ve yagda ¢oziinme
kabiliyetini artirir. Askorbil palmitat canh sisteminde palmitik asit ve askorbik aside
hidroliz olabilmektedir (Dziezak, 1986).

Askorbil palmitat antioksidant sistemleri bugiin genellikle sitrik asit gelatorii ve
¢oziiniirliigii arnrica bir emiilgatori kapsamaktadir (Dziezak, 1986, Dinger, 1987).

b) Sulfitler : Daha ¢ok antimikrobiyal etkisi i¢in kullanildigi bilinen
siilfitlerin (Dinger, 1987; Gokalp ve Cakmakg1, 1991) antioksidant etkisi de vardir
(Dziezak, 1986). Siilfitler olarak kiikiirtdioksit, sodyum siilfit, sodyum ve potasyum
bistilfit ve metabisiilfit kompleksleri ¢esitli gidalarda antioksidant olarak kullanmilir.
Ornegin, SO, biranin depolama sirasinda aromasimin bozulmasini dnlemek igin katilir.
Zayif antoksidantlardir, Bunlar enzimatik veya enzimatik olmayan renk degismelerini
onleyici dzelliklere sahiptir (Dziezak, 1986; Dinger, 1987; Gokalp ve Cakmakei,
1991). Ornegin stilfit ajanlan taze dilimlenmig meyve ve sebzelerde renk doniigimiinii
engellemek igin kullamlir (Keskin, 1981; Dziezak, 1986). Oksijeni etkisiz hale
getirerek antioksidant maddelere yardime: olurlar. Son yillarda GRAS olmaktan
cikarak sadece antimikrobiyal olarak kullanilabilmektedir (Dziezak, 1986). Ingiltere
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gibi baz1 iilkelerde ise kullanimlar tamamen yasaklanmmgtir. Sitrik, askorbik ve
erithorbik asit bilegenleri bu alanda siilfit ajanlarinin yerini almada en potansiyel
bilesiklerdir (Dziezak, 1986).

¢) Glukoz oksidaz : Pahali olmasi nedeniyle fazla kullanim alam
bulamamus indirgen bir enzimdir. Ticari olarak Aspergillus niger 'den
iiretilmektedir. Ozelikle yumurta iirtinleri meyve sulan, kolali ve meyveli
mesrubatlarda renk bozulmalarini dnlemek igin % 0.1 oramnda kullanilabilir. pH
2.5-7.0 defenierinde ve 0-30 °C sicakhklarda etkilidir (Dziezak, 1986; Dinger, 1987}

d} Erithorbik asit ve tuzu (sodyum-erythorbal) : Normal sartiara
giire asithi orntamiarda etkilidir, Elma, deniz dirinleri, sebze ve salatglarda kararma ve
oksidatif ransiditeyi onlemek 1i¢in kullaniimaktadir. 150-200 ppm aralifinda
kullamldifinda dondurulmusg meyvelerde oksidasyonu onleyebilir (Saldamb, 1985;
Dziezak, 1986; Dinger, 1987). Gida koruyucusu olarak GRAS listesindedir
Erithorbik asidin sitrit asit jle kullanimu salfidere karsy bir alternatif olarak ileri

siiriillmektedir (Dziezk, 1986)

Chelating (Celat) Ajanlan (Sequesterants)

(Celat ajanlan gergekte antioksidant degillerdir. Ancak gidanin stabiiitesinde

tnemli rol oynarlar, Sekuesteran veya difer adiyli "gelat” yapan maddelerin dzelligi
ortamda iz miktarda bulunan demir ve bakir gibi prooksidant metallerle kompleks
olugturarak onlann katalitik etkisini engellemek ve bylece iiriiniin baz Gzelliklennin
stabil hale doniigmesinde rol oynayarak onlann renk, aroma ve yapisim kararli hale
getirmektir (Saldamh, 1985; Dziezak, 1986). Celatlar antioksidant maddelerin
iglevlerini olumlu yonde etilediklerinden sinerjist maddelerdendir.

Baglica gelatlar sitrik asit ve tuzlari, fosfatlar ve etilendiamintetraasetikasit
(EDTA) tir. Bu maddelerin saghifia hi¢bir nlumsuz etkileri yoktur (Cemeroglu ve
Acar, 1986; Dziezak, 1986).

a) Sitrik asit : En yaygin ve etkili bir ¢elat olup GRAS listesindedir. Genig
bir kullamim alan1 vardir. Antioksidantlarla birlikte kullanildifinda onlanin etkisini
artinir. 100-200 ppm oraninda kullanilan bir antioksidanta % 0.1-0.3 oraninda
katilabilir. Deniz iiriinlerinde askorbik asit ile sinerjist etki olugturarak enzimleri
etkisiz hale getirip oksidasyonu onler. Sinerjist kombinasyonunda her iki asidin
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kullamim konsantrasyonu azaltlir (Dziezat, 1986; Dinger, 1987). Meyve ve sebzelerde
erithorbik asit veya sodyum erithorbat ile birlikte sitrit asit kullanildifinda renk ve
aroma kaybi ¢nlenir. Sitrik asit difer antioksidantlarla birlikte kullamldifinda kuru
sucuklarda (% 0.003), taze domuz eti ve sosislerde (% 0.01) ve kurutulmug etlerde
(% 0.1) oksidatif ransiditeyi dnlemektedir. Kati ve sivi yaglar ve yaf igeren gidalarda
% 0.005-0.02 oraninda kullamldifinda metal iyonlarim baglamaktadir (Dziezak,
1986).

b) Polifosfatiar : Fosforik asit tiirevleridir. pH yiikseldikge &zelliklerini
kaybederler. Kisa zincirli polifosfatlar-sodyum asit pyrofosfat ve sodyum
iripolifosfat- daha etkilidir. Ozellikle hayvansal yaglarda kullanilir. Bitkise!
shorteninglerde oksidatif ransidite igin onceden tedbir almada fosforik asit diger
antioksidantlara sinerjist etki yapar (Monsanto, 1985).

¢) Ekilendiamintetraasetikasit (EDTA) : Kalsiyum disoydum EDTA ve
disodyum EDTA genellikle demir, bakir ve kalsiyumun etkilerini yok eder. Ozellikle
viiksek pH'da etkilidir. Aslinda antioksidant degildir ancak antioksidantlarla birlikte
kullanilarak etkisini artunir (Dziezak, 1986; Dinger, 1987). Beyaz ve san renkli sebze
konservelerinde, ortamda iz halde bulunan Cu, Fe ve Cr'un meydana getirdigt gri

renk olusmast sterilizasyondan once ortama 50-100 ppm diizeyinde NagEDTA ilavesi

ile nlenebilmektedir (Cemeroglu ve Acar, 1986).

ikincil {Sekonder) Antioksidantlar : Tiodipropiyonik asit (TDPA) ve
dilaunlaodipropiyonat (DLTDP). Bunlar lipit oksidasyonu sirasinda hidrojen
peroksidi dekompoze ederek antioksidant maddelere yardimer olurlar (Dziezak,
1986).

Bunlarin digindan antioksidatif etkisi olan ancak toksikolojik veya bazi teknik
nedenlerle gida sanayiinde 6nemli olmayan pek ¢ok madde de bilinmektedir. Bunlar
tiyoiirik asit, difenil-p-fenilendiamin (DPPD) ve 2, 4, 5 trihidroksi biitirofenon
(THBP) vb. maddelerdir (Keskin, 1981; Saldamli, 1985).

Paketleme materyalleri i¢in kullanilan antioksidantlar BHA, BHT, DLTDP,
Distearil tiyodipropiyonat (DSTDP), Gam guayak, NDGA, PG, Tiodipropiyonik asit
ve THBP'dir (Stuckey, 1972; Saldaml, 1985).
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SONUC

Antioksidantlar gidalarda serbest radikallerin zincirleme reaksiyonlara
girmesini engelleyerek istenmeyen yan iiriinler ve yeni serbest radikallerin olugumunu
ve gidanin bozulmasini dnleyen maddelerdir. Ozellikle yag ve yagh gida maddelerine,
oksidasyon baglamadan o©nce katilan bir antioksidant veya antioksidant kangimu
iiriintin kalitesini korumakta ve oksidasyonu geciktirerek raf dmriind uzarmakta etkih
olmaktadir. Ancak bu dzellik kaliteli hammadde, uygun isleme teknolojisi, uygun
ambalajlama ve depolama gartlart saglanarak iiretilen iiriin ile miimkiindiir.
Ulkemizde, yeniden diizenlenerek 7 Haziran 1990 tarih ve 20541 sayili resmi
gazetede yayinlanan Gida Katkt Maddeleri Yonetmeligi'nde (Anon., 1990)
kullanimina izin verilen antioksidantlar (Tablo 2) teknolojisinin gerektirdigi
miktarlarda kullanilarak iiriinde kalitenin korunmasi, raf omriiniin artirilmas: ve
ekopomik yararlar saglanmasi gerekmektedir. Aksi taktirde son iiriin kalitesi ve
tiiketici saghgt riske girebilir.
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