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OZET

Tiirkiye’de Uretilen Margarinlerde istenmeyen Yapisal Degigmelerin
Arastirllmasi

Bu aragtirma {ilkemizde tiiketilen gesitli tlirdeki margarinlerde, farkli tekniklerle
tiretimleri esnasinda yag asitlerindeki ¢ift baglarin stereoizomerik olarak trans
izomerlerine doniigme miktanini, bu baglarin yag asidi zinciri boyunca gdgme

derecelerini ve genel olarak yag asidi bilegimlerini belirlemek amaciyla yapilmigtir.

Cesitli firmalar tarafindan tiretilen on adet margarinde toplam trans ya§ asidi
miktann hem FT-IR Spektroskopisi, hem de Kapiler Gaz Kromatografisi ile
belirlenmigtir. Bu toplamda yer alan trans yag asitleri, monoenler, dienler ve trienler
olarak gruplandinlabilir ve genelde siras1 ile, C 18:1 9-trans yag asidi ve bunun gesitli
yer izomerleri, C 18:2 yag asidinin cis-trans, trans-cis ve trans-trans
konfigtirasyonundaki izomerleri ile bunlara ait yer izomerleri ve C 18:3 yag asidinin
cesitli yer ve geometrik izomerlerine karsilik gelirler. Margarin 6rneklerinde, s6zii
edilen her bir ya§ asidi grubunun miktarina ait olan degerler Gaz kromatografi yontemi
ile ayn ayn elde edildi, ancak FT-IR Spektroskopisi yonteminin sonuglar ile
kargilagtirabilmek igin, bunlar toplam trans yag asidi miktari seklinde tek bir deger

olarak verildi.

Nitekim tlkemizde tiretilen degisik ozellikteki margarinlerde toplam trans yag
asidi oranmi; FT-IR Spektroskopisi analizi sonucunda, ortalama %14.84 kapiler gaz
kromatografisi analizi sonucunda, ortalama %16.46 olarak belirlenmistir. Ayrica oleik
asidin (C 18:1 cis-9 ) 9’uncu karbon atomunda yer alan ¢ift bagin gb¢ii sonucu olugan
izomerlerden ; (C 18:1 cis-11) yer izomerinin miktar1: ortalama %1.604 , (C 18:1 cis-
13) yer izomerinin miktar1: ortalama %1.369 olarak bulunmusgtur.

Anahtar Kelimeler ;: Trans yag asitleri, margarinler, FT-IR Spektroskopisi,
Kapiler Gaz Kromatografisi
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ABSTRACT

Investigation of Undesirable Structural Changes at Margarines Produced in
Turkey

This study was performed to determine the amounts of stereoisomeric
transformation of the double bonds on fatty acids to their trans, isomers, also the
migration of these double bonds along fatty acid chain and determine fatty acid
compositions of different margarines which produced in Turkey.

The amount of total trans fatty acids and fatty acid compositions of 10 margarines
which produced by different firms was determined with FT — IR Spectroscopy and
Capillary GC technique. The fatty acids which are grouped here are monoenoic, dienoic
and trienoic fatty acids. Usually these are positional and geometrical isomers of C 18:1,
C 18:2 and C 18:3 fatty acids. Quantity was observed seperately for all of these groups
by capillary GC. In addition the results are given as total trans fatty acids for the
comparison of these with FT —IR spectroscopic values.

As results of these investigations, the range of total trans fatty acids of different
type margarines were, 14.84 % as awerage by FT — IR Spectroscopy and 16.46 %
by GC. In addition the amounts of isomers which are formed during migration of the
double bond on C — 9 of oleic acide was found as follows, (C 18 : 1 cis — 11) isomer
mean 1.604 % ,(C 18 :1 cis— 13 ) isomer mean 1.369 %.

Keywords : Trans fatty acids, margarines, FT — IR Spectroscopy, Capillary GC
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1. GIRIS

Triagilgliserollerden olusan bitkisel ve hayvansal kaynakli sivi ve kati1 yaglar,
diyetimizin 6nemli bir kismuni tegkil etmektedirler.Yaglar1 olusturan yag asitleri,
doymus, tekli doymamis, ve ¢oklu doymamis seklinde siniflandirilir. Dogal bitkisel
yaglarda, yag asidi zincirindeki ¢ift bag baglica cis geometrisinde bulunmaktadir.
Bunlarin trans izomerleri yaglara, yiiksek erime noktasi, doymus yaglara benzerlik gibi
Ozellikler katarlar. Gliniimiizde doymamus trans yag asitlerinin plazma kolesterol
seviyesi lizerine olan olumsuz etkileri de bilinmektedir. Diyet iizerine g¢alismalar
yapanlar, glinliik trans yag asidi aliminin  8-10 gramu gegmemesini Snermektedirler
(Schwarz 2000).

Trans yag asitlerinin baslica olusum kaynagi hidrojenasyon iglemi olup, bu
izomerlerden  20°nci yy ’mn bagindan itibaren gida sektSriinde s6zii edilmeye
baglanmistir. Hidrojenize yaglarin trans igerigi, sartlara gére (%5 - %70 ) arasinda

degisim gostermektedir (Schwarz 2000).

Trans yag asitlerinin kantitatif olarak tayininde kullanilan pek ¢ok teknik ve metod
bilinmektedir. Bunlar, IR (infrared Spektroskopisi), Raman ve NMR (Niikleer
Magnetik Rezonans) Spektroskopileri, Dolgulu ve Kapiler Gaz Kromatografileri,
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi ve Siiperkritik Akigkan Kromatografi *dir

I#()J L)

(Christie 1992). ' 74

Margarin endistrisinde trans yag asidi miktarindaki degismeler ve hidrojenasyon
islemi esnasinda diger izomerlesme reaksiyonlari (c;i_ft bag kaymas1 ) sonucu olusan yer
izomgrlg:riz pek ¢ok iilkede yukaridaki yﬁnten;Ié;aéﬁ bm, yad; bunlarin kombi;é
édﬂm@ bigimleriyle periyodik olarak takip edilmektedir. Ayrica geometrik ve diger yer
izorperlerim'n hidrojenasyon islemi esnasinda olusumlari enéeilemek yﬁda en aza
mdlrgemek 1(;1n pek ¢ok caligmalar yapilmis ve 6zellikle intereéteriﬁkasyon yontemi ile

margarin tiretiminde trans yag asidi olusumunun 6niine gegilebilecegi gdzlenmistir.



Yapilan literatiir taramasi sonucunda, iilkemizde tiiketilen margarinlerdeki yag
asitlerinin belirlenmesinde, FT-IR Spektroskopisi ile Kapiler Gaz Kromatografisinin
birlikte kullamildifs caligmalara rastlanmadi. Dolayisi ile kullammi ve verilerin
degerlendirilmesi agisindan daha kolay olan ayrica hizh sonug alinabilen bir ydntem
olan FT-IR ile, ¢alistlmasi zahmetli ve zaman alici olan, ancak 6megin yag asidi
kompozisyonu hakkinda tartigilmaz olarak daha fazla miktarda veri ortaya koyan
Kapiler Gaz Kromatografisi’ni birlikte kullandigimiz bu arastirma, margarinlerimizin
yag asidi bilegimlerini bilmek isteyen ve genel olarak yag analizleri ile ilgilenen kisilere
bir referans olabilecegi diigiiniilmektedir. Bu aragtirmada ayrica gesitli tilkelerde farkl

tekniklerle yapilmig analiz sonuglarina da yer verildi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Yaglarin Hidrojenasyonu

1900 ’li yillarda domuz ya@ iyi bir raf 6mrii olmasi, kolay ve ucuza mal
edilebilmesi gibi baz1 sebeplerle ticari kullanimi yaygin olan baslica kat1 yag tlirliydii.
Ancak doymus yaglarin saglifa zararli etkilerini kanitlayan dikkat ¢ekici ¢aligmalar,
gida endiistrisini doymus yag oram yiiksek olan bu yag tiiriine alternatif yag kaynaklar:
arayismna itmigtir. Bitkisel kaynaklardan farkli yontemlerle elde edilen sivi yaglar
hidrojenasyon islemi ile modifiye edilmistir. Ik hidrojenasyon iiriinleri de tamamen
hidrojenize edilmis pamuk yag: ile rafine sivi pamuk yagi karisimi olmustur. Kismi
hidrojenasyon teknigi 1930°dan itibaren gelistirilmeye baslanmistir. Bu islem esnasinda,
basing, sicaklik, metal katalizérii (genelde Ni) kullamlarak, sivi yag igerisinden H (g)
gecirilir. Sonugta siv1 yagdaki mono ve polidoymamus yag asitlerinde ikili baglar yapi
degisikligine ugrar.  Ug farkli degisim gozlenir:

1 - Bir ikili bag tekli baga doniisebilir.
2 - Ikili bag zincir boyunca her iki uca dogru gé¢ edebilir.

3 - Ikili bag konfigiirasyon doniisiimii (cis —> trans) gdsterebilir.

Polidoymamis yag asitleri hidrojenasyona daha uygundurlar. Boylece
hidrojenasyon islemi yagm erime noktasim yiikselterek 25 * C ’de kati goriintimde
kalmasini saglar ve baglangigtaki yagin hidrojenasyon derecesine bagli olarak fiziksel
ozelliklerinde bircok degismeler olur. Hidrojenasyon islemi uygun sicaklik, basing,
siire, katalizor ve yag segimi ile kontrol edilerek arzu edilen bilesim ve fonksiyona sahip
iirlinler alinabilir. Yaglarin kismi hidrojenasyonu sonucu, polidoymamis (trans
izomerler de igerir), monodoymamig (trans izomerler de igerir), doymus yag asitleri
kanigimi ele geger. Hidrojenasyon derecesi artirilirsa yag asitlerinden, polidoymamis
olanlarin miktar: azalirken monodoymamis ve trans izomerlerle, doymus olanlarin
miktarlar1 artar. Hidrojenasyon iglemi sonuna kadar uygulanirsa, cis yada trans yag
asitlerini icermeyen baglica bilegeni genellikle stearik asit olan tamamen hidrojenize

kati yag ele geger.



Amerikan Gida ve Ilag Organizasyonu (FDA,USA) tammina gore hidrojenize yag,
oda sicaklifinda kati olan yagdir. Boyle yaglar tipik olarak ( %15-25 ) oraninda trans
izomer igerirler. Kismi hidrojenize yaglar ise oda sicakhiginda sivi olup diistik oranda

trans yag asidi igerirler (1).

Bitkisel yaglarda trigliserid yapisindaki ¢ift baglarin kismi hidrojenasyonu,
diinyamun pek ¢ok bolgesinde 6nemli bir endiistriyel islemdir. Ancak simdiye kadar
hidrojenasyon mekanizmasi tam agikhia kavusmus degildir. Bu kaﬁnas1k kimyasal bir
olay olup sartlara gére; mono ve polidoymamus asit gruplart farkhi hizlarda hidrojenize
olur ve c¢ift bagin geometrik ile yer izomerleri de ©6nemli miktarda olugur

(Jovanovic ve ark. 2000).

Trans doymamig yag asitlerinde, iki hidrojen atomu ¢ift bagin karsit taraflarina
baglanmgtir. Cis izomerinin aksine, trans izomerinde agil zinciri daha dogrusaldir ve
sonug olarak da erime noktasi daha yiiksektir (Anonim1996).

(") http://www.propia.org.ar/divulgacion/revis-5.htm



Asagida oleik asit ve elaidik asidin {i¢ boyutlu optimize edilmis yapilari verilmistir

Sekil 2.1.1. Ug¢ Boyutlu Optimize Edilmis Oleik Asit
(C18:1cis—9) Yapisi

Sekil 2.1. 2. U¢ Boyutlu Optimize Edilmis Elaidik Asit
(C 18:1 trans — 9) Yapis1

. Karbon Atomlari
@ Hidrojen Atomlar

. Oksijen Atomlar1

Bu asitlerin erime noktalar1 sirasi ile, 13 °Cve 44" C’dir. §




Hidrojenasyon islemi esnasinda gergeklesen reaksiyonlar olduk¢a karmasiktir. Ilk
once hidrojen gazi katalizor ylizeyine tutunarak atomlarina ayrigir. Daha sonra yag
molekiilleri de bu ylizeye gelerek ¢ift bag acgilir ve bir hidrojen atomu baglamr. Bu
sirada ¢ift bag kaymas: da gozlenebilir Diger hidrojen atomu da baglandiktan sonra
indirgenme tamamlanr (%).

Bu reaksiyonlarin sematik gosterimi agagidadir

H
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Sekil 2 .1. 3. Hidrojenasyon Isleminin Sematik Gosterimi
KAYNAK : http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst821/lect/hydro.pdf, s.3

() http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst821/lect/hydro.pdf



Hidrojenasyon islemi esnasinda ¢ok sayida reaksiyon gerceklesir. Bunlar arasinda;
¢ift bagin indirgenerek tekli bafa doniismesi, ¢ift bagin go¢ etmesi ve geometrisini
degistirmesi sayilabilir. Bu gé¢ ve geometri dedisim reaksiyonlar: Sekil 2.1.4 *de
6zeflenmigtir. Burada radikalik bir mekanizma {izerinden, ¢ift bagin 9 ve 10 no’lu C
atomlan arasindan, 8 ve 9 no’lu C atomlar: ile 10 ve 11 no’lu C atomlar1 arasina
kaymasi ve geometrisini degistirmesi gosterilmektedir. Yani ¢ift baga bir hidrojen
radikali katildiktan sonra bir yag radikali olugur ve tek elektronun, tizerinde bulundugu

C atomunun konumuna gore, ¢ift bag komsu C atomlarina go¢ eder (3).

A http://www.class.fst.ohio-state.eduw/fst821/lect/hydro.pdf
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Sekil 2.1.4. Hidrojenasyon Esnasinda Cift Bag Gocmesi ve Trans Izomer

Olusmas:

KAYNAK :http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst821/lect/hydro.pdf, s.4



Hidrojenasyon esnasinda birbirine konjiige olmayan ¢ift baglar, bag ggmesi ile
konjlige trans yag asidi olusturarak bu konuma gegebilmektedirler. Sekil 2.1.4 ’de
goriilen radikalik mekanizma {izerinden ¢ift bag, bagli bulundugu karbon atomlari
arasindan saBa veya sola dogru hareket edebilmekte ve trans izomerlerle birlikte
pozisyon yada diger adi ile yer izomerlerinin olujumuna da neden olmaktadir.
Sekil 2.1.5 anlatilanlan dzetlemektedir (*).

(*) http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst82 1/lect/hydro.pdf
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Yag Asidi Molekiilii

NP AVONT A or

N OH

16 14 12 10

veya

15 13 11 9

HyC 16 14 12 10
veya
(o]
15 13 11 9
AN AN / OH
HyC 16 14 12 10
veya
(0]
15 13 11 9
NP S OH
HaC

16 14 12 10

Sekil 2.1.5. Konjiige Trans Yag Asidi Olusumunda Cift Bag Gogii
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Doymamus trigliseridlerin hidrojenasyonu eksotermik bir reaksiyon olup, gaz
halinde hidrojen, siv1 olarak yagZ ve kati halde kataliz6r ( genellikle Ni ) olmak {izere {i¢
fazli bir sistemdir. Yag ve gaz molekiilleri katalizr ylizeyine adsorbe olarak
hidrojenasyon reaksiyonu bu yiizeyde gergeklesir. Boylece katalizor ylizeyini yada bu
yﬁzeye gaz akigizt kontrol eden faktdrler reaksiyon yonii ve hizim etkileyecektir.
Basitlestirilmis reaksiyon esitligi $6yle olacaktir :

kj ko
C183({ILn) —» C18:2 (L) —» (C18:1(0)
Linolenik Asit Linoleik Asit Oleik Asit
k3
— 5 C18:0(8)
Stearik Asit

ki hiz sabiti, diger hiz sabitlerinden gok daha biiyiikiir. Hidrojenasyon neticesini
ve trans izomer olusumunu etkileyen baglica faktdrler :

- Sicakhik

- Karngtirma Derecesi

- Basing

- Hidrojen Gazinin Saflik Derecesi

- Katalizor Tipi

- Kataliz6r Miktan

- Reaktdr Dizaym

- Yagin Kaynad ve Kalitesi

Cizelge 2.1.1, bu fakitrlerden bazilanmn, trans yag asidi izomerlerinin olugumu,

secicilik ve reaksiyon hizi iizerine etkilerini igermektedir (Schmidt 2000).
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Cizelge 2.1.1. Proses Sartlarmm Hidrojenasyon Uzerine Etkileri

ARTIRILAN

TRANS SECICILIK REAKSIYON HIZI
DEGISKENLER ASITLER
Sicaklik Artar Artar Artar
Basing Azalir Azalir Artar
Karigtirma Azalir Azalir Artar
Katalizor Derisimi Artar Artar

KAYNAK: Eur. J. Lipid Sci. Technol. 102 (2000 ) 646 — 648, s.647
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Katalizor se¢imi geometrik izomerlesmeyi kesin olarak etkilemektedir. En yaygin
olarak Ni metali kullanilmaktadir. Siilfiirle zehirlenmis katalizbrler, bol miktarda trans
izomer olusumuna neden olmaktadir. Platin igeren katalizorler (aktif karbon {izerinde
Ag’yada Pt siyalu ile modifiye edilmis Pd gibi ) hidrojenasyonda olduk¢a etkin
olduklart kamtlanmugtir. Diigiik sicakliktaki Ni katalizoriinden daha aktiftirler. Nitekim
diisiik sicaklikta trans izomer olusumu da azalmaktadir. Zehirlenme ile katalizdriin
derisimi azalir ve sonug olarak da segicilik, izomerlesme ve reaksiyon hizi etkilenir.
Yar rafine edilmig (sadece alkali rafinasyonu yapilmis, agartma ve koku giderme islemi
uygulanmamig) bitkisel yaglar, serbest yag asitleri, sabunlar, fosfolipidler, siilfiir
bilesikleri, pigmentler, su ve katalizorii etkileyen bagka bilesikler igerirler. Su ve serbest
yag asitleri katalizorle kimyasal reaksiyon vererek Ni sabunlari olustururlar ve
hidrojenasyon hizini azaltirlar. Sabun ve klorofil gibi inhibitorler, trans izomerlerin
olusumunu serbest yag asitleri ve fosfolipidlerden daha ¢ok etkilemektedirler
( Schmidt 2000 ).
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2.2. Hidrojenize ve Rafine Yaglarda Trans Yag Asitleri

Margarinlerde temel trans yag asidi C 18:1 trans’dir. Ayrica diisiik oranda
C 18:2 ’nin trans izomerleri yer almaktadir [ (C 18:2 A9c, 12t),(C 18:2 A9t, 12¢),
(C 182 A9t, 12t) ] gibi. Eser miktarda yada ¢ok diisiik diizeyde C 18:3 ’lin trans
izomerleri de yer alabilmektedir. Kanola yada soya yaf1 igerigi yiiksek olan
margarinlerde bu izomerlerin oran: diger bitkisel margarinlerdekinden yiiksektir.
( Ratnayake 1990, Mansour ve Sinclair 1993 ).

Hidrojenize edilmemis rafine yaglarda ~ % 2 ’nin altinda trans yag asidi
bulunmaktadir. Diisiik diizeydeki bu trans yag asitleri rafinasyon esnasinda cis ¢ift
baglarin, trans izomerlerine doniismesi ile olur. Burada ¢ift bag kaymasi olmaksizin
sadece geometrik izomerlesme olur. Bunda etkili olan faktdr zaman ve sicakliktir.
Dontistim hizi ayn1 zamanda yag asitlerinin doymamisglik derecesine baglidir. Trienoik
asitler, dienoik asitlerden daha kolay izomerlesmeye wugrarlar. Monomerlerin

izomerlesmesi ise daha yavas olur. ( Bruggen van ve ark.1998 ).

Bitkisel yaglarin rafinasyonu esnasinda oOzellikle deodorizasyon basamaginda
yiiksek sicaklik gerekir. Bu sirada cis — trans doniisimii gézlenmektedir. Trans yag

asitleri yaklagik 190° C *de olusmaktadir ( Wagner ve ark. 2000 ).
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2.3. Analizlerde FT-IR Spektroskopisi

Trans yag asitlerinin kantitatif olarak tayininde kullamlan baslica iki ydntemden
birisi IR Spektroskopisidir. IR Spektroskopisi son yirmi yildir yaglarda trans yag asidi
tayininde rutin olarak kullanilan klasik bir metotdur. Genellikle dl¢timler yag asitlerinin
metil esterleri kullamilarak yapilmaktadir. Toplam trans yag asidi igeriginin IR
Spektroskopisi ile tayininde yaygin olarak kullamilan standartlastirilmis prosediirler
meveuttur. Tayinlerde trans konfigiirasyondaki izole gift baglarin, 966 cm ~ ' *deki
C- H bagina ait diizlem disn deformasyon bandi olgiiliir. Bu baglar siklikla, trans
monoenlerde ve diigiik diizeyde, hidrojenasyon iiriinleri olan konjlige ve konjlige
olmayan trans-trans dienlerde, monotrans dienlerde ve diger trans polienlerde gézlenir.
Konjiige trans-trans ¢ift baglarla, konjiige cis-trans ¢ift baglar sirasi ile ; 990 cm ~! ve
(990 cm ~ ' - 950 cm ~ ') ’de absorbsiyon bandi vererek izole trans ¢ift bagmn
absorbsiyonu ile girisim olusturabilmektedirler. Ayrica 935 cm ~ ' *deki karboksilli
asidin O — H bagina ait diizlem dist deformasyonu girigim yapmakta ise de bu, uzun
zincirli yag asitleri, metil esterlerine doniistiiriilerek engellenmektedir
( Mossoba ve ark.1996 ).

IR Spektroskopisi ile tayin edilen trans yag asidi miktar1 genellikle Kapiler Gaz
Kromatografisi ile tayin edilenden yiiksek ¢ikar. Nedeni gaz kromatografisinde
C 18 : 1 cis ve C 18 : 1 trans izomerlerine ait baz1 yer izomeri piklerinin tam olarak
birbirinden aynlmamasi ve st iiste ¢akisarak tek pik vermesidir. Ornegin,
trans — C 18 : 1 geometrik izomerine ait olan bazi yer izomerleri ( C 18:1 trans — 13,
C 18:1 trans — 14, C 18:1 trans — 15, C 18:1 trans — 16 ) pikleri, cis — C 18:1 piki ile
cakigir. Bir bagka nedeni de, metil elaidatin absorbansi, IR Spektroskopisinde
kalibrasyon standarti olarak kullanilan, di ve polidoymamis bir yada daha g¢ok izole
trans ikili bag igeren yapilarinkinden farklidir. 985 cm ~ ! ve 948 cm ! *de zayif
absorbans veren konjiige dienler 966 cm ~ ' ’deki trans bandla ortiisebilmektedir
( Fritsche ve ark.1998 , Adam ve ark.1999 ).
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IR Spektroskopisinin avantaji, basit ve hizli olugudur. Ancak margarinlerdeki yag
asitleri bilesimi hakkinda Kapiler Gaz Sivi Kromatografisi gibi ayrintili bilgi vermez
( Duchateau ve ark. 1996 ).

»

2.4. Analizlerde Kapiler Gaz Kromatografisi

Kati ve sivi yaglarda, yag asitlerinin kantitatif ve kalitatif analizlerinde Gaz
Kromatografisi standart bir arag olmustur. Yag asidi metil esterlerinin Gaz
Kromatografisi ile ayrilmasi ilk 1956°da gergeklestirilmistir

1960’11 yillarda hazirlanan pek ¢ok poliester fazli dolgulu kolon cis/trans yag asidi
izomerlerini ayirmada basarisiz kalmislardir. Ancak 1970’lerde siyano silikon fazli
( Silar — 10 C™, SP — 2340™, OV — 275™ gibi ) dolgulu kolonlarn iiretilmesiyle
geometrik ve yer izomerleri daha iyi bir sekilde ayrilabilmislerdir ( Christie 1992 ).

Poliester fazli dolgulu kolonlarda, oleik ve elaidik asit metil esterleri izomerleri
tek pik halinde g6zlenir. Ottenstein ve arkadaslari oleat/elaidat ayrilmasim etkileyen
faktorleri 1976’da detayhh olarak incelemigler ve ulastiklan sonuglardan bazilar
sunlardir :

- Oleat/Elaidat ayrilma faktorii sabit fazdaki - C=N grubunun artis1 ile
artmigtir.

- Oleat/Elaidat ayrilma faktorii sabit faz derigiminin artig1 ile artmgtir,

% 15°den yiiksek derigimlerde ise kolon verimi azalmigtir.

Yag asidi metil esterlerinin cis — trans izomerlerini, kapiler kolonda ayirmayi ilk
olarak basaran Lipsky ve arkadaslart olmustur (1959°da apolar sabit faz —Apiezon L ile)
Gelismelerle birlikte silika kapli cam kapiler kolonlar, az bulunan ve inert olmayan

celik kolonlarin yerini almiglardir ( Ottenstein ve ark. 1984 ).
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15 m ve 75 m’lik SP — 2340 fazl: kapiler kolonla yapilan bir ¢calismada cis ve
trans - 18 :1 izomerleri tamamen birbirinden ayrilmamigtir. Ciinkdl hidrojenize
yaglarda, cis ve trans ya§ asitlerinin aym:1 zamanda ¢ok sayida yer izomerleri
bulunmaktadir. Ancak yag asidi metil esterleri, Gaz Kromatografisi analizi  6ncesi
AgNO; ( Giimiig Nitrat) kapl Ince Tabaka Kromatografisi ile cis , trans izomerleri ve
doymus yag asitleri halinde ayrilarak daha iyi sonuglar alinmistir ( Sampugna 1982 ).

15 m, SP — 2340 fazh kapiler kolonlar sadece 9 — cis ve 9 — trans C 18:1
izomerlerini ayirabilir. Ancak yer izomerlerinin fazlalifi durumunda ayrilma ¢ok diigiik
olur ( Enig ve ark.1983 ).

Siyano silikon kolonlar, diigiik A degerli 18 : 1 trans izomerlerini 18 : 1 cis
izomerlerinden ayirirken, yitksek A degerli ( A - AY® )18 : 1 trans izomerlerine ait
pik, 18 : 1 cis A® izomer pikinin altinda gozlenir. Boylece toplam trans monoenlerin

tayininde FT — IR Spektroskopisi sonuglar1 genelde Gaz Kromatografisi sonuglarimdan
yiiksek ¢ikar ( Ratnayake ve ark.1991 ).

50 m uzunlugunda CP Sil - 88 silika kaph kapiler kolonda cis - trans 18 : 1 yag
asidi izomerleri aym bolgede pik verebilmektedirler. Bu nedenle yag asidi metil esterleri
once cis ve trans izomerleri olarak, ayr1 ayri fraksiyonlar halinde toplanir. Bunun igin
preparatif, 0.5 mm yada analitik Slgekteki, 0.25 mm kalinhiginda silika gel kapl
altiminyum plakalar, ( % 10 ( w/v ) AgNO; — Asetonitrilde ) ile doyurularak aktive
edilirler. Yag asidi metil esterleri, Rodamin B ile goriiniirlestirilirler ve eterle ekstrakte
edilirler ( Ulberth ve Henninger 1992 ).
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2.5. Analizlerde Yiiksek Basingh Sivi Kromatografisi ( HPLC — High Pressure
Liquid Chromatography

Bu kromatografi tiirli, yag asidi esterlerinde birtakim bozunmalar yada
izomerlesmeler olugabilecegi zaman, gaz kromatografisine alternatif bir metotdur ve
yag asitlerinin birbirlerinden ayrilip, daha ileri analizlerine de imkan saglamaktadir.

Mevcut kolonlar cis — trans izomerlerinin ayrilmasina olanak saglamaktadir. Ters
faz HPLC’de, Zotbax ™M ODS  C 18 kolonu ( 150 x 46 mm , tanecik boyutu
5 — 6 u ) ve asetonitril : su ( 90 : 10 v/v) elilenti kullanilarak iyi bir ayirma ile, cis
izomerler trans izomerlerden 6nce eliie olmuglardir. Uzun zincirli ve mono doymanus
yag asitlerinin pozisyon ve geometrik izomerleri bu teknikle iyi bir sekilde aynlabilir
( Christie 1992). o

Oleat ve elaidatin geometrik izomerleri AgNO; kapl: silika gel kolonlarda veya
ters faz kolonda Ag * iyonu igeren hareketli fazla ayrilmistir, Yag asitlerinin yer ve
geometrik izomerlerinin Ag * bagh katyon degistirici kolonlarda, daha iyi bir ayirimi
gozlenmigtir. Diklormetan — dikloretan ( 1 : 1. v/v ) sistemi ile ( az miktarda asetonitril
katilmis dienler ve trienler i¢in ) izokratik olarak oleik ile vaccenic asit ve bunlarin trans
tiirevleri, linoleatin dort olasi izomerinden fi¢ tanesi, linolenatin sekiz olasi izomerinden

alt1 tanesi fenasil esterleri olarak ayrilmislardir ( Dobson 1995 ).

HPLC’de genelde dedektor olarak 254 nm’de ultraviyole dedektorii kullanilir.



19

2.6. Analizlerde NMR Spektroskopisi ( Niikleer Magnetik Rezonans )

20 yili agkin siiredir NMR, yag asitlerinin yap1 ve 6zelliklerinin aragtirilmasinda
onemli bir rol oynamaktadir. FT BC — NMR Spektroskopisi ile cis — trans baglarim
iceren 9’uncu C ve 10’uncu C’na ait sinyallerden cis/trans orani tayin edilebilmektedir.
Ancak metod hidrojenize edilmis yaglara uygulanamamaktadir. Cilinkii bu tiir
Orneklerde, ¢ift baglar ¢esitli konumlarda bulunmakta ve 0.5 ppm’lik kimyasal kayma
farkina sahip cis — trans ¢ift bag karbonlarinda, yer izomerlerinden dolay: bu fark daha
da azalmaktadir ( Christie 1992 ).

2.7. Analizlerde Raman Spektroskopisi

Cis ikili bag i¢in karakterisitik Raman bandi 1656 cm ~' yakiunda gozlenir.
Diizglin Raman Spektrumlarinin olusumu i¢in, lazer uyariminin varlifi bu spektroskopi
teknigini hidrojenize yaglarda cis/trans izomer bilesiminin tayininde dikkat ¢eken bir
yontem haline getirmistir. Cis — monoen, - dien ve — trienlein C——C gerilmesi
sirast ile 1654 em ', 1657 ecm ' ve 1655 cm '  yakiminda gozlenirken,

1

trans — monoenlerin ve dienlerinki sirasi ile 1688.5 cm ™" ve 1670.5 cm ~1’de g6zlenir

( Christie 1992).

2.8. Analizlerde Siiper Kritik Akigkan Kromatografi

Teknik, 1980’li yillarda gelismeye baglamustir. Alet donamimi Gaz
Kromatografisinden daha fazla olup hareketli faz olarak siiperkritik bir akigkan olan
CO; kullamlir. Markides ve arkadaglari, %50 siyanopropilmetilpolisiloksan sabit fazli
silika kolonda, cis ve trans yag asitlerini ayirmay1 bagarmuglardir (Christie 1992 ).
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2.9. Ag* Iyonlu Ince Tabaka Kromatografisi

AgNO; - Ince Tabaka Kromatografisinde yag asidi metil esterleri ¢ift bag
sayfsina ve geometrik izomerlerine bagli olarak birbirinden ayrlabilirler. Prensip
doymamig yag asitlerinin Ag gibi gegis metalleri ile polar yiikk — gecis kompleksleri
olusturmasina dayanir. Komplekslerin kararlilif: ¢ift bag sayisimin artigi ile artar ve cis
konumundaki ¢ift baglar i¢eren izomerler sabit faza, trans konumunda ¢ift baglar iceren
izomerlerden daha gok tutunur. Kompleks kararlilifi zincir uzunludunun artmas: ile
azalir. Konjlige dienler sabit faza daha gok tutunurlar ( Dobson 1995 ).

Bu teknikle, Gaz Kromatografisinde ¢ok polar kapiler kolonlarda bile ayrilmalart
zor olan 18 :1 cis 18 : 1 trans izomerler, birbirinden ve doymus yag asitleri ile
polidoymanmus yag asitlerinden ayrilarak  fraksiyonlar halinde alimir ve Gaz
Kromatografisinde analiz edilirler. Boylece daha dogru ve giivenilir sonuglar elde edilir.
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2.10. Trans Yag Asitleri ve insan Saghg Uzerine Olumsuz Etkileri

Yapilan pek ¢ok galigma, hidrojenize edilmis yag tliketiminin, kandaki kolesterol
konSantrasyonunu artirdifini géstermistir. 1990 yilinda yayinlanan $nemli bir galiyma,
trans yag asitlerinin Diigitk Yogunluklu Lipoprotein konsantrasyonunu yiikselttigini ve
Yiiksek Yogunluklu Lipoprotein konsantrasyonunu diistirdiiglinti géstermistir.

Bazi epidemolojik ¢aligmalar, trans yag asidi tliketimi ile koroner kalp hastaliklar1
arasindaki iligkiyi g6stermekle birlikte bazilarinca hala kuskulu bir yaklagim gibi
goriilmektedir. Kandaki kolesterol konsantrasyonu ilizerine trans igerigi yiiksek olan
yaglarin etkisi, doymus yag asidi igerigi yiiksek olan yaglarla, doymamis yag icerigi
yiiksek olan yaglarin gosterdikleri etki arasinda olup doymuslarin orami yiiksek olan
yaglara tercih edilmektedirler. Ayrica kolesterol seviyesini diigiirticti etkisi en ¢ok olan

doymamus yag asidi igerigi yiiksek olan yaglar onerilmektedir ( °).

Son ¢aligmalardan birinde varilan sonug, postmenopozal kadinlarda, trans yag
asidi alimu ile beyin kanseri gelisim riski arasinda iligki olmasidir ( Ovesen 1998 ).

Metabolik ve epidemolojik c¢aligmalar trans yag asitlerinin koroner kalp
hastaligina neden oldugunu gostermistir. Ayrica trans yag asidi alimi ile astim, allerjik
rhinoconjuktivite ve atopik ¢ocuk egzemasi arasinda pozitif ilski bulunmustur. Dogal
kaynaklardan almnabilecek maksimum trans yag asidi miktarimn 2 gram/giin olmasi
kabul gérmektedir ( Torres ve ark. 2002 ).

(°) http://www.propia.org.ar/divulgacion/revis-5.htm
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Trans yag asitlerinin kolesterol seviyesi tizerindeki olumsuz etkilerine ilaveten son
gelismeler, bunlarin insan embriyosunun biiytimesini ve ¢ocuklarin gelisimini olumsuz
yonde etkileyebilecekleri yoniinde kuskular tasimaktadir ( Ratnayake ve ark. 1998 ).

Gida ve Tarim Organizasyonu ( Food and Agriculture Organisation- FAO ) ve
Diinya Saghk Orgiitii ( World Health Organisation — WHO ) 1994 yilinda, % 4’den
daha az oranda trans yag asidi igeren yaglarin tiiketimini 6nermekte ve gida endiistrisini
de firtinlerindeki trans yag miktarim bu diizeylere g¢ekmeye tesvik etmektedir
( Tavella ve ark. 2000 ).

2.11. Trans Yag Asidi Miktarim1 Azaltan Gida Teknolojileri

Gida teknolojisindeki geligsmeler, yiyeceklerdeki trans yag asidi miktarini
azaltmaktadir. Hidrojenasyon prosesindeki gelismeler trans yag asidi olusumunu
azaltabilir. Interesterifikasyon islemi, bitkisel yaglardaki trans asidini azaltabilir.
Interesterifikasyon kimyasal bir reaksiyon olup, sivi ve kati yaglardaki yag asitleri,
gliserol molekiilii iizerinde yerdegistirirler ve yontem aym zamanda hidrojenasyon
islemine alternatiftir. Bu iglemde kullanilan kat1 yag, ele gececek tirliniin doymus yag

asidi miktarinu artirir ancak trans yag asidi miktarim artirmaz ( 5y,

( °) http://www.propia.org.ar/divulgacion/revis-5.htm ;
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2.12. interesterifikasyon
2.12.1. Kullanilan Katalizdrler

»

Yiiksek sicaklik katalizérleri olarak KOH ve NaOH kullanitirken, diisiik sicaklik
kataliz6rii olarak, NaOCH3; kullamlir.

2.12.2. Katalizériin Fonksiyonu

Giiglii baz olan Kkatalizér, karbonil grubuna komsu karbonda yer alan asidik
hidrojeni alir ve bir enolat anyonu olugturur ( Sekil 2.12.2.1).

i’
——0——COCH,R, /J\CH-___R ]

—O0

- O——COCH,R, + OCHj3 0——COCH,R,

————0——COCH3R3 ———0—COCH,R3
+

AL

——O0——COCH,R,

1

—O—COCH2R3

Sekil 2.12.2.1 Enolat Iyonu Olusumu
KAYNAK : http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst821/lect/hydro.pdf,s.5
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2.12.3. Molekiil i¢i Ester — Ester Degisim Mekanizmast

Sekil 2.12.3.1° den de goriildiigii gibi nce trigliserid yapisindaki yag asitlerinden
birinin o konumundaki asidik hidrojen atomu metoksit ile koparilir. Olusan yap:
rezonans kararlilifina sahiptir. Daha sonra karbanyon lizerindeki elektron ¢ifti, komsu
yag asidinin karbonil grubuna saldirir ve bir diizenlenme ile alkoksit olugturur. Bundan
sonra oksijen tizerindeki elektron ¢iftinin baglattig: bir diizenlenme ile ayni trigliserid

molekiilii lizerinde interesterifikasyona katilan iki yag asidinin a¢il gruplarinin degisimi

gbzlenir.
p— — [ O ]
0 —_ -
! A 8
| o/ \(cH-_ R, o’ GHRq ‘—@C-——(‘:H—C——CH;ZRZ,
- «E oy
L 0——COCHRy | b CRER o
——0—COCH,R; LN\ | | O—COCHRs A
- - O_COCH2R3
_ 4 B 0 1"
—0" l‘!
0 o ~N
— 0 I — o7 cHR
—O-—-C—CI:I-DC—CHZRZ — o
R
\ ! ——o—‘-—“—‘cn—ua1
OCOCH,R,
- L 0—COCH,R,

Sekil 2.12.3.1 Molekiil i¢i Ester — Ester Degisimi
KAYNAK : http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst82 1/lect/hydro.pdf,s.6
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2.12.4. Molekiiller Aras: Ester — Ester Degisim Mekanizmasi

Bir sonraki sayfada yer alan Sekil 2.12.4.1°den goriildiigii gibi, bazik katalizérle
bir” trigliserid molekiilinden olusturulan enolat anyonu, diger bir trigliserid
molekiiliiniin yag asitlerinden birinin karbonil grubuna saldirir. Daha sonra, C ve O
atomlan arasindaki ikili bag yeniden olugurken, ikinci trigliserid molekiilii alkoksi
formuna gecger. Bu diizenlenmelerin tekrarlanmas: ile sekilde goriilen trigliserid

molekiilleri meydana gelir.
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o]
.——O)J\CH- Ry
——0——COCH,R, —_—
—"—O_COCHzRa

_O R |
R —_—
| 0—COCH,R, O——COCH,R;
_ . - [ —R, —Ry |
—R ——R,
o 2 + 5
o RgCH,0C0— e, LR,
Ri RsCH,0CO . -
_O—COCHsz _'R1 ‘_R5
O- —R, <+ Ry
L 0——COCH,R,
| - ——R3 “—Rg

Olusan Trigliserid Molektilleri

Sekil 2.12.4.1. Molekiiller Arasi Ester — Ester Degisimi

KAYNAK : http://www.class.fst.ohio-state.edu/fst821/lect/hydro.pdf,s.7




3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. MATERYAL

Tiirkiye’de margarin iiretimi yapan 6 firmaya ait toplam 10 adet kahvaltilik ve
yemeklik margarin Ornegi, analiz amaciyla piyasada gesitli marketlerden satin
alinmigtir. Biitlin margarinler sivi bitkisel yaglar ve gerekli katki maddelerinden
tiretilmigtir.

Margarin Ornekleri analiz asamasina kadar, aliminyum folyo ile sanlarak,

- 18 °C’de buzdolabinda korunmustur.

3.2. YONTEM

3.2.1. FT - IR Spektroskopisi Ile Toplam Trans Ya§ Asidi Tayini
3.2.1.1. Analiz Siiresince Kullanilan Cihazlar ve Ozellikleri

Analizler sirasinda kullanilan cihazlardan, FT — IR Spektrometresi olarak, ATI
UNICAM MATTSON 1000 FTIR SPECTROMETER, injeksiyonlar igin siringa olarak, Rocket
OF LONDON INTERCHANGEABLE GLASS SYRINGE ( 2ml capacity )

Isik yolu ayarlanabilir ¢6zelti hiicresi olarak,( SER NO. 4785, GRASEBY SPECAC
Variable Path Length liquid cell with KBr windows ), Santrifiij aleti olarak,
( niive NF 615 ) kullanilmagtir.



28

3.2.1.2. Margarinlerden Yagm Izolasyonu

Alinan margarin &rneginin yaklagik 0.5 — 1 cm kahinliindaki {ist tabakasi atilmig
ve “i¢ kismindan alinan ©6rnek santrifiij tiiplerine konmustur. Su banyosunda
40 — 50 ° C’de eritilmis ve yaklasik 3 — 4 dakika santrifiijlenmigtir. Ust kisimda biriken
yag faz1 iki fazin dafilmasina izin vermeden Pastdr pipeti ile alinmugtir. Daha sonra yag
fazi, renkli ve kapakli cam gigeler igerisinde buzdolabinda katilagtinlmigtir
(Richardson ve ark.1997).

3.2.1.3. Transesterifikasyon ile Yag Asidi Metil Esterlerinin Hazirlanmasi

Izole edilen yag fazindan, 50 ml’lik 14/23 silifli Pyrex balon igerisinde yaklagik
200 mg kadar tartilmig ve 40 ° C’lik su banyosunda eritilmistir. Yaklagik 4 ml hekzan
icerisinde ¢&ziilmiigtiir. 10 ml, %1’lik metanollii H,SO4 ¢6zeltisi eklenmis ve yaklasik
3 saat, 80 ° C’lik su banyosunda refliiks edilmigtir. Sogutulan karigima, 20 ml %5
NaCl (o) ¢6zeltisi eklenmistir. 2 x 10 ml hekzan ile ekstraksiyon yapilmis ve hekzan
fazlar birlestirilmigtir. Daha sonra bu hekzan fazi, 16 ml  %2’lik NaHCOj3(,q) ¢dzeltisi
ile yrikanmugtir. Son olarak yag asidi metil esterleri Na,SO4 (k) lizerinde kurutularak
siizilmils ve igerisine Nyg gonderilen renkli cam siseler igerisine konularak
buzdolabinda muhafaza edilmistir ( Christie 1989 ).
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3.2.1.4. Transesterifikasyon Esnasinda Reaksiyon Takibi

Silika gel kapli 0.25 mm kalinlifindaki aliiminyum plakalar uygun boyutlarda

kesilerek, AgNOs’1n asetonitrildeki %10’luk ¢bzeltisine batirilmig ve yaklagik 5 dakika
kadar ¢6zelti igerisinde bekletilmistir.( Bu siire degistirilebilir ).
Karanlik ortamda 10 — 15 dakika bekletilen plakalar, 110 ° C’lik etiivde yaklagik 10
dakika kadar aktive edilmistir. Reaksiyon karigimi plakaya uygulanarak, hekzan : susuz
dietil eter ( 9 : 1 ) oramindaki ¢dziicli karisimi igerisinde yiriitiilmiistiir. Coziiciisii
ugurulan plakaya, Rhodamine B’nin etanoldeki %0.05°lik ¢6zeltisinden piiskiirtiilerek,
yag asidi metil esteri bandlar goriiniirlestirilmistir ( Ulbert 1992 , Christie 1992 )

Transesterifikasyon i¢in 3 saatlik siirenin yeterli oldugu gézlenmis ve yag asitleri
metil esterlerinin ince tabaka lizerindeki gériintimleri Sekil 3.2.1.1°deki gibi olmustur.

¢Ozich sinin

C 180, 16:0, 14:0, 12:0 doymus yag asitleri

' C 18:1t,16:1 t vb. trans izomerler
-
C18:1c, 16:1¢c vb. cis izomerler

o o,

Dien ve trienlerin izomerleri

/

Sekil 3.2.1.1. Yag Asidi Metil Esterlerinin ince Tabaka Uzerindeki Goriiniimleri
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3.2.1.5. FT - IR Spektroskopisi Analizleri I¢in Kalibrasyon Egrisi

a) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analizlerde dis standart olarak kullanilan saf metil elaidat’tan, ( C 18:1 trans — 9,
%99.9 Gaz Kromatografisi saflifinda, Sigma ) 400 mg tartilmigtir. Renkli cam sise
icerisinde karbonsiilfiir’le ( CS, , Merck saflikta ) 20 ml’lik hacme seyreltilmisgtir.

b) Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi
Stok ¢Ozeltisinden alinan belirli hacimlerdeki ornekler CS, ile 10 ml’ye
tamamlanmstir. Boylece degisik miktarlarda trans yag asidi ( elaidik asit metil esteri )

iceren 8 adet standart ¢6zeltisi hazirlannugtir. Cizelge 3.2.1.1 kullanmilan standart

¢Ozeltileri ve trans yag asidi igeriklerini g&stermektedir.

Cizelge 3.2.1.1. Kalibrasyon Grafigi I¢in Standart Céozeltiler

STANDART ALINAN STOK EKLENEN METIL ELAIDAT
COZELTI No COZELTI (ml) CS, (ml) ICERIGI (g)

1 0.5 9.5 0.01

2 1.0 9.0 0.02

3 1.5 8.5 0.03

4 2.0 8.0 0.04

5 2.5 7.5 0.05

6 3.0 7.0 0.06

7 40 6.0 0.08

8 5.0 5.0 0.1
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Sekil 3.2.1.2 kalibrasyon egrisini gdstermektedir. Hesaplanan absorbans degerleri
ile 10 ml’deki gram cinsinden trans yag asidi igerigi ise Cizelge 3.2.1.2°de yer
almaktadir.

Kalibrasyon egrisi

Absorbans

0 0,05 0,1 0,15
Metilelaidat-Karbonsiilfiirde (g/10mL)

Sekil 3.2.1.2. FT — IR Spektroskopisi Kalibrasyon Egrisi

Denklem: A =53185xC - 3.8536x107°
R%=0.9955
A : Absorbans Degeri
C: Derigim (g/10ml)
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Cizelge 3.2.1.2. Absorbans ve Derisim Degerleri

STANDART
No ABSORBANS DEGERI DERISIM ( g/10 mi)
1 0.046 0.01
2 0.094 0.02
3 0.131 0.03
4 0.225 0.04
5 0.278 0.05
6 0.330 0.06
7 0.418 0.08
8 0.513 0.1~

¢) Ornek Cozeltilerin Hazirlanmas:

Transesterifikasyon ile trigliseridlerden hazirlanmig olan yag asidi metil esterleri
omeginden tam olarak, 100 mg  tartilmug ve 10 ml karbonsiilfiir icerisinde
¢oziilmiistiir.

3.2.1.6. FT — IR Spektrometresi ile Olgiimlerin Alinmas:

Spektrometre, frekans araligt ( 910 em! - 1110 cm™) Resolution — 4 cm 7,
Scan — 100 olacak sekilde ayarlanmustir. Segilen bu sartlar hem kalibrasyon
cozeltilerinin hem de 6rnek ¢ozeltilerinin olglimlerinin alinmasinda sabit tutulmugtur.
Cozeltilerin konulacagi sivi hiicresi 6nce CHCl3 ile, ardindan birkag defa CS; ile
yikanmigtir. Daha sonra hiicre, hava kabarcifn kalmayacak sekilde saf CS; ile
dolduruldu ve yukaridaki sartlar altinda taranmgtir. Her bir 6l¢tim 6ncesi hiicre, ti¢ defa
saf CS; ve li¢ defa da analizi yapilacak ¢ozelti ile yikanmugtir. Dikkatli bir gekilde
doldurularak 1sik yolu ayarlanmig sivi hiicresi ile Slglimler alinmugtir.
Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda ve diger Olglimlerde  yararlamlan metod

( Ratnayake ve Pelletier 1996 Y’ den uyarlanmugtir.
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966 cm™’de trans izomerlerine ait pik alindi. IR spektrometresinde %100
gegirgenlik yani Transmitans ( T ) ¢izgisi siirekli sabit kalmaz. Ancak FT — IR
Spektroskopisinde kantitatif tayinde duyarlilik daha yiiksektir. Lambert — Beer yasasi,
A="log I/ I geregi I ve I degerleri IR spektrumu iizerinden cetvelle dlgiilerek
bulundu. Bu degerlere karsilik gelen uzunluklar Sekil 3.2.1.3°de goriilmektedir.

% T

A
LT

; .
I
l
|
|
[
|
|
I
{

. - — - — — - - - -4 m

1110ecm™”  987cm? 966 cm™ 948 cm™! 910 cm’!

Sekil 3.2.1.3. FT - IR Spektrumunda 966 cmV'deki Trans Pikin Goriiniimii

A=log(x+y)/y =logl/I
I.=x+y

I =y
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3.2.2. Kapiler Gaz Kromatografisi ile Toplam Trans Yag Asidi ve Baz1 Yer

Izomerlerinin Tayini

3.2.2.1. Kullamlan Kapiler Gaz Kromatografi Aleti

Margarin Orneklerinden hazirlanan, yag asidi metil esterlerinin kapiler Gaz
Kromatografisi ile analizlerinde cihaz olarak, HP 6890 GC ve Alev Iyonlagmali
Dedektér kullaniimastir.

3.2.2.2. Kullanilan Kapiler Kolon

Kapiler kolon olarak, SUPELCO’nun SP — 2380 kolonu kullanilmistir. Kolonun
sabit fazi, stabilize poli ( %90 bissiyanopropil / %10 siyanopropilfenil siloksan ) olup
yiiksek polariteye sahiptir. Bu kolon, yag asidi metil esterlerinin pozisyon izomerlerinin
ayrilmasinda ve geometrik ( cis / trans ) izomerlerinin grup olarak ayrilmasinda
kullanilir.

3.2.2.3. Kullanilan Tagiyici Gaz

Tastyic1 gaz olarak da hidrojen gazi kullanilmastir.

( Kapiler kolonla ¢ahisilirken genelde Heg) veya Hiy gazlart kullaniimaktadir.
Ny ise daha ¢ok dolgulu kolonlarda tercih edilmektedir. Eger ¢alismalarda Hjg,
tastyic1 gaz olarak kullanilacaksa patlama riskine kars: dikkatli olmak gerekir.)
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3.2.2.4. Analiz Sartlar ( HP 6890 GC METODU )

FIRIN
Baglangig sicaklifi : 50°C
Baslangi¢ zamani : 2.00 dak.

Ramplar :
# Hiz1 Son sicaklik Sonlandirma
1 4.00 250°C 15.00 dak.
2 0.00 kapalr

Calisma zamant : 67.00 dak.
Maksimum sicaklik : 275°C
Denge zaman : 3.00 dak

KOLON
Baglangig akist : 0.7 ml/dak.
Nominal baslangi¢ basinct : 8.48 psi
Ortalama hiz : 20 cm/s

DEDEKTOR
Sicaklik : 260°C
Hidrojen gaz akisi : 40 ml/dak.
Hava akisi : 450 ml/dak.
Makeup gas akist : N, 45 ml/dak.



4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. FT - IR Spektroskopisi Analizi Sonuclan

Cizelge 4.1.1°de, alinan margarin 6rmeklerinde FT — IR Spektroskopisi ySntemi
ile yapilan analizler sonucunda, dlgiilen trans yag asidi miktarlann gram cinsinden ve

yiizde olarak verilmigtir. Ayrica karsilik gelen absorbans degerleri de cizelgede

goriilmektedir.

Cizelge 4.1.1. FT — IR Spektroskopisi Ile Bulunan Toplam Trans Yag Asidi

TRANS YAG ASIDI %
ORNEK ABSORBANS TRANS YAG ASIDI  {( 100 g YAG ASIDI METIL
(GRAM) ESTERINDEKI )
A 0.106 0.0207 % 20.7
B PiK GOZLENMEDI F -
C 0.138 0.0267 % 26.7
D 0.096 0.0188 % 18.8
E PIK GOZLENMEDI - -
F 0.140 0.0270 % 28.0
G 0.157 0.0302 % 30.2
H 0.080 0.0158 % 15.8
K 0.045 0.0092 % 9.2
L PIK GOZLENMEDI - -
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4.2. Kapiler Gaz Kromatografisi Analizi Sonuglari

Kromatogram sonuglari, kullandiimiz SP-2380 fazli kapiler kolonun daha &nce
so6zii edilen ve literatiirde pek ¢ok arastirmact tarafindan kullamlmis olan
bissiyanopropilpolisiloksan sabit fazli kapiler kolonlara alternatif olabilecegini
g6stermektedir. Her bir drnekte, 18:1, 18:2 ve 18:3 yag asitlerine ait izomerler iyi bir
sekilde birbirinden ayrilmigtir. Ancak (18:1 trans) yer izomerlerinin hepsinin grup

olarak (18:1 cis) izomerlerinden tam olarak ayrilmasi saglanamamaktadir.

Margarin 6rneklerinin hemen hepsinde doymus yag asitleri olarak baglhca, 16:0 ve
18:0 bulunmasina karsin, B kodlu margarinde bunlara ilaveten 12:0 ve 14:0 doymus yag
asitleri de yiiksek ylizdelerde olmak iizere, sirast ile % 9.778 ve-% 4.059 oraninda
belirlenmistir. B margarininde 12:0 ve 14:0 yag asitlerinin varligi, tiretimi esnasinda
hindistan cevizi ve palmgekirdegi yaglarinin kullamlmis olabilecegini gosterir. Bazi
margarinlerde ayrica 17:0, 20:0, 21:0 ve 22:0 doymus yag asitlerine eser veya gok
diisiik yiizdelerde rastlanmigtir. H, K ve L margarinlerinde 16:1 ya§ asidini trans
izomerine eser miktarda rastlamilmmgtir. 18:1 cis yag asidinin olasi izomerlerinden ii¢
tanesinin yerleri tam olarak belirlenebilmistir (cis-A°, A'! ve A" izomerleri ).

Kapiler Gaz Kromatografisi ile ilgili gizelgeler ve kromatogramlar siras: ile Ek
Agiklamalar A ve Ek Aciklamalar B’de verilmektedir.



5. TARTISMA

FT — IR Spektroskopisi teknigi ile yapilan analizlerde, aym firma tarafindan
tiretilen B, E ve L margarin 6meklerinden hazirlanan yag asidi metil esterlerine ait
infrared spektrumlarinda, trans monoenlerin karakteristik piki olan 966 cm 1 deki trans
monoen piki gézlenmedi. Infrared spektroskopisinin duyarliligi, % 2’ den daha az trans
yag asidi igerigi olan Orneklerde dtisiiktiir. Nitekim Gaz Kromatografisi analizleri
sonucunda elde edilen ve B, E, L margarinlerine ait olan yag asidi bilegimlerini veren
cizelgeler, monoen trans yaf asidi ylizdesinin, bu deferin altinda oldugunu
dogrulamaktadir.

Genellikle Gaz Kromatografisi analizlerinde kapiler kolon olarak polaritesi yitksek
olan, CP — Sil 88, BPX — 70 ve SP — 2560 gibi koldnlar tercih edilmektedir. Yine de
yag asidi metil esterlerinin aym karbon sayili cis — trans izomerlerinin birbirlerinden
tamamen ayrilmasi miimkiin olmamaktadir. Genellikle bu tiir kapiler kolonlarla yapilan
calismalar sonucunda analizlenen Srneklerdeki trans yag asidi miktari, aym Srneklerde
yapilan FT — IR Spektroskopisi analizleri ile bulunan miktarlardan daha distik
¢ikmaktadir. Buna neden olarak da, Gaz Kromatografisinde kromatogramlarda baz1
trans izomerlere ait piklerin cis izomerlere ait piklerle ortiismesi gosterilmektedir.
Aynica sayfa 15°de de deginildigi gibi konjlige yapidaki yag asidi metil esterlerine ait

absorbans, trans izomerlerin absorbanst ile drtiigebilmektedir.

Ancak, 1982 yiinda Sampugna ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada
omeklerden biri disinda, digerlerinde Infrared Spektroskopisi ile bulunan ~trans yag
asidi miktarlar, Gaz Kromatografisi ile bulunan miktarlardan daha diisiik cikmustir.Bu
calismada kapiler kolon olarak, yine polaritesi yiiksek SP — 2340 kolonu kullanilmigtir
( Sampugna ve ark. 1982 ).
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Bizim ¢alismamizda daha 6nce de bahsedildigi gibi polar kolon olarak SP — 2380
kolonu kullamlmigtir. Gaz Kromatografisi ile 6rneklerde bulunan toplam trans yag asidi
degerleri Cizelge 5.1°de goriilmektedir. Burada kullanilan degerler, kromatogramlardan
alinan sonuglar olup, bireysel yag asidinin toplam ya§ asidi igindeki yiizde degerlerinin

pik alan1 bazinda toplamidir ve iizerinde herhangi bir diizeltme yapilmadan verilmigtir.

Cizelge 5.1. Gaz Kromatografisi ile Bulunan Toplam Trans Yag Asidi Yiizdeleri

ORNEK TOPLAM TRANS YAG ASIDI YUZDESH
A 21.95
B 1.27
C 34.88
D 24.03
E 1.50
F 19.24
G 32.04
H 18.33
K 10.3
L 0.9

F kodlu 6rnekte digerlerinden farkl: olarak toplam trans yag asidi miktari, FT — IR
Spektroskopisi ile bulunan miktardan daha diisiiktiir (Bkz. Cizelge 4.1.1). Ayrica C, D
ve F kodlu drnekler harig, digerlerinde her iki analiz teknigi ile bulunan trans yag asidi
yiizdeleri birbirlerine ¢cok yakindir.

D ve C kodlu margarin 6rneklerine ait olan ve gaz kromatografisi analizi sonucu
yag asitleri bilegimlerini veren kromatogramlar incelendiginde, ¢oklu doymamis yag
asidi olan linoleik asidin ( C 18:2 ) tamaminin gesitli trans izomerlerine doniigtiigii
goriliir. L kodlu 6rnekte linoleik yag asidi orani en yiiksek degere sahiptir, % 40.219.
Tekli doymamus yag asidi olan oleik asit zincirinin 9’uncu C atomunda yer alan ¢ift
bagn 11’inci C atomuna kaymasi ile olusan pozisyon izomerlerinden, C 18:1 cis-11 yag
asidinin miktar1 en yliksek degerle C kodlu margarinde bulunmugtur, % 4.586. Aym cift
bagin, 13’incti C atomuna kaymas: ile olusan C 18:1 cis-13 pozisyon izomerinin
miktar1 en yiiksek deger olan % 2.361 ile, H kodlu margarinde bulunmustur. L kodlu

margarinde ise bu izomere hig¢ rastlanmamigtir.
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Margarin 6rneklerinden {igiinde, yani B, E ve L’de monotrans yag asidi olan C
18:1 trans izomerlerinin toplam degeri % 1’in altinda bulunmusgtur. Nitekim Kanada’da
yapilan bir ¢alismada, % 2.5’in altinda bulunmus olan trans yag asidi igeriginin “sifir
diizeyde” kabul edilebilecegi belirtilmektedir ( Ratnayake ve ark. 1998 ).

Yukarida s6zii edilen B, E ve L kodlu margarinler ayn: firmaya ait olup, biiylik
olasihikla hidrojenize edilmemis sivi yaglardan, interesterifikasyon teknigi ile
tiretilmiglerdir. Bu tiir tekniklerle {iretimi yapilan margarinlerde diisitk diizeyde de olsa
trans yag asidi gOzlenebilmektedir. Bunun nedeni ise iretimlerinde kullanilan sivi
yaglarda, rafinasyonun yitksek sicaklik gerektiren deodorizasyon ( koku giderme )
basama@: ve fiziksel rafinasyon esnasinda meydana gelen diigitk diizeydeki trans yag
asitleri olmalidir. Bu iglemler esnasinda genellikle polidoymamig yag asitlerinin

monotrans izomerleri olusmaktadir.

FT — IR Spektroskopisi ve Gaz Kromatografisi ile herbir drnek igin bulunan trans
yag asidi miktarlarimin ylizde olarak degerleri bar grafikleri seklinde sayfa 41°de

verilmektedir,
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Ulkemizdeki bazi margarinlerin gaz kromatografisi ile yag asitleri bilesimlerini de

aragtirmig olan bir grubun ¢aligma sonuglar ise §dyledir ( Yilmaz ve ark. 2000 ):

Yag asitleri toplami 1 I I v
Toplam cis yag asidi: % 81.3 81.7 53.7 55.8
Toplam trans yag asidi: % 5.20 6.10 15.2 . 9.2

Toplam tekli trans yag asidi: % 2.62 3.30 14.8 18.8
Toplam ikili trans yag asidi: % 242 2.68 0.31 0.23
Toplam figlii trans yag asidi: % 0.16 0.12 0.14 0.11

I : Yumusak margarinler
II : Kahvaltihk margarinler
HI : Sert margarinler

IV : Pasta ve kek margarinleri

Burada verilen degerler bizim bulmus oldugumuz degerlere genel olarak yakin olmakia
birlikte kahvaltilbk tipi margarinlerde, toplam {glii trans yag asidi miktart bizim
bulugularimizda biraz yliksek, toplam ikili trans yag asidi miktar1 ise bu yapilan
caligmadaki degerden disik gikomgtir. Bizim yaptifimiz ¢ahigmada bu degerlere ilskin
en yiiksek degerler sirasi ile goyle olmustur: % 0.318 ve %0.333.
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5.1. Cesitli Ulkelerde Uretilen Margarinlerin Trans Yag Asidi I¢erikleri

Yaygin olarak epidemolojik cahigmalar, tekli doymamis yag asitlerinin, koroner
kalp hastaliklarina kars: koruyucu etkisini rapor etmektedirler ( Etherton 1999 ).
Ayrica bu tir hastaliklara yakalanma riskini azaltmasi gozetilerek, insanlara diigiik yag
ve yiiksek karbonhidrat igerikli diyet Onerildiyse de, bu diyetin yiiksek yogunluklu
lipoprotein seviyesini diiglirdiigti ve trigliserid seviyesini ise yiikselttifi sonucuna
varilmigtir. Bu nedenle doymus yad orami yiiksek ve trans igerikli yaglar yerine,
hidrojenize edilmemis mono ve polidoymanus yaglarin tercih edilmesi nerilmektedir
( Hu ve ark. 1997).

Bu tir sonuglart dikkat gekici bulan pek ¢ok aragtxrmé. “grubu, {ilkelerinde
iiretimleri yapilan gesitli yag igerikli iirlinlerin 6zellikle de hidrojenize yaglarin yag
asitleri bilesimlerini tayin etmek ve istenmeyen izomerlerin olusumlarimi engelleme

konusunda gerekli hassasiyeti ve gabalari gdstermektedirler.

Cesitli tilkelerde farkl: yillarda yapilmug ve literatiire gegmis ¢alismalarin sonuglar
Ek Agiklamalar C’de verilmektedir. Bu tablolar incelendiginde, Kanada
margarinlerinin trans yag asidi iceriklerinin oldukg¢a yitksek degerlerde oldugu, Arjantin
margarinlerinin trans yag asidi igerikleri ise lilkemizdekilerle yaklagik aym degerdedir.
Avusturya, Almanya ve Danimarka margarinlerinin trans yag asidi igerikleri en diigiik
yiizdededir. Ozellikle Kanada’da yapilan ¢alismalarda analiz yéntemi olarak siklikla IR
Spektroskopisi ve Kapiler Gaz Kromatografisi birlikte kullanilmigtir. Ayrica yakin
komsumuz olan Bulgaristan’da, Ag — Ince Tabaka Kromatografisi ( Densitometre) ile
yapilan ¢alisma sonuglarindan, margarinlerindeki trans yag asidi miktarlarinin kabul

edilebilecek seviyelerde oldugu goriilmektedir
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EK ACIKLAMALAR A
A,B,C,D,E,F,G,H,K,L KODLU MARGARIN ORNEKLERININ YAG ASIDI
BILESIMLERI
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Cizelge A 1. Margarin OrneBi A’ ya Ait Yag Asidi Bilesimi

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C 12:0 28.999 0.557
C14:0 33.011 0.660
C16:0 36.738 22.069
C 16: 1 trans - -
C16:1cis 37.758 0.095
C17:0 38.352 0.098
C 18:0izo 39.344 0.021
C 18:0 40.051 5.946
C 18: 1 trans 40.701 19.029
C18:1cis—9 40.982 24.800
C 18:1Icis—11 41.066 A 1.328
C 18:1cis—13 41.157 1.009
C 18:2trans 41.696 1.232
C 18:2trans” 42.003 1.496
C 18:2trans’ - -
C 18:2 linoleik 42.337 18.591
C 20:0 43,026 0.392
C 18:3trans” - h
C 18:3trans” 43.382 0.067
C 18:3trans” 43.614 0.053
C 18:3trans” 43.699 0.077
C 18 3 linolenik 43.858 1.153
C20:1 ' - -
C20:0 ' 45854 0.299
C 22:0 46.707 0.022
c22:1 49.456 0.295




Cizelge A 2. Margarin Ornegi B’ ye Ait Yag Asidi Bilesimi

51

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C 12:0 28.988 9.778
C 14:0 32.994 4,059
C16:0 36.687 28.699
C 16:1 trans - -
C 16:1cis 37.734 0.135
C17:0 38.324 0.083
C 18:0izo0 - -
C 18:0 39.986 7.170
C 18:1 trans 40.604 0.614
C18:1cis-9 40.907 22.823
C18:1cis—11 41.006 0.696
C 18:1cis—13 41219 0.047
C 18:2trans " - -
C 18:2trans’ 41,965 0.190
C 18:2trans 42,104 0.185
C 18 :2 linoleik 42.288 22.686
C20:0 42.999 0.432
C 18:3trans’ - -
C 18:3 trans~ - N
C 18:3trans’ 43.356 0.149
C 18:3 trans’ 43,672 0.136
C 18 3 linolenik 43.832 1716
C20:1 44.118 0.105
C21:0 45.830 0.187
C22:0 - -
C22:1 49.436 0.109
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Cizelge A 3. Margarin Ornegi C’ ye Ait Yag Asidi Bilegimi

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C 12:0 28.962 0.039
C14:0 32.978 0.363
C16:0 36.652 16.412
C 16: 1 trans - -
C 16:1cis 37.726 : 0.141
C17:0 - 38.317 0.082
C 18:0izo 39.313 0.044
C 18:0 39.982 8.720
C 18: 1trans 40.672 23.580
C 18:1cis—9 40.906 31.341
C 18:1cis—11 41.010 « 2.056
C 18:1lcis—13 41.117 4.586
C 18:2trans 41.728 1.179
C 18:2trans” 41.957 1.440
C 18:2trans’ 42257 8.521
C 18:2 linoleik = -
C20:0 42.992 0.371
C 18:3 trans - -
C 18:3trans” - -
C 18:3 trans’ - -
C 18:3 trans’ 43,766 0.163
C 18: 3 linolenik 43.831 0.329
C 20:1 44.090 0.076
C21:0 45.820 0.437
C22:0 47.164 0.061

C22:1 49431 0.058
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Cizelge A 4. Margarin Ornegi D’ ye Ait Yag Asidi Bilegimi

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C12:0 28.966 0.297
C14:0 32.981 0.826
C16:0 36.704 31.795
C 16: 1 trans - -
Cl6:1cis 37.731 0.145
C17:0 38.321 0.097
C 18:0izo0 39.317 0.025
C 18:0 39.997 6.666
C 18:1trans 40.632 10.246

[C18:1cis—9 40.936 31.615
C 18:1cis—11 41.021 . 1.277
C 18:1cis—13 41.118 1.478
C 18:2trans’ 41.731 0.687
C 18:2trans” 41,962 0.997
C 18:2trans " : 42277 12.016
C 18:2 linoleik - -
C20:0 42.996 0.458
C 18:3trans” - -
C 18:3trans” 43.353 0.027
C 18:3trans 43.587 0.023
C 18:3trans 43.670 0.033
C 18: 3 linolenik 43.830 0.674
C20:1 2247 , 0.034
C21:0 45.822 0.561
C22:0 - -

C22:1 49434 0.023
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Cizelge A 5. Margarin Ornegi E * ye Ait Yag Asidi Bilegimi
g

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C42:0 28.963 3.048
C14:0 32.973 1.249
C16:0 36.637 11.337
C 16: 1 trans - -

C 16:1cis 37.716 0.150
C17:0 38.306 0.054
C 18:0izo0 39.305 0.036
C18:0 39.969 6.209
C 18:1 trans 40.594 0.890
C18:1cis—9 40.907 35.579
C 18:1cis—11 40.997 . 1.838
C18:1lcis—13 41.205 0.387
C 18:2trans’ - -

C 18:2trans’ 41.952 0.160
C 18:2trans 42.095 0.132
C 18 :2 linoleik 42.284 33.656
C20:0 42.980 0.388
C 18:3 trans - s

C 18:3 trans - -

C 18:3trans’ 43.340 0.164
C 18:3trans 43.657 0.154
C 18 : 3 linolenik 43.819 3.588
C20:1 44.417 0.359
C21:0 45.805 0.485
C22:0 ' 46.607 0.059
C22:1 49.203 0.076




55

Cizelge A 6. Margarin Ornegi F’ ye Ait Yag Asidi Bilegimi

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C 1:0 - -
C 14:0 33.005 0.484
C16:0 36.687 23.087
C 16:1 trans - -
C 16:1cis - -
C17:0 - -
C 18:0izo - -
C 18:0 39.979 6.642
C 18:1trans 40.628 16.508
C 18:1cis—9 40.913 25388
C 18:1lcis—11 41.014 . 1.728
C 18:1cis—13 41.108 0.838
C 18:2trans 41.652 1.015
C 18:2trans’ 41.860 0.233
C 18:2trans 41,957 1.103
C 18 :2 linoleik 42286 19.687
C20:0 42.961 0.382
C 18:3trans 42.638 0.093
C 18:3trans’ 43347 0.104
C 18:3 trans’ 43,557 0.051
C 18:3trans’ 43.662 ' 0.135
C 18: 3 linolenik 43.824 2.522
C 20:1 - -
C 21:0 - )
C22:0 - )
C22:1 -
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Cizelge A 7. Margarin Ornegi G ’ ye Ait Yag Asidi Bilesimi

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C 1:0 - -
C14:0 33.008 0.374
C16:0 36.656 14.307
C 16: 1 trans - -
C 16:1cis - 37.741 0.118
C17:0 - ' -
C 18:0izo0 - -
C 18:0 39.968 8.213
C 18: 1 trans 40.620 ' 27.443
C 18:1¢cis—-9 40.888 22.576
C 18:1cis—11 41.006 . 2362
C 18:1cis—13 41.105 1.598
C 18:2trans’ 41.649 2.329
C 18:2trans” 41.858 0.544
C 18:2trans’ 42,013 1.531
C 18:2 linoleik 42.266 16.329
C20:0 42.960 0.395
C 18:3 trans - -
C 18:3trans " 43.345 0.043
C 18:3trans” 43.556 0.102
C 18:3 trans” 43.659 0.047
C 18: 3 linolenik 43.821 1.690
C20:1 - -
C21:0 - -
C22:0 - -
C 22:1 - -
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Cizelge A 8. Margarin Ornegi H’ a Ait Yag Asidi Bilesimi

YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C1r:0 - -
C 14:0 33.008 0.677
C16:0 36.679 29.008
C 16: 1trans 37.579 0.045
C 16:1cis 37.743 0.128
C17:0 - -
C 18:0izo0 - -
C18:0 39.960 5.837
C 18:1trans 40.662 15.897
C18:1cis—9 40.905 35.734
C 18:lcis—11 41.005 . 1.881
C 18:1cis—13 41.105 2.361
C 18:2trans 41,722 0.849
C 18:2trans” 41.950 1.458
C 18:2trans” - -
C 18:2 linoleik 42.248 5.165
C20:0 42.958 0407
C 18:3 trans” - -
C 18:3trans” 4 N
C 18:3trans 43,546 0.046
C 18:3trans~ 43.608 0.037
C 18: 3 linolenik 43.816 0.327
C20:1 44,083 0.143
C21:0 - -
C22:0 - N
C22:1 -




Cizelge A 9. Margarin Ornegi K’ ya Ait Ya3 Asidi Bilesimi
g
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YAG ASIDI

TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C 12:0 - ' -
C14:0 33.010 1.556
C16:0 36.710 29.759
C 16: 1 trans 37.581 0.027
C 16:1cis 37.746 0.162
C17:0 - -
C 18:0izo0 - R
C 18:0 39.986 6.336
C 18:1 trans 40.631 8.655
C 18:1cis—9 40.936 34328
C 18:1cis—11 40.965 1.747
C 18:1cis—13 41115 1.388
C 18:2trans’ 41.728 0.435
C 18:2trans" 41.959 1.056
C 18:2trans’ - -
C 18:2 Tinoleik 42278 12.878
C20:0 42.962 0.402
C 18:3trans’ 43.196 0.020
C 18:3 trans 43.348 0.077
C 18:3trans’ 43.558 0.020
C 18:3trans’ 43.612 0.026
C 18: 3 linolenik 43.820 0.895
C20:1 44.098 0.175
C21:0 - -
C22:0 - -

C22:1




Cizelge A 10. Margarin Ornegi L’ ye Ait Yag Asidi Bilesimi
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YAG ASIDI TUTUNMA ZAMANI(dakika) ALAN %
C42:0 - -
C14:0 33.011 2218
C 16:0 36.704 24.470
C 16: 1trans 37.577 0.020
C 16:1cis 37.745 0.188
C17:0 - -
C 18:0izo - -
C18:0 39.980 5732
C 18:1trans 40.607 0.429
C 18:1cis—9 40.915 21.753
C 18:1cis—11 41.006 1.130
C 18:1cis—13 - -

C 18:2trans S -
C 18:2trans 41.970 0.179
C 18:2trans” 42.125 0.154
C 18:2 linoleik 42.327 40219
C20:0 42.962 0.357
C 18:3trans” - -
C 18:3trans” E -
C 18:3trans’ 43.349 0.104
C 18:3 trans” 43.666 0.104
C 18: 3 linolenik 43.828 2.941
C20:1 - -
C21:0 - -
C22:0 - -

C22:1
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EK ACIKLAMALAR B
A,B,C,D.E,F,G,H,K,L KODLU MARGARIN ORNEKLERININ GLC
KROMATOGRAMLARI
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EK ACIKLAMALAR C
CESITLI ULKELERDEKI MARGARINLERIN TRANS YAG ASIDI
MIKTARLARINI GOSTEREN CIiZELGELER
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Cizelge C 1. Kanada Margarinlerinin Trans Yag Icerikleri

YIL [ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS
1990 IR + GLC Sert margarinlerde en diistik : % 30.7 | (Ratnayake ve
en yliksek : % 42.2 | k- 1990)
Yumusak margarinlerde en diistik : % 12.4
en yliksek : % 19.5
1991 IR + GLC Sert margarinlerde endisiik: %21 |(Ratnayake ve
en yliksek : % 50 ark. 1990 )
Yumusak margarinlerde endiisiik: % 0
en yliksek: % 36
1992 IR + GLC Sert margarinlerde en diigiik : % éS.O (Ratnayake ve
en yitksek ; % 42.2 Pelletier 1992)
Yumusak margarinlerde en disik: % 7.2
en yiiksek: % 35.2
1996 Ag'-TLC+ Endiistik: % 3 |(Ratnayakeve
GLC En yiiksek : % 48.6 | Fetletier 1992)
1998 IR + GLC Sert margarinlerde en diisiik : % 16.3 | (Ratnayake ve
en yiiksek : % 43.7 | 2k 1998)
Yumusak margarinlerde endiistik: % 0.9
en yiiksek: % 46.4




Cizelge C 2. Yeni Zelanda Margarinlerinin Trans Yag I¢erikleri
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YIL |ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS
1993 kapiler- GLC |Toplam transyag asidi: % 7.6-9.6 {(Madeleine ve
Yag1 azaltilmig 6reklerde : % 7.9-11.8 [ark. 1993 )
1997 Ag'-TLC + Soya margarinlerinde : % 13.64 ( Richardson ve
GLC Aygicek margarinlerinde : % 14.70 ark. 1997)
Cizelge C 3. Avustralya Margarinlerinin Trans Yag Icerikleri . -
YIL |ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS
1976 | Ag"-TLC + Yumusak margarinlerde : % 12.9 -22.1 ( Parodi 1976 )
dolgulu GC Yemeklik margarinlerde : % 10.8-19.0
1993 | FT-IR + GLC FT-IR ile toplam trans yag asidi : ( Mansour ve
% 9.20 - 16.30 Sinclair 1993)
Kapiler GLC ile toplam trans yag asidi :
% 8.01 —-14.54
Cizelge C 4. Avusturya Margarinlerinin Trans Yag I¢erikleri
YIL [ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS
1992 | Ag™-TLC + GLC |Ag" -TLC +GLC ile trans yag asidi ( Ulberth ve
% 10.82 -44.42 Henninger1992)
GLC ile trans yag asidi : % 9.60 — 42.05
2000 GLC 1996 yilinda satin alinan 6rneklerde ( Wagner ve ark.
trans yag asidi : % 0.3 -3.7 2000)
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Cizelge C 5. Amerika Margarinlerinin Trans Yag I¢cerikleri

YIL ~|ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS
1982 | FT-IR FT-IR ile trans yag asidi : ( Sampugna ve
Ag'-TLG + GLC en diisiik : % 18.4 ark.1982)
GLC en yliksek : % 35.6
Ag'-TLC + GLC ile trans yag asidi :
en disiik : % 20.2
en yliksek : % 40.0
GLC ile trans yag asidi :
endiistik : % 17.7
en yliksek : % 38.4
1983 GLC Sert margarinlerde trans yaé asidi: | (Enig ve ark.
% 15.9-31.0 1983)
Yumusak margarinlerde trans yag
asidi : % 6.8-17.6
Cizelge C 6. Arjantin Margarinlerinin Trans Yag icerikleri
YIL |ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS
2000 GLC C 18:1 n -9 trans yag asidi :

% 25.38-31.84

( Tavella ve ark.
2000)
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Cizelge C 7. Portekiz Margarinlerinin Trans Yag Icerikleri

YIL |[ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS

2001 GLC Toplam trans yag asidi : % 0.2 - 9.0 |(Torres ve ark.2002)

Cizelge C 8. Danimarka Margarinlerinin Trans Yag i¢cerikleri

YIL |ANALiZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR "7 REFERANS

1998 GLC Margarinler ii¢ kategoriye ayrilmis ve (Ovesen ve ark.1998)
trans yag asidi igerikleri sGyle
belirlenmistir :

< % 20 linoleik asit icerenlerde :
trans C 16 :1 %0- 3.7

trans C 18 :1 % 0-14.2

% 20 — 40 linoleik asit icerenlerde :
trans C 16 :1 %0-2.9

trans C 18 :1 %0-5.8

> % 40 linoleik asit icerenlerde :
trans C 16 :1 _

trans C18:1 %0-19
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Cizelge C 9. Iskogya Margarinlerinin Trans Yag Icerikleri

YIL ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS

1995 ve |Ag"-TLC + GLC [Balik yaf1 iceren margarinlerde trans|( Wilson ve ark.
1998 yag asidi : 2000 )

1995 yilinda : % 20.3 — 41.5
1998 yilinda : % 0.8-15.3

Cizelge C 10. Almanya Margarinlerinin Trans Yag Igerikleri

YIL ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUCLAR REFERANS

2000 |Ag'-TLC+GLC |[Aysicek margarinlerinde toplam {Precht ve Molkentin
trans yag asidi : 2000)

1994 yilinda : % 13.78 — 26.29
1999 yilinda: % 1.98 - 6.15

( Cizelge C 11. Bulgaristan Margarinlerinin Trans Yag Icerikleri

YIL | ANALIZ YONTEMI BULUNAN SONUGLAR REFERANS
2002 |Ag'-TLC - densitometri |Trans yag asidi:>% 0.2—-11.2 | (Marekov ve ark

2002)
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tezin tamamlanmasina yonelik her tiirlti maddi destegi saglayan Uludag Universitesi
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