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Insanlarm beslenmesinde en biiyiik enerji kaynagimn: yaglar
olusturur. Yaglar viicut i¢in gerekli yag asitlerini ve A,D,E vi-
taminlerini saglar, bunlarin absorpsiyonunu kolaylastinr (1).
Beslenmemizde bu kadar énemli bir yeri olan yaglarmn, insan
saghgma zarar vermeyecek sekilde saf ve temiz olmalar1 ge-
rekir. Bu yonden tercih edilen, higbir kimyasal 6n islem gor-
memis hayvansal kati yaglardir. Ote yandan hayvansal kat:
yag Uretiminin smirll olmasi ve niifusun hizla ¢ogalmasi nede-
niyle yag tiiketiminin artmasi sonucu sentetlk kat1 yag uretum-
‘ne gereksinme duyulmustur.

Bu tiretim dalinda uygulanan genel islem, bitkisel siva yag-
larin katilastiriimasidir. Genel olarak sivi yaglar; oleik, linoleik,
linolenik gibi doymamis yag asitlerinin gliserin esterleridir.

Sivi1 yaglann katilastirmada uygulanan yontemlerden tica-
ri diizeyde yaygin olani hidrojenasyondur. Hidrojenasyon; bir
sivi yag icindeki: doymamis yag asitlerinin bir kisminin, bir ka-
talizoriin etkisi altinda doymus yag asitlerini olusturmak tlze-
re hidrojenle birlesmesi iglemidir. Bu islem ilk kez 19. ylzyilin
sonlarinda Sabatier iarafindan ugucu doymamis organik bile-
_siklers hidroien ilavesiyle gergeklegtirildi. 1903'te Norman, siv1
yaglarin hidrojenasyonunu patentledi. Daha sonra islemde ya-
pilan degisikliklerle birgok patent calismas: yapildi. Bunlardan
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biri ¢esitli maddelerin katalizér olarak hazirlanmasi ve kul-
lanilmasidir. Uygulanan islem kesikli ve kesiksiz olakilir. Her
iki islemde de kullamlan katalizor cok ince toz halinde olup
inert bir taslylcl ile veya yalmzbasina kullanilabilir. En ¢ok kul-

landlan kalalizér metal nikeldir, fakat platin ve palladyumda
oldukca aktiftirler (2),

Metalik nikel bir tuzunun ya da oksidinin indirgenmesiy-
le elde edilebilir. Bu amacla 6nceleri nikel karbonat kullanil-
mugtir. Bir diger alternatifte nikel formiyatin kullanilmasidir.
Nikel formiyatin katalitik aktivitesi- fazla oldugundan nikel
karbonata tercih edilir. Bununla beraber yag ortaminda vakum
altinda nikel formiyattan c¢ok ince dagilmis nikel partikilleri
olusur ki buda hidrojene olmus yagdan filtrasyonla nikelin ay-
rilmasm: zorlastirwr. Sonugte yagde kilogram basma 5-20 mg.
nikel kalr (3). '

Katalizér, ister tuzlari halinde isterse metalik halde kulla-
nilsin, hidrojenasyon sonucu elde edilen yag filtragyona tabi
tutulmasina karsin daima bir miktar nikel icerir. Bu miktarm
saptanmasi zorunludur. Cinkt dogada oldukca yaygm olmasi
nedeniyle bitki ve hayvan dokularinda bulunan nikel, karisik
bir beslenmeyle kiigiik miktarlarda da olsa alinir. Birde bu mik-
tara yenilen margarin yagmdan gelen nikel eklenirse durum
toksikolojik bir énem kazanir (4). Nikel tuzlari belirli bir do-
zun Uzerinde kana karistiginda kanamalara kalp kaslarinda,
beyin, karaciger ve bobreklerde bozukluklara yol acar (5,6,7).

Bu nedenle memleketimizde tretilen margarin yaglarinda
nikel miktarm saptamayir amacladik. Bu miktarin saptanma-
smda degisik yontemler uygulanmaktadir. Ozellikle ilk yon-
temler polarografik ve kolorimetrik olanlardir (8,9,10,11,12).
Son zamanlarde margarin yaglarinda nikel tayinleri daha ¢ok
gaz-likid kromatografisi ve ozellikle atomik absorpsiyon spek-
trofotometresi ile yapilmaktadir (13,14,15,16).

Bu ¢alismada, tayinler degisik zaman araliklarinda piyasa-
da mevcut yerli ve ithal margarin yaglarmda yapildi. Calisma-
da atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilda.
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MATERYAL VE METOT

Bu calismada, Varian AA-1200 model atomik absorpsiyon'
spektrofotcmetresj kullanildi. Nikel tayinleri, 232 nm dalga bo-
yunda, 0,2 nm slit genisliginde. nikel hollow katot lambast (lam-

ba akimi 5 mA) ve hava asetilen gaz karisimi kullanilarak ya-
pilda.

Reaktifler :

1 — Nikel stok c¢ozeltisi: 1.000 g saf nikel tozu sicakta az

miktarda % 37'lik hidroklorik asitte ¢oziildii. Sonra saf su ile
litreye tamamlandi. Boylece 1.10° ug/ml'lik stok bir ¢ézelti ha-

zirlandz.
2 — Nitrik asit : % 651k, yogunlugu 1,40 (Merck).
3 — Karbon tetraklorir : Saf, (Merck).

4 — Nitrik asit : % 10 v/v : 100 ml % 65'lik nitrik asit iki
defa distillenmis saf su ile litreye tamamlanarak hazirlandi

5 — Standart nikel c¢ozeltileri : Nikel stok c¢ézeltisinden
yararlanarak sira ile 0, 0.5, 1,2,3,4 ve 5 ug/mllik konsantrasyon-

larda standart nikel g¢ozeltileri % 10’luk nitrik asit icinde ha-
zirlandi.

Bu. standart g¢ozeltilerin absorbanslar atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde 6lguldi, Tablo : I.

Nikel Konsantrasyonu (ug/ml) Okunan abs. lar

0
R 0.25
0.50
0.95
1.35
L75
2.10

QR WD OO

(TABLO: 1) Standart konsantrasyon — Absorpsiyon degerleri.
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Yukarda, Tablo : I'de gortilen absorpsiyon degerleri stan-
dart nikel konsantrasyonlarina karsi grafige alindi, Bdylece
standart konsantrasyon-absorpsiyon grafigi ¢izildi, Sekil : I.

1.80

1.204

060

Sekil : 1-Standart konsantrasyon - absorpsiyon egrisi

Ekstraksiyonun zamana baglihg: :

Bu galismada kullanilan metot, margarin icindek: nikelin
ekstraksiyonla sulu asitli ¢ozeltiye alinmasi prensibine dayan-
maktadir. Bu nedenle margarindeki nikelin zamana bagh ola-
rak ekstraksiyonla ne kadarmmin gekilebildigini tesbit amac ile
6 tane 25 mllik santrifij tliptne g¢ézelti halinde ayr ayrn 10
ug Ni+? konuldu. Bu érnekler 130° C'de ettivde bekletilerek or-
tamdaki su buharlastirildi. Sonra her tiip i¢cine 5’er g margarin

~ vag1 konuldu. Ni+* ve yag ihtiva eden tiipler dikkatlice isiti-
larak yag eritildi. Ornekler ¢alkalanarak nikel tuzunun yagla
iyice karigsmas saglandi. Takibgn 6rnekler sogumaya birakila-
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rak yag katilastirildi. Béylece belirli miktarda Ni-+? ihtiva eden
8 ornek hazirlandi.

Bunlarmn lzerine ayri ayr 5'er ml karbon tetraklcriir ko-.
nuldu. Calkalanarak yagin céziinmesi saglandi. Daha sonra 5'-
er ml % 10'luk nitrik asit ¢dzeltisi konuldu. Numaralanan 6r-
nekler sira ile 2,5,10,15,20, ve 25 dakika calkalandi. Bu islemler-
den sonra her 6érnek iki dakika 2500 devir/dak.’lik bir santri-
flijde santrifiijlendikten sonra AAS’de absorpsiyonlar: alindi.
Standart konsantrasyon-absorpsiyon grafiginden geri kazani-
lan nike! ytizdeleri hesaplandi. Sonra zamana kars: geri kaza-
mlan Ni4-? ylizdeleri grafige alindi. Tablo : II. Sekil 2.

TABLO : 11
Ornek Ekstraksiyon Konulan Ni+? Geri kazanilan
no siiresi (ug/5 g yag) Ni+" (%)
(dakika)
1 2 ' 10 80
2 5 10 04
3 10 10 97
4 15 10 06
5 20 10 a7
6 25 10 98
7 25 o —
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|
4

Gerf kazam lan

0 5 1 : : :
’ 0 15 ’20 25

ZAMAN (Dakikad *
R

Sekil : 2-Nikel ekstraksiyonunun zamana baghhi

Grafikten, 10 dakika slreyle ekstraksiyon yapﬂd@mda
mevcut nikelin yaklasik % 97'sinin sulu asitli faza gectigi g0-
rulmektedir. '

Metodun giivenilirligi :

Margarinde nikel tayini i¢gin uygulanan metodun kontrolu
amaciyla 25 ml'lik santrifiij tiiplerine siwra ile 1,2,3,4,5,10, 15,20
25, ve 30 ug Ni+? igeren nikel ¢ozeltisi konuldu. Sulu ¢ozeltiler
130° C’de etiivde buharlastirildi. Sonra her tiipe 5 g margarein
yag konuldu. Ornekler dikkatlice sitilarak yag eritildi. Cal-
kalanildiktan sonra herbirine ayr1 ayr 5 ml karbon tetraklo-
riir konulup yag ¢oziildii. Takiben 5 ml % 10'luk nitrik asit ko-
nuldu ve 10 dakika stireyle ekstraksiyon yapildi. 2500 devir/da-
kika'lik santrifujde iki dakika santrifijlendi ve sulu faz ato-
mik absorpsiyon spektrofotometresine verildi.

Absorpsiyon sonunda, bulunan nikel miktarlar: Tablo : IIT'-
de verilmigtir.
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TABLO : III

. Ornek no Konulan Ni+? miktar: (ug) Bulunan Ni+4? miktan

(ug)
1 1.0 ‘ 0.8
2 2.0 1.9
3 3.0 , . 3.2
4 4.0 3.8
5 5.0 5.2
6 10.0 9.8
7 15.0 14.6
8 20.0 ' 19.8
9 25.0 ' 242
10

30.0 ‘ 20.7

Tablo : III'deki sonuglara gére yag igine konulan nikel mik-

tar1 ile bulunan miktarlar arasinda iyi bir uyugum vardir,

AR s
Yag Orneklerinin hazirlanmas: :

Analiz i¢in gerekli yag ornekleri, gesitli firmalarca mem-
leketimizde Uretilen ve degisik imalat isimleri altinda satisa ¢1-
kartilan margarin yaglarindan ve ithal edilenlerden alindi. Or-
nekler ikigser ayhik aralklarla toplandi ve nikel tayinleri yapil-
di. Bunun igin, énceden temizlenmis ve kurutulmus 25 ml'lik san-
trifdj tiplerinin her birine 5 g yag konuldu ve 5 ml karbon tet-
reklorirde gozildii. Uzerine 5 ml % 10°'luk nitrik asit ¢ozeltisi
llave edildi ve 10 dakika slireyle galkalandi. Sonra iki dakika
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santrifiijlendi (2500 devir/dakika). Sulu faz atomik absorpsiyon
spektrofotometresine verilerek absorbanslar okundu. Bu deger-
lerden nikel miktarlar hesaplandi. Degisik zaman peryotlarmm-
“da bulunan sonuglar agagida tablolar halinde verilmistir.

Ekim ~— 1975 devresi

Bulunan nikel miktar

Yagmn ad:i ve cinsi (ug Ni+2/100 g yag)
Al, yemeklik o 170

()

A2, kahvaltihk »
A3, yemeklik 130
A4, yemeklik
A5, kahvaltihk
As, kahvaltilik
A7, yemeklik

© o © ©

Aralik — 1975 devresi
Bulunan nikel miktar:

Yagm ad1 ve cinsi . (ug Ni+?/100 g yag)
A3, yemeklik . 70
A7, yemeklik ' 50
A4, yemeklik : 30
A8, kahvaltilik 80
A5, kahvaltihk | 30
A9, kahvaltihk 110

A6, kahvaltilik 20
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Subat — 1976 devresi

Bulunan nikel miktar

Yagm adi ve cinsi ' (ug Ni+2/100g yag)
A3, yemeklik . 80
A7, yemeklik 30
A6, kahvaltihk ‘ 40
A4, vemeklik » 0
A9, kahvaltihk 70
A5, yemekiik ' ‘ 0
A8, kahvaltihk _ o 20
A10, kahvaltiik (Hollanda) 0

Nisan — 1976 devresi

Bulunan nikel miktar:

Yagmm adi ve cinsi (ug Ni+%/100 g yag)
A3, yemeklik 100
Al, yemeklik 180
A7, yemeklik , 70
All, kahvaltihk 140
A4, yemeklik 0

212, kahvaltiik (Hollanda) 100
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Haziran — 1976 devresi '

Bulunan nikel miktar

Yagm adi ve cinsi- (ug Ni+4?/100 g yag)
A13, yemeklik - 160
A8, kahvaltilik . ' 30

A14, kahvaltilik (Hollanda) 30

=)

>>
=t
o
<
(]
=4
m..a
>
ot
jas]
»
(=}

A17, kahvaltilik (Bati Almanya)
A18, kahvaltihik (Hoellanda)
A19, kahvaltihk (Almanya)

o © <«

Agustos — 1976 devresi
Bulunan nikel miktari

Yagm adi ve cinsi (ug Ni+%/100 g yag)

Al, yemeklik 130
A4, yemeklik | 40
A7, yemeklik o ) .301,
A186, yemeklik '

A8, kahvaltilik ' 0
A3, yemeklik : 80
A9, kahvaltilik : 80
A5, kahvaltiik 0

A6, kahvaltihk : ‘ 0
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SONUC VE TARTISMA

. Yaglarda nikel tayinleri.ikiger aylik araliklarla alti devre.
halinde yapildi. Birgogunda bulunan nikel miktar1 sifir diizey-
‘de veya eser derecededir. Yalniz hemen hemen her devrede A3,
A1, Al1, A13, ve A9 yaglarmda bulunan degerler bir miktar
yiksek goérilmektedir. Literatlire gore katilastirilmig yaglarin
bir kilograminda nikel miktar: 1000 u grm altinda olmalidir (4).

Memleketimizde margarin liretimi yapan fabrikalardan ba-
zilarinin yag katilagtuma {initelerinde yapilan gozlemlerden
hidrojenasyon sonunda filtrasyon yapilirken yagm bezlerden
stiziildugi ve ikinci bir slizme isleminin de stzgeg kagitlan ile
yapildig1 goriilmiigtir. Bu isleme tabi tutulan margarinlerde ni-
kel miktar: ¢ok az veya sifirdir. Stizgeg kagitlarmin kullamlmasi
maliyeti etkileyeceginden bazi fabrikalarin zaman zaman bun-
dan kagindiklari sonucu ortaya gikar. ithal margarin yaglarinda
birkag tanesi harig, genel olarak nikel tesbit edilememistir. So-
nuc olarak, nikel katalizérligiinde siv1 yaglarin hidrojenasyonu
isleminin bitiminde bilimsel kurallara uygun bir filtrasyon ya-
pilirsa. eser miktarda nikel igeren margarin yag tretilebilecegi’
gorisiindeyiz. Aksi takdirde yagda daima kabul edilen limitin
stesinde nikel bulunabilecektir.

OZET

Yaglarin insan beslenmesinde 6nemli bir yeri- vardir. Son
" zamanlarda hayvansal yaglarin tiiketime cevap verememesi so-
nucu margarin yaglarmimn tiretimi 6nem kazanmistir. Endiistri-
de bu tiretim dal, siv1 bitkisel yaglarin bir katalizor yamnda hid-
rojenle doyurulmasi esasina dayanir. Katalizor olarak en cok
ullanilan aktif nikel tozu veya nikel bilesikleridir. Hidrojenas-
'yon' sonucu yaga karigmig nikelin uzaklastiriimas1 gerekir. Bu-
nun icin eritilmig margarin yag filtre edilir. Filtrasyonun mun-
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tazam yapilip vapimadiging, bagl: olarak yagn bir miktar nike]l
Aile kirlendigi bir gercektir,
; Bu noktadan hareketle memleketimizde tiretilen margarin
yaglarinda nikel tayini yapmay: amagcladik. Iki aylik zaman ara-
Iiklarinda piyasada, meveut yaglardan érnekler alindi. Nikel ta-
vinleri atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle yapilda,
Analiz edilenlerden, genel olarak A1i, Al3, A3, Al ve A9
yaglarmdaki nikel miktar normal degerlerin tizerinde bulun-
mugtur. Digerlerinde nikel miktar: ¢ok az veya sifirdir. Normal
limitler tizerinde nikel igeren yaglarin tretildigi fabrikalarda,
verimli bir filtrasyonun vapilmadig: sonucu ortaya ¢qikmaktadr.,

SUMMARY

DETERMINATION OF NiCKEL IN THE MARGARINES‘
PRODUCED IN TURKEY -

Fats have an important function in the nutrition of human-
beings. Since the butter has not been produced on g, large scale,
recently the manufacture of margarines has gained importan-
ce. This process is based on the saturation of the liquid vegetab-
le oils by hydrogen in the presence of a catalyst. The most wi-
dely used éa,talyst is the metalic nickel powder or its compounds.
It is necessary to remove the remaining nickel from the marga-
rine after hydrogenation. For this burpose, the melted margari-
ne is filtered. The amount of residual nickel depends on the type
and number of filtration. If it is not properly done, nickel may
be remained in amounts above the maximum permissible limits,

From this point of view, we tried to determine nickel in the

" margarines produced in Turkey. Samples belonging to different

kinds of margarines were collected from the market in every

two months a nd the nickel was determined by the atomic ab-
sorpsiy_on’ spectrophotomve,te_r.
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It was found that the nickel contents of the margarines All,
A13, A9, A3, Al is above the permissible limits and that of the

others is lower.

* Bu calismay: Turkiye Bilimsel ve Teknik Aragtirma Kuru-
mu (Ankara) desteklemigtir (TBAG—216).
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