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CiS-TRANS iZOMERLERININ ANALIZI

ANALYSIS OF FATTY ACID CIS-TRANS ISOMERS IN DIFFERENT OILS
AND FATS BY USING CAPILLARY GAS CHROMATOGRAPHY WITH
DIFFERENT POLARITY COLUMNS
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Tanrn ve Kiyigleri Bakanhifj Zaytincilik Aragtirma Enstitds0, Bomava , lzmir
Ege Univ. Mihendistik Fak. Gida Mithendlsligi Balimi Bornova, lzmir

OzET: Kromatografik ydntemler sayesinde belirli bir karisim, en mitkemmel bir sekilde bilegenlerine ayrilabilmektedir. Son yillarda gaz kro-
matografisinde yiiksek aynim giiciine sahip olmalarindan dolayt kapliler kolon kullanini yayginlagmigtir. Bu gahgmada gaz kromatografisinde
tarkl polaritede iki kapiler (J&W DB-23 ve HP-5) kolon kullanilarak gesitli yaglarda (lereyad, paim-olein yads, rafine misir 8zi yag, naturel
zeytinyadt, susam yad, rafine aygicek yadi) yag asitlerinin cis-trans izomerleri incelenmigtir. Yaglardaki trans ya asitleri dizeylerinin tip diin-
yasi taratindan kalp rahatsszliklanina iligkin bir risk faktorii olarak dnem arzefligi bilinmekiedir. Diyetlerdaki trans yaj asitlerinin kandaki HDL
kolesteroli dogirirken LDL kolesteroll arttirdiji gesitlt kiinik aragtirmalar ile g8sterilmigtir. Kromatografik analizierin tamami aym gartlar altin-
da DB-23 ve HP-5 kapiler kolonlar kuflanifarak HP-6830 - GC cihazinda yapilmigtir. Analiz edilen biitiin yag Smeklerinde sadece DB-23 kolonu ite
trans ya§ asitlert tesbit edilebitmigtir. HP-5 kolonu trans yag asitleri ve linoleik ve linolenik asit gibi asitleri izomerlerini ayiramarmigtir. Her iki kolon-
dan elde edilen kromatogramlardan, DB-23 kelonunun HP-5 kolonundan daha lyl ayirdigi anlagiimaktadir. Analiz edilen tereyafi| 8rneklerinda trans
yag asileri dedigim sinirlan sirasi ile Cy4. 4 0.67 - 0.91, Cyg, 1 0.29 -0.37; Cyq, ¢t (elaidik asit olarak) %0.65 - 1.64; (C1g. ot + C4g.3 1) toplam
deGerleri Ise %0.14-0.28 arasinda bulunmugtur. Bitkiset siv1 yag émekderinde ise bu degerler - miristik asidin trans degeri harig -siras ile
%0.005-0.03, %0.009 - 0.05 (elaidik asit), %0.08-0.34 olmustur, Aragtirma trneklerinde en yiiksek elaidik asit dederi de tereyafinda %1.64
olarak belirlenmigtir,

ABSTRACT: The components known mixlure are perfectly seperated by means of chromatographycal methods into their sub-components.
Recently the using of capifary colomns in gas chromatography {GC) have been widely increased due to the power of seperation. In this study,
cis-trans isonters of fatty acids in various oils and fats (refined corn oil, naturel olive gils, natural sesame oil refined sunflower oil, butters) were
analyzed by means of two diffsrent capiflar colurins (J&W DB-23 and HP-5) in gas chromatography (HP-6890 GC). It is known that the levels of
trans-fatty acids in oils are of importance as a risk factor with reference to cardiovascular diseases on the part of the medical world. Distary trans
fatty acids have been shown to increase ptasma LDL cholesterol by means of various clinical investigations while decreasing plasma HDL
cholesterol lsvels. HP-5 column could not separatad trans fatty acids and some cis isomers of fatty acids such as the separation of linolefc acid
and linolenic acid. it is clearly showed that DB-23 column has more effective and the high resulotion than HP-5 column. With respect to the
analysis results, levels of trans-isomers of myristoelaidic acid (G 4., 1), and palmitoleic acid (C44.1 t ), elaldic acid (C1g.4 1} and fotal trans isomers
of linoleic and linolenic acids (G1g.0 ¢ + C1g.3 1} for butter samptes ware within the ranges of 0.67-0.91 %0.29-0.23%, 0.65-1.64% and 0.14-0.28%
respectively. For vegatable oil samples those values except myristoelaidic acid (C44-4 1), are ranged amongst 0.005 - 0.03%, 0.009 - 0.05%, %0.08
- 0.34% respectively. In addition, the highest level of elaidic acid in the analyzed oil samples was found as 1.64% in butter sample.

GIRIS

Kromatografide analizcinin amaci belli bir karigimi en iyt bir gekilde bilegenlerine ayirmaktir. Bunun igin
cesitli kromatografik metotlar geligtiriimigtir. Gaz kromatografisinde (GC) maddelerin gerek kalitatif ve kantitatif
analizlerinde kullanilan dolgulu kelonlar bazi devazantajlara sahiptirler. Bunlar doldurulmug olduklarindan tasi-
¢l gaz akigl elde etmek igin gerekli basing agin olmakta ve uzun kolonlar ile galilsmak imkani bulunmamakta-
dir. Bu durum kolonun boyunu sinirladigindan ayirma (resolution) da simirlanmaktadir. Kapiler kolonlarda ise
bu sinirlama yoktur. Kolon materyali kolon i¢ ylzeyin ince bir film ve poréz bir tabaka halinde kaplanir. Kapiler
kolon, i¢c merkezi agik bir boru oldugundan, tagiytcl gaz akisini engellemez. Bu ylizden dolgulu kolonlara na-
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zaran gok daha uzun kapiler kolonlar kultaniabilmekteir (COLAKOGLU VE HISIL, 1984). llk defa dolgulu kolon kufla-
nimi le baglayan ya asitlerinin kromatografik analizleri giinimiizde kisa analiz stresi ve mikemmel ayirma teknigi
nedeniyle yerini artik kapiler kolon kullanimina birakrmigtir (HISIL, 1994). Artik kapiler kolonlarn kullarmi, drnedin zey-
tinyaglannda resmi referans metot olarak da kabul edilmektedir (ANONYMOUS, 1896). Ayrica bu tip kolonlanin kulla-
nimt ile gidalardaki yag asitlerinin cis ve trans izomerlerinin tesbiti de milkermel bir sekilde yapilabilmektedir.

Yag asitlerinin tarns formu cis formuna gére daha yiksek erime noktasina sahip oldugundan dolay!
6zellikle de margarin gibi triinlerde arzulanan kati tekstiriin olugmsinda nemli rol oynamaktadir. Ancak son
yillarda yapilan aragtirmalarla, trans yag asitlerinin (TFA) vilcut metabolizmasinda kalp-damar hastaliklarnina
sebep olan toplam LDL- kolesterol seviyesini yiikseltici ve HDL-kolestero! seviyesini azaltic: etkilerinin aynen
doymus ya§ asitlerinin etkisi gibi oldugunu gésterdiginden beslenme agisindan bu yag asitleri (izerine caligma-
yar yodunlagsmighr {(JUDD ve ark., 1994; KAVAS, 2000; DEMIRCI, 2001). Bundan dolay: yaglarda trans yag
asitlerinin belilenmesi zerine galigmalar bilim diinyasinda son yillarda bilyikk énem arzetmeye baglamigtir.
Tereyagtarinda, margarinlerde ve gesitli bitkisel sivi yaglarda yag asitlerinin genel kompozisyonlarina ve ayri-
ca cis-trans izomerlerinin analizlerine iligkin Ulkemizde ve diinyada bir gok aragtirmalar bulunmaktadir (SMITH
ve ark,, 1978; ERGIN, 1977; ENIG ve ark., 1983; MANSOUR, ve SINCLAIR, 1993; OZCAN ve AKGUL, 1994;
KAYAHAN ve TEKIN, 1994; OZTEKIN ve BASOGLU, 1996; OYSUN ve HISIL, 1997; TAS ve ark., 1998;
MEDINA - JUAREZ ve ark., 2000; TAVELLA ve ark., 2000; GUMUSKESEN ve BEYAZ, 2001).

Bu gahgmada iki farkli zellige sahi kapiler kolon (DB - 23 ve HP - 5) kullanilarak tereyagtan, palm
{olein) yag), zeytin yag), dogal susam yag, rafine misir $zii ve aygigek yaglarinin yag asitlerinin cis-trans
izomer kompozisyonu befirlenmeye galigiimig olup, elde edilen sonuglar literatir bilgileri ile de karsifagtinimis-
tir. Ayrica bu tarz aragtirmalarda hangi tip kolonun daha iyi performans gtsterebilecedi de ortaya konmustur.

MATERYAL ve METOD

Materyal

Farkh Uretim teknikleri ile Uretilmis ve degigik yerlerden saglanmig 3 adet tereyadi drnegi ve 4 adet bitkisel
yad ornegi bu aragtirmada, iki farkh &zellikteki kapiler kolon kullaniarak analiz edilmiglerdir. 1 no'lu Grnek
yoguritan imal edilen kdy tereyad olup Esme (Usak)'den, 2 no'lu 6rek pastérize ve kahvaltilik paket treyagdi olup
izmirden saglanmistir. 3 no'lu tereyagr drnedi ise ev yapimi terayad olup, kaynamig sitlerin kaymaklarindan
Uretilmigtir. Ayrica swi bitkisel yag érmegi olarak rafine misir 6z0 yag (fzmir), Matezya'dan ithal edilmis palm
(olein) yag! ve naturel birinc initeliginde (Izmir) ve naturel sizma niteligindeki (Altinova-Balikesir) zeytinyadi, dogal
susam yag) {(Usak-Egme) ve rafine aygicek yaglan (izmir) da yine bu amagla analiz edilmiglerdir,

Metod

Orneklerin Hazirlanmas:: Tereyag 8rnekleri kieselgel ile ezilip, kromatografik safliktaki hekzan ile
ekstrakte edilmistir. Hekzan fazi yagsiz kuru maddeden filtre edilerek ayrildiktan sonra rotary evaporatorde
buharlagtinlarak saf yag elde edilmigtir (OYSUN ve HISIL, 1997). Bitkisel sivi yag &rnekleri ise whatman-42
no'lu siizgeg kagidi Uzerine kagidi {izerine konulan susuz sodyum silifattan siiziilmiis ve elde edilen yaglar
analizlerde kullanmlmigtr.

Yag drneklerinin esterlestirimesinde IUPAC, Metod 2,301 soduk metilasyon yontemi kullaniimig olup
{ANONYMOUS, 1987), metil esterlerine dénigtiiriilen drneklerin yad asitleri analileri HP 6890 model GC Gaz
Kromatografisi cihazinda alev iyonizasyon dedektéri {FID} ve degisik dzellige sahip iki farkl kapiler kolon (DB-
23) ve (HP-5) kullamlarak analiz ediimiglerdir. Kullantlan iki farkli kapiter kolonun &zellikleri gunlardir:

1. DB-23 (Bonded %50 cyanopropyl) (J & W Scientific, Folsom, CA, USA) kapiler kolon (30 m x 0.25

mm i.d x 0.250 ym)

2. HP-5 (Crosslinked %5 PH ME siloxane) (HP, USA) (30 mx 0.32 mm i.d x 0.250 pm)

GC sisteminin her iki farkl kapiler kolon igin ortak olan g¢aligsma sartlan agagida verilmigtir.

Dedektdr sicakhign ; 250°C
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Enjektdr sicakhgn : 250°C

Enjeksiyon : Split -model 1/100

Gaz Alig hizlart

Tasiyici gaz ¢ Helyum 0.5 ml/dk {sabit akig modeli)
Hidrojen : 30 mifdk

Hava : 300 miidk

Make up 1 Azot, 24.5 mifdk

Enjektor : Hamilton 5 mikrolitrelik

Enjeksiyon hacmi : 0.25 mikrolitre

Finn sicakh@i: DB-23 kolonda analiz edilen tim sivi ve kat yaglar igin, 100-210°C arasinda programh
calisma yapilmgtir,

100°C’den baglatilan firn sicakhdr 175°C'ye kadar 5°C/dk artig ile devam etmig, 175°C’den 210°C'ye
kadar da 10°C/dk arhig ile 210°C'ye ulagiimis ve bu sicaklik derecesinde 15 dk bekletilmistir.

Finn sicakhigr: HP-5 kolon igin analizlerde kullanian sivi ve kati yad érnekleri igin tki farkl finn
programi uygulanmsgtir,

Tereyaglarinda agagida verilen firin sicakhi@ uygulanmigtir,

150°C'd 3 dk., 5°C/dk artig ile 180°C’ye ulagtinimig, 0.5°C/dk artig ile 190°C'ye gikiimig ve 5°C/dk artig
ite 240°C'ye ulagilarak program tamamlanmigtir.

Sivi yag oreklerinde ise 180°C - 240°C arasinda 2°C/dk artigh firin program uygulanmgtir.

Ya§ asitlerinin teghisinde, .
standart olarak butirik asitten bagla- Cizelge 1, Aragtirmada Kullamilan Ikl. Fal‘-klllKapiler Kolonda Analiz En‘iilen‘
yIp (C 4:0) nervonik asite (24:1) ka- Tereyaglarina Ait Yaf Asitleri Bilegenleri (Toplam Yag Asitleri

Icerisinde % olarak)
dar igerisinnde tran yag asitlerinin de

bulundugu 37 yag asidinin metil es- ::Eleri ﬁ?‘g“g FKS(I;:]{T; PAKET  PAKET EV EV
terleri karigimi (Sigma -Aldrich Che- DB-23 HP-5 DB-23 HP-5 DB-23 HP-5

micals 189-19) kulianiimigtsr,

i . : 4:0 9.94 - 0.57 - 0.56 -
asitl ri-

_ Yaj asitlerinin metll esterleri- - £y 036 047 073 065 06 052
nin teghisi: Yad asitleri metil esterle- ¢, 0.63 0.49 0.65 0.56 0.55 0.41
rinin kromatogramlar ve toplam yag 100 1.56 134 1.85 1.65 1.59 1.10
asitleri miktarlart bilgisayarda HP  10:1 0.1% 0.14 0.14 0.15 0.13 0.09

g it 12:0 2.17 1.99 2.57 236 2.23 1.60
3365 Chemistation bilgisayar progra- ') 8.95 9.47 10.36 9.73 924 748
mi ile elde edilmigtir. Analiz edilen ér- 4., 0.91 _ 0.80 — 0.67 -
neklerin kromatgramindaki pikler, trans
standarttaki biit(in yag asitlerinin me-  14:1 0.35 091 0.32 0.76 033 055
til esterlerinin alikonma zamanlar ile >0 1.23 127 116 113 1.04 0.93
) R U] 2813 2780 33.05 33.17 2061 2893
kargilagtinlarak teghis edilmigtir. |64 0.29 _ 0.30 _ 0.37 _
Kantitatif songlan % yagd asidi olarak  trans
verilmistir, 16:1 1.62 1.90 1.43 1.46 1.31 1.29
17:0 0.71 0.80 0.65 0.75 0.58 0.75
17:1 0.51 0.54 0.29 0.30 0.32 0.30
ARASTIRMA SONUCLARI ve 1390 11.24 11.30 11.99 13.24 1420 1676
TARTISMA - 0.65 1.39 1.64
trans X —_— . —_ . —_—
Aragtirmada HP-5 ve DB-23 . 31.21 30.48 237 26.12 2630 2787
kapiler kolonlarda analiz edilen tere- g2 0.76 _ 0.73 _ 0.77 _—
yad drneklerine ait yag asitelerinin  trans
dagilimlar: Gizelge 1'de toplu olarak 18:2 1.87 2,174 2.38 2,744 272 293
gritmiar 4izelg P 18:3 0.22 0.28 0.14
verilmigtir. trang
Aragtirmada analiz edilen te- 18:3 0.30 0.23 0.28

reyag drneklerinde, kullanidan kolon £8:2+18:3 toplam olarak
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tiplerine bakilmaksizin major yad asitleri miktarlarinin degisim genigliginin ve dagiimlarinin sirast ile uzun zin-
cirli yag asitleri olan palmitik asit (%33.17-27.80), oletk asit (%30.98 - 23,71) stearik asit (%16.76-11.24) ve mi-
ristik asit {%10.36-7.48) oldufu ve bunu da azalan miktar sirasina gére yine uzun zincirli yag asitlerinden lino-
leik (%2.72-1.95), laurik asit (%.257-1.60), penadekanoik asit (%1.04 - 1.27) ve kisa zincirli yag asitlerinde kap-
rik asit (%1.85-1.10)'in izledigi tesbit edilmistir (Cizelge 1). Tereyaglannda bulunan aragtirma songlan, genel
yag asitleri bakimindan dagiim itibari ile ERGIN (1977)nin sonuglarina ve PADLEY ve ark. (1986)’nin bildiri-
mine uygun ve benzer bulunmustur. Tereyagdlarinda yag asitieri kompozisyonu Gzerine yemier ve hayvanlarnn
yemleme gekli, mevsimler, hayvanin tlrll, yére gibi dnemli faktérler etki etmektedir. Tereyadlannda 15 temel
yag asidinin var cldudu bildiriimektedir (PADLEY ve ark., 1986). Ayni zamanda depolamanin da tereyaglanmn
ya§ asitlerinin bilegimi Gzerinde etkisinin de oldugu ERGIN (1977) tarafindan ifade edilmektedir.

Tereyadr drneklerinde belirlenen trans yag asitieri (TFA} oranlan degigimi, C14.¢ tigin %0.67-0.91, Cyg.4
tigin %0.29-0.37, elaidik asitte (Cygq t} %0.65-1.64, linolelaidik asit (C1g.q t} igin %0.73-0.77 ve Cyg.3 tigin ise
%0.14-0.28 olarak bulunmustur (Gizelge 1). Tereyagdi érneklerinin toplam TFA dizeyleri %2.83 - 3,60 arasinda
degismistir. Ayrica arastrmada kullaniian DB-23 ve HP-5 kapiler kolonlarindan, sadece DB-23 kolonu ile
tereyaglarinda yag asitlerinin trans izomerleri tesbit edilebilmistir. ENIG ve ark. (1983} tereyadlarinda (Cqg.4
trans} degerini %3.1-3.8 olarak bulmuglardir. PADLEY ve ark. (1986) tarafindan tereyadlarinda toplam TFA
oranlarinin degigimin %4-8 arasinda oldugu bildiriimektedir. MANSOUR ve SINCLAIR (1993), Avusturalya
tereyaglarinda elaidik asit diizeylerini %3.09-3.38, linolelaidik asit {Cyg., t) igin %0.38 - 0.90 ve C18:3 tigin ise
%0.11 olarak bulmuglardir. Tlrkiye orijinli tereyaglarinda ise OYSUN ve HISIL (1997) tarafindan yapilan bir
aragtirmada toplam TFA degerleri dedisimi %5.8-16.72 alarak bulunmugtur. Ayrica bu aragtiricilar elaidik asit
oranlannin degigimini de %0 ile 11.80 olarak vermektedirler. TAVELLA ve ark. (2000) Arjantin kékenli
tereyaginda elaidik asit diizeyinin %4.63 olarak bulmugtur. Bu galigmada analiz edilen aragtirma érnekletinin
TFA dederleri, ilgili literatlrlerin degerlerine dahil olmakla birlikte genel olarak onlardan disik oldugu
gdrilmektedir. Bu duruma sGtlin mevsim ve tereyagin iglenme sartlar! etki yapmis olabilir. Tabiatte pek yaygin
olarak bulunmayan elaidik asidin dzellikle de siit yadlannda, bichidrojenizasyon yolu ile olustugu bilinmektedir
(GUNSTONE, 19886). Ayrica, tereyaglarinin TFA diizeyleri, Ulkemizde tilketimi yaygm olmasindan dolayi,
margarinier ile de kargilagtirimigtr. Ciinkli TFA esas olarak margarin iiretimindeki hirojenizasyon iglemi
esnasinda ortaya ¢lkmaktadir (GUNSTONE, 1986). KAYAHAN ve TEKIN (1994) Tiirkiye'de Oretilmis
margarinlerde elaidik asit olarak trans yag asitleri oraninin %0.0-34.52 arasinda bulmuslardir. Margarinlerde
ayni deferin degigimi TAS ve ark. (1998) tarafindan HP-1 kolonu kullanilarak %1.40-24.34 arasinda
bulunmugtur OZTEKIN ve BASOGLU (1998) araghrmalainda DB-23 kapiler koloenu kullanmaltarina ragmen
margarinlerde TFA tesbit edememiglerdir. Aragtirmada kullanilan tereyad 6rneklerinin margarinlerin gok
altinda bir trans yag asidi oranina sahip oldugu acikga gériimektedir (Cizelge 1).

Araghrmada HP-5 ve DB-23 kapiler kolonlarda analiz edilen gesitli bitkisel sivi yagd érneklerine ait yag
asitlerinin cins-trans izomerleri de.jiimlar Cizelge 2'de toplu olarak gésterilmistir.

Aragtirmada analiz edilen bitkisel sivi yad dreklerinin genel yad asitleri oranlari her yag gesidinin kendi &zel
niteliklerine gére farklihk gdstermistir Palm (olein), misir 620, susam yad), aygicek ve zeytinyaginda gerek DB-23
ve gerekse HP-5 kolenlannda elde edilen sonuglar PADLEY ve ark. (1986} bildirimlerine, Tirk Gida Kodeksi Zeytin
ve Prina Yag (ANONYMOUS, 1998) tebligine, TAVELLA ve ark. {2000) Arjantin kékenli aycigek ve misir 6z
yaglarindaki senuglara ve Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Arilan Yagdlar (ANONYMOUS, 2001) tebliglerinde
befirtiten kriterlere uygun oldugu gérilmiistir. GC ydntemi, yadlara yapabilecek tadsis ve hileleri ortaya koymada
kullanilabilir (HISIL, 1994). Aynca susam yaginda OZCAN ve AKGUL (1994) ve zeytin yad: ve aygigek yaginda
OZTEKIN ve BASOGLU (1998) tarafindan bulunan degerler sonuglarnimiza benzerlik géstermigtir.

Aragtirmada analiz edilen bitkisel sivi yad &rneklerinde belirlenen trans yad asitleri oranlar
dedigimi,Cyg.q tigin %0.005-0.04, elaidik asit'te (Cyg.1 1) %0.009-0.05, linclelaidik asit (C1g.0 1) igin %0.04-0.23
ve Cygg t igin ise %0.03 - 0.11 olarak bulunmustur. Bitkisel s yad érmeklerinin toplam trans yad asidi
diizeyleri %0.12-0.41 arasinda degigmigtir. En ylksek toplam trans yad asitleri izomer miktar palm (olein) yag:
ve en yilksek elaidik asit diizeyi de misir 6z0 yagdi érneklerinde bulunmugtur (Cizelge 2). Ayrnica aragtirmada
kullanifan DB-23 ve HP-5 kapiler kolonlarindan, tereyaglarinda da oldugu gibi (Gizelge 1), sadece DB-23
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Cizelge 2. Aragtirmada Kullanilan [ki Farkh Kapiler Kolonda Analiz Edilen Baz: Bitkisel Yaglara Ait Ya§ Asitler] Bilegenleri
(Toplam Yag Asitleri igerisinde % Otarak)

Numuneler Palm Palm Rafine Rafine WNaturel Naturet ~ MNaturel  Naturg] Dogal Dogal Rafine Rafine
ve (Olein)  (Olein) Misir Misir Zeytin Zeytin Zeytin Zeytin Susam Susam  Aygicek  Ayeicek
Yag Ozt Oz Yagi Yagi Yag Yai Yagt Yag1 Yafu Yai
Asitleri Yag %2 Asit %2 Asit %07 %0.7

Asit Asit
Kolon DB-23  HP-5 DB-23  HP-5 DB-23 HP-5 DB-23 HP-5 DB-23 HP-5 DB-23 HP-5
8:0 0 0.09 - - - - - - - - - -
10:0 0.01 - - - - - - - - - - -
10:1 - - - - - - - - - - - -
12:0 0.17 - - - - - - - ~ - - -
14:0 0.88 070 0.02 0.03 0.02 0.02 0.01 0.01 .01 0.01 0.06 0.06
14:1 - - - - - - - - - - - -
trans
14:1 - - - - - - - - - - - -
15:0 0.04 - 0.04 iz 0.03 - iz - iz iz iz 0.01
16:0 30.17 27.80 11.05 1118 10.63 10.86 10.92 11.29 9.12 8.80 6.60 6.46
16:1 trans 0.16 017 0.09 0.12 0.78 0.75 0.63 0,72 0.1 0.13 0.12 0.14
17:0 0.09 0.09 0.04 0.05 0.10 0.12 0.16 0.15 0.08 0.08 0.05 0.04
17:1 0.02 0.03 0.07 0.09 0.16 0.15 0.20 0.22 0.04 0.05 0.03 0.04
18:0 4.49 4.80 212 284 2.98 317 3.42 3.07 6.28 6.30 421 3.96
18:1
trang 0.04 — 0.05 —_— 0.009 —_ 0.04 — 0.02 — 0.01 —
(Elaidik
asit)
18:1 43.49 54.91*+* 2303 29.82 74.16 75.04 72.8 74.30 43,54 50.37 28.93 26.60
18:2 trans 0.23 — 0.17 — 0,04 003 0.05 0.1t
18:2 10.25 56.16 54.42%% 960 920+ 2.93 8.92%% 36.16 33.13** 58.09 61.44
18:3 011 011 0.07 009 0.03 0.03
trans
18:3 0.15 0.73 . 0.58 0.49 0.32 0.10
20:0 0.38 0.30 0.49 0.45 0.41 0.49 0.62 0.45 0.70 0.70 0.35 030
20:1 0.17 .14 035 0.33 .36 035 0.36 0.30 0.23 0.21 0.22 0.18

kolonu ile bitkisel sivi yag drneklerinde yag asitlerinin trans izomerleri tesbit edilebilmigtir. TAVELLO ve ark.
{2000), Arjantin kékenli bazi bitkisel sivi yaglann trans yag asitleri diizeyini %0.3'den daha az oldugu gerekgesi
ile tesbit edilemedi olarak bildirmiglerdir. MEDINA - JUAREZ ve ark. (2000), Meksika'da tiketilen rafine bitkisel
sivI yaglarda toplam trans yag asitleri diizeyinin %1'den az oldugunu SP-2560 kapiler kolon kullanarak tesbit
etmiglerdir. OZTEKIN ve BASOGLU (1998) arastirmalarinda DB-23 kapiler kolonunu kullanmalarina ragmen
margarinierde oldugu gibi, zeytin yadi ve aygicek yaglaninda da TFA tesbit edememiglerdir. Rafine pamuk
yaginda trans asitleri diizeyi GUMUSKESEN ve BEYAZ (2001) tarafindan, SP-2560 kapiler kolon kullanarak
Cig.q tigin %0.08 ve Cyg., ! igin ise %0.12 olarak bulunmustur. Aragtirmada analiz edilen bitkisel sivi yag
drneklerinin trans yag asitleri diizeyi, liratlir degerlerine benzer olarak kabul edilebilir. Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyad tebligi haric (ANONYMOUS, 1998), Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar
Tebligi'nde aygicek, misir, susam, palm vs. gibi yadlann rafine veya ham haline iligkin durumlarinda trans yag
asitleri dlizeyine dair herhangi bir norm mevcut degildir (ANONYMOUS, 2001). Turk Gida Kodeksi Zeytinyag
Tebligi'ne gtre de (ANONYMOUS, 1998), naturel zeytinyadilannda trans yag asitelri diizeyi elaidik asit igin en
gok %0.05 ve (Trans 18:2 + 18:3) icin ise en ¢ok yine %0.05 olmalidir. Arastirmadaki zeytinyad érnekleri bu
bakimdan da kodeks deferlerine uygun bulunmustur. Bitkisel sivi yaglarda trans yag asitieri olugumuna yiiksek
sicaklik {genelfikle 200°C'nin lzerinde} ve basing altinda gerceklegen rafinasyon gartlarinin etkili oldugu
bilinmektedir (GUNSTONE, 1986; GUMUSKESEN ve BEYAZ, 2001).

Dogal olarak yadlarin yapisinda yag asitleri cis formunda bulunurken, trans yag saitleri (TFA) miktan
¢ok diigiik diizeydedir. Gesitli bilimsel ¢aligmalarda, yaglarin tiketimi ile insan sadligj arasinda énemli iligkilerin
oldudu, koroner kalp ve damar hastaliklarinin meydana gelmesinde doymus yag asitlerinin yani sira trans
izomerierinin de risk olusturdugu belirlenmigtir. Yag asitlerinin trans izomerlerinin plazmadaki trigliserit ve
kolesterol seviyesini arthirdifi ve beslenmeye bagh olarak olugan koroner kalp ve damar hastaliklanmn
olugmasinda risk olugturdugu bilinmektedir. Trans yag asitleri HDL kolesterolti diigtiriirken, atorejenik etkisi
olan LDL- kolesteroliinii yikselterek sagdlik agisindan olumsuz etkisini giistermektedir (JUDD ve ark, 1994).
Son yillarda yapilan bazt aragtirmalar tarns yad asitlerinin (TFA) kan kolesteroliini yikselttigin gostermigtir.
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Finlandiya'da 22 bin kigi {izerinde yapilan ve 6 yil stren bir aragtrmada da trans yag asitleri (TFA) ile kalp
hastaliklarindan 8lim riski arasinda dogrudan bir iligki bulunmustur (KAVAS, 2000). Trans yag asitlerinin tlketimi igin
bir sir deer bulunmamakla birlikte kalp-damar rahatsizliklar Uzerine negatif etkisine iligkin belirtilen durumlar
sadece yiiksek tiiketimde gérilmektedir. Normal diizeylerde tilketimde gérilebilecek negatif etkinin diger risk faktéreri
ite de ilikili oldugu belitimektedir (PFEUFFER, 1995). Diinya Saglik Orgltd (WHQ) ve Gida - Tanm Orgiitii (FAO)
insan tiketimi igin yaglarn trans olarak toplam yagin %4'inden daha azini igermesi gerekigini ve gida sanayiinde
bunlann driinlerinde trans yag asitlerinin diizeyinin israrla bu oranlara diigtiriimesini teklif etrmektedir.

(WHO, 1993). Ginde 4 g trans yag asidi almanin saglik yéniinden risk olugturacak diizeyde olmadig;
ancak yad metabolizma bozukiugu olanlar, hamileler, emzirenler ve bebeklerde trans yag asidinin aliminin
azaltilmas) gerektigi belirtilmektedir (BRUCHNER, 1995). Biitiin bu bilgilerin 1siginda bu aragtirmada anaiiz
edilen tereyad ve bitkisel sivi yag Srneklerinin trans yag asitleri degderlerinin diigiik diizeyde oldugunu bu
konunun sirekli incelenmesi kaydi ile s6ylemek mimkiindir.

Bu aragtirmada degigik zelliklerdeki yaglarda yad ashlerinin kompozisyonunun belirlenmesinde iki
farkh nitelige sahip, DB 23 ve HP-5 kapiler kolon kullaniimigtir. DB-23 kolonu yilksek polar 6zellige sahip, yag
asitleri analizleri igin uygun ve kimyasal bagh bir kapiler kolondur. HP-5 kolonu da yag asitlerinin analizlerinde
kullanilabilen kapiler bir kolon olup, ancak apolar bir zellie sahiptir. Kapiler kolonlar analiz sdrelerinin kisaligs,
kompleks karigimlann aynmlannin ve teghislerinin mikemmel olmasi ve digiik dmek kapasitesi gibi
faktirierden dolay) giinimizde gaz kromatografisi (GC) analizlerinde dolgulu kolonlara gére tercih
edimektedirler (HISIL, 1994). Ayrica, COLAKOGLU ve HISIL (1984) yapmug olduklan 25 m. uzuniuk, 0.33 mm
ic capli cam kapiler kolonda gesitli yaglann yag asitlerini analiz etmiglerdir. S8zkonusu aragtineilar, bu
caligsmada doymusg ve doymamig yag asitlerini net bir gekilde ayirdiklan gibi, findik ve gam fistii yaginda cis
ve trans izomerlerini gayet iyi bir gekilde tanimlamiglardir.

Bu ¢aligmada daha énce de belirtildidi (izere GC cihazinda ayni sartlar altinda, sadece yag érmeklerine
gore sicaklik programlan ayarlanarak DB-23 ve HP-5 kapiler kololarinda analizler yapilmistir. Her iki kolonun
benzer GC gatlan altinda kah ve sivi yadlarda nasil bir ayinma sahip oldugjunu gdstermek igin analiz edilen
drneklere ait baz) Srnek kromatogramlar Sekiller halinde verilmigtir.

Sekil 1’de DB-23 kolonunda analiz edilen tereyagd! &rmegine, Sekil 2'de ayni érnedin HP-5 kolonunda
analiz edilmesi ile elde edilen kromatogramlari gésterimektedir. Kromatogramiar inceleniddinde DB-23 kolonu
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$ekil1. DB 23 Kapiler kolonunda analiz edilen tereyag) drneginin kromatogrami (esme-Usak’dan saglanms kiy tereyagn)
L Cgp 2. Cgo 3: Cg:p 4 Cyop 5 Cipna 6: Cy20 7: Crgpp 8. Crg 5 2 Crgepy 10. Cpgp 1L Cgep 12. Cpgyp 15 13:
Ci6:1 14. Cy7:9 15. Cy7,1 16. Cyg.q 17. Cyg1 t; 18. Cyg,y 19. Cyg.5 85 20. Cygi2 21 Cyg:3 85 22. Cygin
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Sekil 2. HP-5 kapiler kolonunda analiz edilen tereyag draeginin kromatogram (esme-ugak’dan saglanms koy tereyagr)
1. Cgyg 2. Cg 3 Cyp0 4 Cro 5 Ci20 6 Crao - Craa 8:Ciso % Crgp 10: Crg AL Cyzg 12: Cpon
13. Cygyg 14. Cygyy 15, Cyg:p 16.Cyg3

ile elde edilen sonuglarda tereyaginda biitin yag asitlerinin cistrans izomerlerini tesbit edildigi agikca
gbiilmektedir {Sekil 1). DB-23 kolondan alinan bu kromatogramlar, ilgili kolonun, HP-5 kolona gdre daha
yiksek aynm giicline sahip oldgunu agik bir sekilde ortaya koymaktadir. HP-5 kolonda major yag asitlerinin
timinin belirlenebilmesine kargin, trans yad asitlerin yerleri ve en énemlisi ofarak da linoleik ve linolenik
asitlerin ayinm yapilamarmigtir (Sekil 2). Bundan dolays Cigo ve Cyg yad asitleri toplam degerler olarak
verilmigtir (Gizelge 1). Bu durum HP-5 kolonu igin bir dezavantaj olarak kabul edilebiiir. Tereyadi 6rneklerindeki
yag asitlerinin degerleri her iki kolon igin birbirine benzer ve yakin olarak bulunmugtur (Cizelge 1).

Sekil 3'de DB-23 kolonda analiz edilen misir 6z0 yag drnedine, Sekil 4'de aym érmegin HP-5 kolonda
analiz ediimesi ile elde edilen kromatogramlan verilmigtir. Stvi yag érneklerinde de tereyaginda oldugu gibi

FiD A, (FAMEfYO7T010065.0)

4

15

n

o o L W TG N BN

40 ] T T T T T h T T T T L Tt
15 175 20 28 - I /. ___ 225 min

Sekil 3. DB kapiler kolonunda analiz edilen rafine rmsir §zd érneginin kromatogram L Cig:0 2. Ci5:0 3 Cugu0 4 Cie
trans . Cygyy 6. Crrg 2.C17:0 8:Cigg % Cigu frams 10. Cpgy 1L Cygyy trans 12. Cpgip 13. Cygiy trans
14. Cyg:3 15. Cagp 16. Cgpyy
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§ekil 4. HP-5 kapiler kolonunda analiz edilen rafine misir 6zil drneginin kromatogramr L Cyq.0 2. Ci6.0 3- Ci6:1 4 Cyr
5: Cr7 8 Cigg 2.Crg1 8.Crg 9 Cig3 10 Cpgyp 11 Oy

(Cizelge 1), HP-5 kolonda major ya§ asitlerinin oleik, linoleik ve linolenik asitlerin ayinmianinin tam olarak
gergeklegemedigi, &zellikle linolenik asidin hig ayrilamadidr agikga gdriiimektedir. Palm (olein) yaginda ise adi
gegen yag asitlerinin hi¢ aynlamadi§i ve her Ugiiniin toplam olarak ortaya ¢ikti§i da gériimistir (Sekil 3). DB-
23 kolonda analiz edilen biltiin yag érneklerinde cis-trans izomer ayinmi mikemmel bir sekilde olmustur (Sekil
3). Bitkisel siv1 yadlardaki her iki kolon vasitasi fle bulunan yag asitleri degerteri birine yakin ve benzer
olmusgtur,

Bu galigma sonuglanna dayanarak DB-23 kolonun yag asitleri analizlerinde HP-5 kapiler kolona gore,
cis-trans izomerlerini ayirabilmesi nedeniyle, daha (istiin nitelikte oldugu ifade edilebilecgi gibi; HP-5 kapiler
kolonun major yag asitlerinin rutin analizlerinde kullamilabilecegini soylemek miimkiindilr.

KAYNAKLAR

ANONYMOUS, 1987. Standard Methads for Analysis of Oils, Fats and Derivates, International Union of Pure and applied
Cheimistry, 7 th edn., Blackwell Scientific Publications, UIPAC Method 2.301.

ANONYMOUS, 18986. Determination of Trans Unsaturated Fatty Acids by Capillary Column Gas Chorematography. COT.
20. Doc. no: 17.6 June 1996.

ANONYMOUS, 1998. Tirk Gida Kodeksi Zeytinyag ve Prina Yagi Hakkinda Teblig (Teblig No: 98/7). T.C. Resmi Gazete.
25 Nisan 1998. Sayi: 23323. Ankara.

ANONYMOUS, 2001. Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar (Teblig No: 2001/29). T.C. Resmi Gazete. 13
Ekim 2001. Sayi: 24552. Ankara. (Ayrica 8.11.2001 tarihli R.G. No: 24577. Baz! Yemeklik yaglara iliskin EX tablo
yayinlandi.)

BRUCHNER, J. 1995. Transfetsauren: Gesundheitiiche Aspekte des Verzeerhs. Milchwissenschaft. 50 (9): 525.

GCOLAKOGLU, M., HISIL, Y., 1984, Gaz-Sivi Kromategrafisinde Cam kapiler Kolon Hazirlanmasi ve Yag Asitleri analizinde
Kullaniimas:. E.U. Mihendislik Fakiiltesi Dergisi. Seri B. Gida Mahendisligi Cilt 2 (2): 1-11.,

DEMIRCI, M., 2001. Gida Kimyasl. Trakya Univ. Tekirdag Ziraat Fak. Grda Mihendisligi Balimi. 590030. Tekirdag. 219
sayfa.

ENIG, M.G., POLLANSCHL, L.A., SAMPUGNAJ, J., KEENEY, M., 1983. Fatty acid composition of the fat in selected food
iterns with emphasis on trans components. JAQCS, 60 {10): 1778-1795.



H. DIRAMAN - Y. HISIL 521

ERGIN, G., 1977. Erzurum - Kars yoresi tereyajlannda depolama sirasinda olugan serbest yag asilerinin miktar ve
spekturumu. “TUBITAK VI. Bilim Kongresi. TOAG - Gida ve Fermentasyon Teknolojisi Seksiyony, 17-21 Ekim, 1977.
Ankara. “Tebligter Kitaby Sayfa: 1-10. Ankara.

GUNSTONE, F.D., 1986. Fatty Acid Sturcture In: Lipid Hadbook, GUNSTONE, F.D, HARWOOD, J.L. and PADYEL, F.B,
Eds. Pages0 1-23. Chapman and Hall Lid, London and New York.

JUDD, J.T., CLEVIDENCE, B.A., MUESING, R.A., WITTES, J., SUNKIN, M.E. PODEZASY, J.J., 1994, Dietary trans fatty
acids: effects on plasma lipids and ipoproteins of healty men and women. Am. J. Cii. Nutr. 29: 1-8.

GUMUSKESEN, A., BEYAZ, M., 2001. Pamuk yaginin hidrojenizasyonunda islem kosullarinin trans yag asitlerinin olugumu
ve reaksiyonun segilciligi tizerindeki etkileri. GIDA 26 (4) 261-265,

HISIL, Y., 1994. Enstrimental Gida Analizleri - || (Gaz, ince Tabaka, Kolon, Kagit Kromatografileri ve Elektroforez). Ege
Univ. Miihendislikiik Fakittesi, Ders Kitaplan Yayin No: 30. Bornova - izmir.

HUNDER, J.E., APPLE WHITE, T.H., 1981. Reassesment of trans fatty acid a vialibility in the use diet. The American Journal
of Clinical Nutrition. 54: 363-369,

KAVAS, A., 2000. Saghkh Yagam Igin Dogru Beslenme. Literatiir Yayinlan No: 37, Literatir Yayincilik Dagitim, Pazarlama,
Sanayi ve Tic. A.S. istiklal Cad. No: 133. Kat 1-2. TR-800071 Beyoglu, istanbul.

KAYAHAN, M., TEKIN, A., 1994, Tirkiyede Uretilen Bazi Margarinlerdeki Trans Yag Asitieri ve Konjuge Yag Asitleri
Miktarlan Uzerine Aragtirma GIDA 19 (3): 147-153.

MANSOUR, M.P., SINCLAIR, A.J., 1993. The trans fatty acid and positional (sn —2) fatty acid composition of some Australian
margarines, dairy blends and animal fats. Asia Pacific Journal of Clinic. Nutr. 2 {47: 155-163,

TAVELLA, M., PETERSON, G., ESPECHE, M., CAVALLERO, E., CIPOLLA, L., PEREGOC, L., CABALLERQ, B., 2000. Trans
fatty acids content of a selection of foods in Argentina. Food Chemistry. 69: 209-213.

MEDINA - JUAREZ, L.A., GAMEZ - MEZA, N., ORTEGA - GARCIA, J, RODRIGUEZ, J.A, ANGULO - GUERRERQ, O.,
2000. Trans fatty acids composition and tocophero! content in vegetable olls produced in Mexico J. AOCS 77 (7}
721- 724,

PADLEY, F.B., GUNSTONE, F.D., HARWOQOD, J.L. 1986. Occurence and Charctericts of Qils and Fats. In: Lipid Hadbook,
GUNSTONE, F.D., HARDWQOOD, .L. and PADLEY, F.B. Eds. Pages: 48-170. Chapman and Hall Ltd, London and
New York

PFEUFFER, M., 1995. Transfetsauren: Vorkommen in der Nahrung und Gesundheitliche Bedeutung. Milchwissenschaft. 50
(12):220.

TAS, G., JAVIDPOUR, |, ERGIN, G., 1998, Kahvaltilik ve yemeklik margarinlerin genel ve trans yag asidi bilegimleri Gzerine
bir aragtirma. DUNYA GIDA Eyltl 1998, Sayia: 40-43.

OYSUN, G., HISIL,. Y., 1997. Tereyaginda Trans Yag Asitlerinin Aragtinlmasi GIDA. 22 (5): 359-363.



