Zeytin Bilimi 1 (1) 2011, 43-47

Derleme

Antioksidanlar ve Zeytinyagi

Didar SEVIM

Zeytincilik Arastirma Enstitiisii, Zeytinyag1 Teknolojisi Boliimii, Bornova-IZMIR

Gelis tarihi: 15.11.2010

GIRIS

Yag ve yagh iiriinlerin kalitesinin gelistirilmesinde
oksidatif stabilite ¢cok onemlidir. Bitkisel yaglar,
hayvansal yaglar ve yagh friinler cesitli parca-
lanma reaksiyonlar ile kisa siirede bozulabilmek-
tedir. Bu reaksiyonlardan en 6nemlisi lipit oksi-
dasyonudur. Serbest radikallerin neden oldugu
oksidasyonu Onleme, serbest radikalleri yakalama
ve stabilize etme yetenegine sahip maddelere
antioksidan adi verilir. Oksidasyonu engellemede
veya yavaglatmakta kullanilan en etkili yol
antioksidan kullanimidir. Antioksidanlar peroksid
zincir reaksiyonlarini engelleyerek reaktif oksijen
tiirlerini toplayarak lipid peroksidasyonunu inhibe
ederler.

Antioksidanlar gidalarda dogal ya da sentetik
olarak kullanilabilmektedir. Dogal antioksidanlarin
oksidatif hasarlara kars1 diyetlerde kullanimi hizla
artmaktadir ve insan sagligi1 iizerinde onemli etki-
leri vardir. Cogunlukla meyveler, sebzeler, zeytin-
yagi, aromatik bitkiler dogal antioksidan kaynagi
olarak dikkat c¢ekmektedir (Dimitrios, 2006).
Sentetik antioksidanlardan en yaygin kullanilanlar;
BHA  (Biitillenmis  hidroksi  anizol), =~ BHT
(Biitillenmis hidroksi toluen), PG (Propil gallat) ve
TBHQ’dur. Sentetik antioksidanlar, saglik acisindan
ciddi tereddiitler ortaya c¢ikarmustir. Bazi tilkelerde,
gidalarda kullanimi1 kanserojenik etkisi olabilecegi
stiphesinden dolay1 yasaklanmis veya smirlandiril-
mustir (Farag, 2003). Boylece sentetik antioksidan-
larm yerine dogal antioksidanlarm kullanimi
yayginlagmaya baglamustir (Kiralan, 2006).
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Antioksidanlar etki mekanizmalarina gore ikiye
ayrilirlar.

1. Olusan serbest radikallerin etkisiz hale getiril-
mesi;

e Giderici, toplayici, siipliriicii (Scavenging)
etki gosterenler,

e Bastiric1 (Quencher) etki gdsterenler,
e Zincir kirici (Chain break) etki gosterenler,

e Onarici (Repair) etki gosterenleri.

2. Serbest radikal olusumunun 6nlenmesi;
e Baglatici reaktif tiirleri uzaklastirici etki,

e Oksijeni uzaklastirici veya derisimini azaltic
etki

e Katalitik metal iyonlarin1 uzaklagtirici etki

Lipit oksidasyonu ii¢ asamada (baslangi¢, yayilma
ve bitis olmak iizere) meydana gelen serbest
radikal olusum mekanizmasidir. Bu reaksiyon
1518a, 1siya, agir metal iyonlarmma ve oksijene
maruz kalan yag asidinden (RH) hidrojen (H)
ayrilmasi ile baglar. Boylece serbest radikal olusur
(Re). Serbest radikallerin bu sekilde olugsumundan
sonra, oksidasyon tepkimesi, serbest radikallere
oksijenin molekiiler formda baglanmasi ve serbest
peroksi radikallerinin (ROO¢) olusmasi ile gelisir.
Olugan serbest peroksi radikalleri, nétr duruma
gelebilmek icin, ya ayni zincir {izerindeki, ya da
baska bir yag asiti molekiiliiniin zincirinden
hidrojenlerden birini kendine g¢ekerek baglanir ve
boylece ilk oksidasyon f{iriinleri hidroperoksitler
olusur. Hidroperoksitler kararli olmadiklar1 igin
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ikinci derecedeki oksidasyon {irlinlerine, gogun-
lukla da karbonilli bilesenlere parcalanirlar.
Bunlar; aldehit, keton, asit, hidrokarbon ve epoksi
asitlerdir. Peroksitler lezzetin bozulmasinda c¢ok
etkili olmayip daha ¢ok ikinci derece oksidasyon
drlinlerinin olusumuna neden olurlar. Radikal
zincir reaksiyonu sonucu olusan lipit oksidasyonu
yaglara 0zgii acilagmis koku ve lezzete neden
olmakta ve pek ¢ok onemli kalite parametresini
etkilemektedir. Oksidasyon yagda sadece lezzeti
degil besinsel degeri de etkilemektedir. Bu nedenle
de biiyiik ekonomik kayiplara neden olmaktadir.
Bunlar1 engellemek igin antioksidanlar yaglara
veya yag iceren gidalara eklenmektedir (Farag,
2003).

Gidalarin toplam antioksidan kapasitelerini belir-
lemek i¢in bir seri radikal tutma testleri kullanilir.
Biitiin testler uygun bir substrat, bir oksidasyon
baslatict ve uygun son nokta ol¢lim sistemi esasina
dayanir. TEAC (trolox esdeger antioksidan kapasi-
tesi) ve bir gelistirilmis hali ABTS  teknigi
(Yilmaz, 2008), DPPH teknigi yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Son 10 yildir pek ¢ok yontem gida 6rneklerinde ve
biyolojik sivilarda antioksidan aktivite tayininde
kullanilan yontemler; kromojen komponentler ve
antioksidanlar arasindaki reaksiyon temeline da-
yanmaktadir. Reaksiyon sonunda kromojen kom-
ponentlerin kalint1 konsantrasyonu spektrofotomet-
rik veya kolorimetrik olarak tespit edilmektedir.
Genellikle kromojen komponent olarak ABTS ve
DPPH kullanilmaktadir. Bunlar antioksidanlarla
dogrudan ve hizli bir sekilde reaksiyon goster-
mektedir (Milardovic ve ark., 2006).

Antioksidandaki hidrojen atomu DPPHe solisyo-
nuna verilerek stabil serbest radikal azaltilir ve
solisyon renginde, mor menckse renginden mat
renge degisim meydana gelir. DPPH’ nin reaksiyon
gostermeyen radikal formunun goriiniir bolgede
absorblanarak ve spektrofotometrik olarak 517 nm
de Olcililmesi temeline dayanir (Milardovic ve ark.,
2006). Re ve ark., tarafindan yapilan ABTS
metodunda ise mavi-yesil renkli stabil bir bilesik
olan ABTS radikalinin yok edilmesi sonucu, renkte
meydana gelen azalmanin spektrofotometrik olarak
734 nm de 6l¢iilmesi temeline dayanmaktadir.
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Zeytinyagi ve Antioksidanlar

Naturel zeytinyag1 zeytin agaci meyvesinden dogal
niteliklerinde degisiklige neden olmayacak bir 1sil
ortamda sadece mekanik ve fiziksel iglemler
uygulanarak elde edilen kendine has duyusal
0zellige sahip rafinasyon islemine tabi tutulmadan
tiketilebilen bir yagdir. Zeytinyaginin %98’lik
kismi major bilesenler olan gliseritler ve yag
asitlerinden olusmakta, %2’lik kismi ise mindr
bilesenlerden olugmaktadir.

Zeytinyagi igin lezzet, tat ve koku bilesimi olarak
tilketici tercihinde belirleyici etmen olup, zeytin-
yagmin bilesimindeki degisimlerden etkilenmekte-
dir. Zeytinyag: bilesimdeki bu degisiklikler, cesit,
olgunlasma, hasat, hasat sonrasi depolama ve proses
sartlar1 gibi pek cok faktdr tarafindan belirlen-
mekte ve bu degisikliklerin izlenmesi tiiketici
sagligl acisindan da ayri bir 6nem tasimaktadir.
kalite
problemi doymamis yag asitlerinin oksidasyonuna

Zeytinyaginda olusabilecek en Onemli

bagh olarak meydana gelen oksidatif acilagsma ve
bunun sonucunda yagda istenmeyen tat ve lezzete
neden olan komponentlerin olusmasidir. Zeytinya-
giin oksidasyona direnci ve oksidatif bozunma
derecesi (Mateos ve ark., 2005) hem yag asidi
kompozisyonu hem de fenolik komponentler,
tokoferoller, karotenoidler ve klorofil gibi dogal
antioksidanlarin konsantrasyonuna baglidir (Papa-
dimitriou ve ark., 2006).

Zeytinyaginda 6zellikle tekli doymamis yag asitleri
(MUFA) ayc¢icek yagi, misir 6zl yag1 ve soya yagi
gibi diger yaglara gore daha fazladir. Zeytinya-
ginin yiiksek stabilitesi (raf 6mrii) onun linoleik ve
linolenik asitten daha az oksidasyona egilimli olan
yiksek oleik asit icerigine sahip olmasina baglidir
(Owen ve ark., 2000). Antioksidanlar zeytinyaginin
depolanmasinda yagin hem kalitesini hem de
stabilitesini korurlar. Ekstra sizma zeytinyagi
fenolik komponentler agisindan ¢ok zengindir.
Yiiksek antioksidan potansiyele sahip en az 30
fenolik komponent igerdigi bilinmektedir. Fenolik
gruplar1 arasinda en 6nemlileri flavanoid ve fenolik
asitler gibi polifenollerdir. Polifenol miktar1 Tablo
1’den de goriildiigii lizere en fazla zeytin mey-
vesinde, sonra sirasi ile yapraginda, zeytinyagi,
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karasu ve en son olarak pirinada bulunmaktadir
(Farag, 2003).

Tablo 1. Zeytin meyvesi, yapragi, zeytinyagi, karasu ve pirina
polifenol miktarlart (ppm )

Uriinler Polifenol miktar1 (ppm)

Zeytin meyvesi 495
Yapragi 250
Zeytinyagi 195
Karasu 170
Pirina 73

Kaynak: Farag, 2003

Polifenol igerigi degismekle birlikte sizma zeytin-
yaginda yaklasik olarak 50-1000 mg/kg arasindadir
(Dimitrios, 2006). Sizma zeytinyagindaki Oonemli
fenolik  bilesikler  hidroksityrosol ~(OH-Tyr),
oleuropein ve tyrosol (Tyr)diir. Bunlarin zeytin
meyvesindeki konsantrasyonlar1 ¢ogunlukla zeytin
cesidine, olgunluga, iklime, hasat zamanima ve
tasima yontemlerine, sikimdan Once bekletme
kosullarina ve isleme teknolojisine gore degismek-
tedir (Ninfali ve ark., 2001; Ogiitcii ve ark., 2008).
Fenolik komponentler ayrica yaga aci ve yakici
tadr verirler. Ekstra sizma zeytinyagindaki yiiksek
fenoller yiiksek stabilite, gilicli meyve lezzeti
saglar (Visioli 2002). Zeytinyaginda bulunan
fenolik komponentler oldukca giiclii serbest radikal
gidericidirler (Papadimitriou ve ark., 2006). Sizma
zeytinyagiin Ozeliklerinin belirlenmesi amaciyla
yapilan c¢alismalarda toplam fenol igerigi en
yiiksek olan yagm antioksidan kapasitesinin de en
yiiksek oldugu saptanmistir. Tablo 2’de cesitli
bolgelerdeki zeytinyaglarinin toplam fenol icerigi
ve antioksidan kapasitesi goriilmektedir. Toplam
fenol igerigi antioksidan kapasitesi arasinda bir
korelasyon vardir. Antioksidan kapasitesi fenolik
icerigi ile birlikte artmaktadir (Ogiit¢ii ve ark.,

2008). Genellikle bitkilerin antioksidan aktivitesi
fenolik komponetlerin icerigi ile iliskilidir.
Gutfinger 1981 de ekstra sizma zeytinyaginin
ozellikle yiiksek antioksidan aktivite goOsteren
yiiksek fenolik komponent i¢erdigini rapor etmistir
(Lee ve ark., 2008). Isik, sicaklik, oksijen ve
serbest radikaller fenolik komponentlerin ve yag
asitleri oksidasyonu hizlandirirlar. Zeytinyaginin
stabilitesi cogunlukla fenolik komponentlere, toko-
ferollere ve yag asidi kompozisyonuna baghdir
(Mateos ve ark., 2005).

Zeytinyagindaki ana tokoferol E vitamini esdegeri
olan a-tokoferol olup yaklasik olarak %95’lik
kismin1 olusturmaktadir (Oliveras-Lopez ve ark.,
2008). B-tokoferol, y-tokoferol ve az miktarda da
d-tokoferol’iin  zeytinyaginin  %5’lik  kisminda
bulundugu belirtilmektedir. Zeytinyagindaki o-
tokoferol miktar1 ¢eside, meyvenin olgunluguna,
saklama kosullar1 ve depolama siiresine bagl
olarak degisebilmektedir. Cogunlukla hasadin ilk
donemindeki yaglarda tokoferol miktar1 yiiksek,
geg hasat yaglarda ise daha azdir (Gimeno ve ark.,
2002). Zeytinyaglarinda toplam tokoferol igerigi
yaklagik olarak 50-270 mg/kg arasida degismek-
tedir (Oliveras-Lopez ve ark., 2008). Tokoferoller
giiclii antioksidanlardir. Tokoferollerin antioksidan
etkisi lipit radikallerine fenolik hidroksit grupla-
rmin  hidrojen verme yetenegindendir. Lipid
antioksidan olarak tokoferoller peroksit radikali ile
reaksiyona girerek zincir reaksiyonunu sonlandi-
rirlar bundan dolayi zincir kirict antioksidan olarak
bilinirler. Olusan serbest tokoferol radikali sonra
yeni bir serbest peroksit radikali ile reaksiyona
girer. Tokoferoliin kiigiik miktar1 ¢ok miktarda
doymamig yagi koruyabilir. Raf dmriine tokoferol-
lerin olumlu katkist vardir.

Tablo 2. ABTS Yéntemi {le Zeytinyagi Toplam Fenol Igerigi (mg gallik asit/kg) ve Antioksidan Kapasitesi (mmol TE/kg)

Bolgelere gore Zeytinyagi Ornekleri Toplam Fenol (mg gallik asit/kg) Antioksidan Kapasitesi (mmol TE/kg)
Ayvacik 69,97+10,56 0,76+0,103
Ezine 93,97+11,20 0,940,109
Bayramig 109,17+18,29 0,90+0,178
Eceabat 62,54+22,40 0,64+0,218
Gokgeada 80,97+22.40 0,68+0,218
Lapseki 46,33+2,01 0,55+0,18
Gelibolu 47,61£7,93 0,25+0,12

Kaynak: Ogiitcii et al., 2008
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ROQOe + toc-OH — ROOH+ toc-Oe°

ROOQOe + toc-Oe

toc-OH=tokoferol

Yapilan arastirmalarda, sizma zeytinyaginin DPPH
radikal giderici potansiyeli riviera yaglardan daha
yuksek c¢ikmistir. Lee ve ark. 2007°de 5 zeytin
¢esidinin kimyasal profilini rapor etmislerdir ve a
tokoferol, toplam fenolik igerigi, fenolik bilesikler
biitiin bunlar ekstra sizma zeytinyaginda riviera
yaga gore daha fazla ¢ikmustir.

Tablo 3. DPPH metodu ile zeytinyagi ve bazi yaglarin
antioksidan kapasitesi (ICsg)

Yaglar IC59 mg/ml
Si1zma zeytinyagi 11+0,6
Aycicek yag1 14+0,7
Misir 6zii yag: 15+0,9
Riviera yag 17,5+1,2

Kaynak: Valavanidis ve ark., 2004

ICso degerleri ne kadar kiiclikse antioksidan akti-
vitesi o kadar etkilidir. Bunun anlami, ayni miktar
serbest radikali en diisiik konsantrasyonda gidere-
bilen maddeler daha kuvvetli aktivite gostermek-
tedir. Tablo 3’te antioksidan aktivite yOniinden
sizma zeytinyagr>aycicek yagi>musir 6zii yagr>
riviera zeytinyagi oldugu goriilmektedir.

Tablo 4’te antioksidan aktivite yoniinden hidrok-
sitirosol>oleuropein>a-tokoferol>tirosol  oldugu
goriilmektedir. Oleuropein icerisinde
hidroksityrosol ¢alisilan biitlin fenollerden daha
aktif komponent olarak saptanmistir. Olgunlas-

tirevleri

makta olan yesil zeytinlerin antioksidan aktivitesi

Kaynaklar

— ROOH+ serbest olmayan radikal

olgun zeytinlerden daha yiiksektir. Bu da hasat
zamanin polifenol igerigi ile dogrudan iliskili
oldugunu gostermektedir Zullo ve

Ciafardini, 2008).

(Angelo

Tablo 4. DPPH Metodu ile baz1 fenolik komponentlerin ve a-
tokoferoliin antioksidan kapasitesi (ICsg)

Antioksidanlar IC5y pM (metanolde)
hidroksityrosol 0,25+0,02

oleuropein 0,35+0,03
a-tokoferol 4,8+0,30

tyrosol 5,8+0,50

Kaynak: Valavanidis ve ark., 2004

SONUC

Sizma zeytinyagmin giiclii antioksidan ve radikal
giderici etkisi fenolik komponentlerin yiiksek
konsantrasyonundan ve tokoferolden kaynaklan-
dig1 ve bunun reaktif oksijen radikallerinin hasa-
rindan korudugu soylenebilir. Oksidasyonda a
tokoferol ve toplam fenol igerigi arasindaki iliskide
a tokoferol zeytinyagmin oksidasyona kars1 korun-
masinda ilk olarak tercih edilerek tiiketilmektedir
bu da a tokoferoliin oksidasyon indiiksiyon periyo-
dunda antioksidan olarak 6nemli role sahip oldugu
anlamma gelmektedir (Morello ve ark., 2004).
Ekstra s1izma zeytinyaginin antioksidan potansiyeli
yiiksek polifenol konsantrasyonuna ve yiiksek
tokoferol konsantrasyonuna baglidir.
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