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Ulkemizdeki gelismeye paralel clarak fert-
jerin daha dengeli ve yeterli beslendiklerini, en
onemlisi artik beslenme sorunlarim bilingli bir
sekilde ele aldiklarini memnuniyetle izliyoruz.
Bilindigi gibi, organizmanin fonksiyonlarini yeri-
ne getirebilmesi ancak gida maddelerinin viicu-
da alinmasi ile mimkiin olabilmektedir. Gida
maddelerinin viicuda yararlar safladigini ayn
ayn bilmek gerekir. Aksi halde yeterli miktarda
gida maddesi alinsa bile yanhs veya agiri bes-
lenme sonucu bazi fizyolojik bozukluklar mey-
dana gelecektir. O halde viicudumuzun hangi be-
sin elementierine, ne miktarda ihtiyaci oldugunu
bilmemizin yam sira, gida maddelerindeki besin
elementlerinin de miktar ve durumlariun ok
iyi bilinmesi garttir.

Artik tereyaginin sadece kalori kaynadi ol-
madidl, saghg korumak, viicudun dig eikenlere
karsi direncini artirmak ve organizmanin fonk-
siyonlarim yerine getirebilmesi i¢in mutlaka
alinmas: gerekli bir gida maddesi oldugu bilin-
mektedir. Bu durum toplumumuzun saghd ve
beslenmesi agisindan  oldugu kadar, tereyad
teknolojisinin ge'lis",-mesi balkimindan da  bliylk
HBnem ta$|-ma~ktad|r. ‘

Tereyagi diger hayvansal ve bitkisel yag-
lardan farkli olarak algak ve yiiksek molekilll
ya§ asitlerinin yam sira, monoen ve pentoen
doy—ma‘m|$ yagj1 asitleri ve cok sayida isomerleti
biinyesinde toplanmigtir. Bu nedenle diger yag-
lara oranla hazmi daha kolay ve fizyolojik de-
geri daha Ustiindir. Viicut tarafindan sentezlen-
miyen bazi hayati yag asitleri, tereyagin degeri-
i daha da artirmaktachr. Bu arada yagda eriyen
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vitaminler terevadinda da bulunmakta, canlinin
gelismesinde,; kemiklerin safilamlagmasinda
dnemli bir rol oynamaktadir. Biitin bunlarin yans
sira tereyadin gok iyi bir enerji kaynag oldu-
gunu da belirtmek lazimdir.

Toplumumuzun' tereyag! titketme aligkanlign
giderek artmaktadir. Bu nedenle tereyad imalati

ihtiyaca kafi gelmemekte ve son yiliarda talebin

karstlanabilmesi igin tereyadl ithal edilmekte-
dir. Talebin fazla olmasi kargisinda, kontrolsiiz
bir sekilde artan tereyadi fiyatlari, tiketicinin
satin alma glciniin iizerine grkmas: nedeniyle,
tereyad! tiiketimini nemli dlgiide etkilemekte,
asiri kar saglamak isteyen bazt cevreleri ise hi-
le yapmiya zorlamalktadir.

Teroyad fiyatlarinin geligigiizel artamasina
mani -otmak igin baz tedbirlerin stiratle alinma-
s1 gereklidir, Bunu yaparken sadece ithal tere-
yag ile fiyatiar belirli bir dizeyde tutmak mim-
kiin degildir. Hatta bu tutum giderek kendi tere-
gayr teknolojimizi engelleyici bir fakior olarak
ortaya ¢ikabilir, Bu nedenle maliyet etkileyici
faktorlerin lizerinde durarak, beslenmemizde ve
dolayisiyla kalkinmamizda rol oynryan tereyagt
fiyattarmi, toplumumuzun satin alabilecedi ~bir
seviyede tutmak gerekir.

Diger taraftan tereyadi daha stki bir kont-
role tabi tutulmalidir. Gerek kalite yoniinden
ve gerekse sagliga zararh olabilecek mikroor-
ganizmalar ihtiva edip stmedigi agisindan kont-
rol edilmelidir. Aranan ve pahalt bir gida mad-
desi olmas! nedeniyle, diger yabanci yaglarin
katiimas ile yapilan hilelerin de kontrolil sart-
tir. Tereyagina hile amactyla katilan vyaglar
yemeklik ve sanayi margarmleridir. Ozellikle
sanayi” margarinlerini, kristalize olmadigs -igin
tereyagina fiziki ofarak kanigtirmak miimkiinddr.
Nitekim Ege Bolgesi’ Sanayl Odasi'nin  senelik
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raporlarinda yemeklik bitkisel yag iiretimi ile
tiiketim ‘miktarlar: arasinda her zaman bir fark
bulunmakta ve aradaki bu farkin ne sekilde kul-
lanildigr bilinmemektedir. Ote yandan yemeklik
margarin olarak tlketildigi belirtilen miktarin
tamaminin bu amacla kullanihp kullaniimadigi-
nim tesbitt mimkin degildir.

Adi gegen yemeklik margarinlerin bir kis-

mimin hile amaciyla kullamildigi ‘muhakkaktir. -

Nitekim bu duruma yalniz yurdumuzda degil, di-
ger ilkelerde de sik sik rastlamak mimkindiir.
Bu nedenle zaman zaman piyasadaki tereyag-
larin margarinlerle katkih olup olmadikiarinin
aragtirlimasi yerinde, hatta zorunlu bir islemdir,
Biylik bir tiiketim merkezi olan Ankara piyasa-
sinda cesitli marka kahvaltilk ve mutfak tere-
yagr satilmakiadir. Bu ¢alismada bir piyasa ta-
ramasi yapilarak gesitli numuneler toplanmig ve
gaz-kromatografisi ydntemi ile saflik kontrol-
leri yaptimigtir.,

LITERATUR OZETi

Gaz-kromatografisi metodunun vag asitleri
analizinde kullanilmaya baglamasindan kisa bir
siire sonra, kegi stiti yadindaki yag asitlerinin
tesbitiyle, kromatografik caligsmalar 6zellikle st
yadi lizerinde yogunlasmis ve yiizlerce arastir-
ma yapilmstir. Bitlin bu aragtirmalar siit yagin-
daki mevcut yad asitlerinin ayn ayn tesbitine
olanak saglamig, bu arada yag asitleri bilegimi-
nin mevsim, yemleme, ik ve cevre sartlarina
gire dedistigl ve bu degismelerin sinirlar kesin
olarak ortaya konmustur. Daha sonraki galis-
malarla, yag asitierinin miktar olarak siit yagim
karekterize edecek sinirlar igerisinde degistigi,
bu yolla tereyagma diger yaglarla yapilacak hi-
lelerin kolayca tesbit edilebilecedi sonucuna
varilmis ve nihayet tereyaginda mevcut baz
vag asitlerinin birbirine oranlanmasi ile bu ko-
nuda bize isik tutabilecek konstantlarin meveut
oldugu ortaya konulmustur. Bugiin artrik gaz-kro-
matografisi- yontemi ile tereyagina diger yaglar-
la yapilan hilelerin kisa zamanda ve hassas bir
sekilde tesbiti miimkiin olmaktadir.

Tereyadinda algak molekiiliii yag asitlerinin
bulunmasi, diger yaglardan ayriimasin: oldukea
kolaylagtirmaktadir, ROOS ve arkadaslari (18),
giipheli gdrdukleri - bir tereyag
gaz-kromatografisi yéntemi ile algak molekilli
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numunesinde-..

- yag asitlerini ayirarak bitkisel yag ile hileli ol-

dudunu tesbit etmislerdir.

Hile amaciyla gojuniukla margarinlerin kul-
ianilmasi nedeniyle TIMMEN (21), tereyagl ve
margarinlerinde bulunan yad asitlerini gaz-kro-
matografisi ile analiz ederek bir kargilastirma
yaprmgtir. TIMMEN tereyaginda 12 esas yag
asitinin yam sira 68 kadar minér yai asiti tes-
bit etmig, buna karsin margarinierinde hig bir
mindr yad asitine rastlanmamistir. Bu arada e-
sas yag asiti miktarlarinin da kiymetli ip uglan
verdigi anlasilmigtir, Hatta ROOS tereyadin saf-
lig hakkinda fikir sahibi olabiimek icin esas
yag asiti miktarlarinin mutiaka g6z dninde tu-
tulmasi gerektigini savunmaktadir (12).

HAENNI (11) yaptifi seri ¢alismalar neti-
cesinde, lavrik asit miktarimin kaprik, miristik
veya palmitik asit miktarina oranlamast ile de
hilelerin tesbitinin miimkiin olabilecegini bildir-
mektedir.

Daha sonra SADINI (19), GUYOT ve PI-
RAUX (4,6) da, bazi yag asitleri arasindaki oran-
larin tereyagdini karekterize ettigini ve diger
yaglarfa yapilan katkilarla bu oranlarin degistigi-
ni, bu yolla hilelerin teshit edilecegini bildir -
mektedirler,

Margarin imalatinda kullanilan ham madde
iilkelere hatta mevsimlere gore degistigi igin,
bilegimlerindeki yad asitleri ve miktarlan da
dedisik olmakta, bu ise her lilkedeki margarin-
lerin biinyesinde mevcut yad asitleri oranlar-
nin tesbitini zorunlu kilmaktadir (13,17,21).

Daha once belirtildigi gibi, tereyagindaki
vagd asiti miktarlan da gesitli faktdrlerin tesiriy-
le degigmektedir. METIN {16)'In Tiirk ve Alman
tereyadilart lizerinde yapmis oldugu mukayeseli
bir arastirmadan, dzellikie lavrik ve kaprik asit-
lerinde farlan belirgin oldugu anlasiimaktadir.
Diger bir gok arastirmacilar da yukaridakine
benzer sonuglar almislar ve biitiin bu degisme-
lerin gaz-kromatografisi ile ¢ok hassas olarak
tesbitinin miimkiin oldugunu bildirmislerdir (1,
2,34,5,14,20,22).

Yurdumuzda, tereyafiiarina yemeklik marga-
rinler karigtirmak suretiyle yapilan hilelerin tes-
biti Gzerinde gaz-kromatografisi ile yapilan bir
arastirmada, tereyadlannmiz ite yemeklik mar-
garinlerimiz arasinda minbr yag asitleri yéniin-
den gdzle gdrilir farklar ortava ’konmu;ﬁtur



Bu arastirmaya gore, tereyaglarinda mevcut
mindr yad asitleri yemeklik margarinlerimizde
ya hi¢ bulunmamakta veya eser miktarda bu-
lunmaktadir (17). :

Esas yag asitleri arasindaki farklar da
Onemlt ve hilelerin tesbitinde yararli gorilmiis-
titr. Tereyadi ve yemeklik margarinlerimizde ba-
zt yag asitleri, ornedin linoleik asit tereyaginda
%3,0 oraninda iken, yemeklik margarinlerde
%35,6-36,0 arasinda dedismektedir. Oleik asit
oramnda da buna benzer bir durum mevcuttur.
Oleik asit, tereyaglarimizda % 26,8-30,5 arasin-
da bulunurken, yemeklik margarinlerde % 41,
1-47,9 arasinda dedismektedir (17}.

Bazi yad asitleri arasindaki oranlarin, yag-
lar karakterize edecek sinirlar icerisinde kaldig
uzun zamandan beri bilinmektedir. 1961 yilinda
WOLLF (24) lavrik asitle kaprik asit arasindaki
oranm hurma cgekirdedi yaginda 13-17, hindis-
tan cevizi yaginda 7-8 ve tereyaginda 1,0-1,2 ara

sinda dedistigini tesbit etmistir. Sadece yuka-'

ridaki degerlerden bile bu oranlarin ne kadar
llging oldugu ve hile tesbitinde ne denli yar-
dimci olacag: kolayca anlasilmaktadr.

TIMMEN (21} yaptigr calismada tereyad
ve margarinlerde C,/Cy; ve Cy/Cys arasindaki
oranlarin defisme swurlanm  verirken, 1966
vilinda GUYOT ve PIRAUX (6), Belgika tere-
yadlarindaki yag asitlerinden yararlanarak 7 ay-
ri oranin dedisim sintrlarint tesbit etmigler ve
bu oranlarin tereyaglarina margarinierle yaprlan
hilelerin tesbitinde cok yararli olacag: sonucuna
varmiglardir.

MATERYAL VE METOD

A — Materyal

Aragtirmada kultanilan 20 adet tereyadi
numunesi Ankara piyasasindan sadlanmistir.
Bunlarddan kahvaitilik olan 14 adet tereyagin
ikisi ithal, altisi hususi pastérize, altis) ise bu
susi tereyadidir. Diger 6 adet numune ise mut-
fak tereyaglarindan alinmistir.

Bunlarin disinda Ankara Ziraat Fakiiltesi
Zooteknik Kirsiisi'nde {retilen siitlerin krema-
sindan, St Teknolojisi i$letme§inde tereyadi
imal edilmis ve bu numune, safligi bizcé belli
olmast bakimindan sahit numune olarak kulla-
nilmistir. Tereyag ile mukayese etmek amaciyla
arastirmaya 3 ayr marka margarin dahil edil-
mistir. '

Pivasadan saglanan tereyaglarin 250 g.lk
ambalajlar icerisinde olanlar aynen, daha bilyiik
ambalajlar icinde veya agik satilanlardan ise 200
g.lik numuneler alinarak laboratuvara getirilmis-
tir. Analizler -Gc¢lli parale! olmak lizere yapildr-
gindan toplam 72 analiz yaptlmis ve netice bu
degerlerin ortalamalarindan hesaplanmistir.

Yad asitlerinin teshisinde ve gerekli fak-
torlerin saptanmasinda ya§ asitlerinin saf metil
esterleri kullantlristir,

B — Metod

1 — Gaz-Kromatografisi Metodu:

Bilindigi gibi, iyon ve molekiil halindeki ka-
rigtmlarin birbirinden ayrilarak, ayri ayri bolge-
lerde toplanmasi ve bunlarin cesitli fizikse! ve
kimyasal yollarla miktarlarinin tayinine kroma-
tografik metod diyoruz. Gaz-kromatorafisi ise
350 hatta 400°C ye kadar ugucu olan kompo-
nentlerin fiziksel bir ayirma ile kantitatif tayin-
lerinde kullanilan bir metotdur. Bu metotda, ayir
ma iglemi destek maddesine yiiklenmis bir ad-
sorban (stationare Phase)} ile gaz akimi {bewe-
gliche Phasel arasinda yapilir.

Kolon igerisinde kullanilan. dolgu maddesi-
nin niteligine gore gaz-kromatografisl. ikiye ay-
rilir, Kolon igerisindeki destek madde iizerine
sivt bir -adsorban yiiklenmisse gaz-sivi kroma-
tografisi (GLC Gas Liguidus-Chromateraphie],
kati bir adsorban yiiklenmigse gaz-kati-kKroma:
tografisi (GSC Gas-Solidus-Chromatographie)
adi verilir. Aragtirmada GLC kullamimigtir.

Gazkromatografisi dzellikle yad kimyasin-
da basgari ile kullaniimaktadir. Bir ¢ok arastir-
maci ise tereyadiina yapilan hilelerin tesbitinde,
gaz-kromatografisi metodunun g¢ok iyi netice
verdigini belirtmektedir (7,8,9,10,15,17,23). -

Gaz - kromatografisinin g¢ahsma prensibi
kisaca asafidaki sekildedir: Gaz - kromatog-
rafisinde komponentlerin ayriima islemi kolon
icerisinde olur. Ayiricr rol oyniyan adsorban
tarafindan tutulmayan bir gaz hareketli gaz
olarak kullamhr (azot, argon v.b.). Enjekte
edilen numuneye aft molekilller bu gaz tara-
findan kolon igerisinde tasindig igindir ki bu

-gaza «tagiyici gazs adi verilir. Ta$mc| gaz

ile birlikte numunedeki komponentler dé belir-
li bir sirayla ve farkli zamanlarda ¢ikarlar.
Kolondan ¢ikan gaz ve komponentler dedektsr
denilen ve komponentlerin miktarlarimn tesbi-
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tinde yardimei olan bir kisimdan gegerler.
Gaz-nkrbmétograﬂsin-e “baglanmis  kaydedici
normal olarak diiz bir hat gizerken, dedektd-
rin herhangi bir komponenti tesbit etmesiyle
pikler meydana gelir. Bu piklerin tegkil ettigi
grafige «kromatogram= adi verilir. Numunenin
enjekte edildigi andan itibaren her pikin mey-
dana geldigi ana kadar gegen zamana «al
konma slresi» denilir. Standart gbzeltiler, di-
gér bir ifadeyle kromatografik saflikta hazir-
lanmig yag asiti metil esterleri enjekte edi-
ierek her yad asitinin alikonma siiresi sapta-
nir ve bdylece esas numunedeki piklerin han-
gi yag asitine ait olduklari tesbit edilir. Mey-
dana gelen piklerin alan| hesaplanarak % ola-
rak ifade edilir. Standart gozelti yardimi ile
bulunan faktorlerle carpilmak suretiyle cihaz-
dan ve analizi yapan kimseden ileri gelen ha-
talar en az diizeye indirildigi gibi, yad asiti
metil esterleri de yad asitine doniistlriiimis
olurlar.

2 — Kolon Dolgu Maddesinin Hazirlanmasi
ve Kolonlara Doldurulmasi

Yag asitleri metil esterlerinin tesbiti igin
kolonlarda kullanilan dolgu maddesi Sit Tek-
nolojisi Boliimil Laboratuvarlarinda yapiimig ve
kolonlara deldurulmustur. Bu amagla destek
madde olarak «Kromosorb W, 42/60 meshs,
adsorban olarak % 20 oraninda «Dietilen gli-
kolsuccinat= kisaca «DEGS» kullamlmigtir. Ko-
lon dolgu maddesinin hazirlanmasi igin belirli
bir miktar kromosorb yayvan bir kab igerisin-
de 250°C’de iyice kurutulmus ve adsorban ola-
rak kullantlan DEGS'ten % 20 oraninda has-
sas olarak tartilip, metilen klorit igerisinde
eritilerek kromosorb ile iyice karismasi sag-
lanmistir. Kullanilan metilen klorit miktari 100
g. kromosorb igin 120-150 ml. olarak hesap-
lanmistir.  Karnigtirma islemi tamamlandiktan
sonra, -ince bir tabaka halinde yayilmis ve
200°C'lik. etlivde . 48 saat bekletilmistir. Bu
arada zaman zaman kanistinlarak eritken mad-
denin tamamen ugmasi saglanmistir. Bos ko-
lonlar dolduruimaya baslamadan énce iylce te-
mizlenmeleri igin n-pentan ile yikanmis, daha
sonra vakum pompasina: baglanarak bir kag
dakika vakumla kurutma yapilmistir. Gergek

bir kurutmanin olmasi igin kolonlar temizlen-

dikten sonra 200°C'de bir sire tutulmustur.
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Kolonlar doldurma isleminden &nce ve sonra
tartilmak suretiyle igerisine mimkiin mertebe
esit miktarda dolgu maddesinin konmasina ga-
hsiimistir. Kolon doldurulmaya baglanmadan
once bir ucu cam pamugu ile 1 cm. kadar t-
kanmig ve bu kisim vakum pompasi emniyet
erlanmayerine baglanmistir. Kolonun agik ag-
zina kiigik bir huni yardimiyla dolgu maddesi
yavag yavas dokiilmis ve bu sirada vakum
pompasi galigtirilarak, miitecanis bir doldurma-
nin yapilabilmesi igin kolona vibrasyon yapil-
mistir. Doldurma iglemi tamamlandiktan sonra,
kolonun diger ucu da cam pamudu ile iyice
ka'patllml$ ve islem tamamlanmigtir.

Dolduruian kolonlar dedekttre baglanmak
sartiyla gaz - kromatografisine monte edilmis
ve 200°C'de 24 saat azot gaz! basinci altin-
da bekletilerek dolgu maddesinin stabil hale
gelmesi saglanmistir. Stabil hale gelen kolon-
larda azot gazimin gegis hizi esit kilinmig ve
dakikada 60 ml. gececek sekilde ayarlanmis-
tir. Bu is tamamlandiktan sonra kolontarmn di-
ger uclar dedektsre baglanmistir.

3 — Standart CGozelti Hazirlanmasy :

Ozel olarak gaz - kromatografisi i¢in te-
min edilen yag asiti metil esterleri, saflik
kontrolleri ve diizeltmeleri yapilarak, tereyadi
biinyesindeki ya§ asitleri yizdelerine yakin
oranlarda hassas olarak tarfitmak suretiyle
standart ¢bzelti hazirlanmistir. Bu ¢ozelti. 2
ml. lik ampuller igerisine konularak azot gazi
altinda kapatilmis ve analiz amna kadar serin
ve karanlik bir yerde muhafaza ediimistir..

4 — Numunelerin Gaz - Kromatografisi
icin Hazirlanmasi :

Arastirmada kulfanilan tereyadl numunele-
rindeki yad asitleri, gaz - kromatografisinde
metil esterler halinde tesbit edilmistir. Bu ne-
denle cihaza enjekte edilmeden ©nce metil
ester sekline doni{istiriilmiistiir. Bu amagla te-
reyadi numuneler]! 50°C'lik etiivierde eritilmis
ve eritme islemi siit yadi ile suyun ayrilma-
sina kadar sirdarlilmiistlir, Sonra yaf tabaka-
st dikkatlice bir beherglasa alinarak, 40°G'lik
etiivde filtre kdgidindan siiziilmek suretiyle
numunenin berraklasmasi sadlanmigtir, Boyle-
ce suyundan ve difer unsurlarindan ayrilan
sat siit yagi esterlesmeye hazir duruma geti-
rilmistir.



Numunelerin  esterlegtirilmesi igin ZnCl,
katalizatdriinden yararlamlmistir (16, 19) 2 ml.
lik ampuller icerisine daha dénce hazirlanan
numuneden 1 g. tartildiktan sonra 0,5 ml.
ZnCl, katalizatoriinden ilave edilmis ve hemen
azot gaz1 altinda bunzen beki alevinde kapatil-
mistir. Ampuller 110°C'de 4 giin  bekletildik-
ten sonra, numuneler gaz-kromatografisine
enjekte edilinceye &adar karanlik bir yerde
muhafaza edilmigtir,

5 — Gaz - Kromatografisi Analiz Sartlan :

Yad asitleri metil esterleri Beckman Fir-
masi'min GC-M tipi bir gaz - kromatografisi ile
teshit edilmigtir. Piklerin tesbiti igin yine aym
firmanmin 1005 modell potansiyometrik kayde-
dicisi kullanlmistir. Daha hassas netice ver-
mesi nedeniyle alev iyonizasyonu dedektdriin-
den vyararlanilmis  ve yamec gaz olarak kuru
hava esliginde hidrojen gaz: kullaniimistir.
Habas Firmasi'ndan temin edilen azot gazin-
dan tasiyici gaz olarak yararlanilmistir. Yad
asiti metil esterlerinin birbirinden iyi aynlma-
lanm ve analiz siiresini kisaltmak amaciyle 151
programlamasi tatbik edilmistir. Kolon kom-
partlmamﬁm is1s1 baslangigta 100°C olarak
ayarlanmus, 1s1 dakikada 5°C artacak sekilde
pragramlanarak analiz sonunda 200°C olmast
temin edilmigtir. Galismada 180 cm. uzunlu-
gunda ve' 4 mm. i¢ capinda kolon ve dolgu
maddesi olarak Uzerine % 20 DEGS yiiklenmig
Kromosorb W 42/60 mesh kullanilmigtir. Ko-
fonlar, stabil hale gelmeleri ‘igin dedektire
ba@lanmadan dnce tasiyict gaz akimi altinda
ve 200°C'de 24 saat biralalmistir. Stabil hale
gelen -ko[bhlar dedekttre haglanarak analize
baglanmigtir.

6 —;Yag Asiti Metil Esterlerinin Tesbiti :

Saf ya@ asiti ‘metil esterlerinden elde edi-

len ve oranlan tarafimizdan bilinen standart
¢ozelti, gaz - kromatografisine enjekte edilerek
5 paralel kromatogram elde edilmigtir. Bu kro-
matogramlar yardimiyla yag asitleri metii es-
terlerinin alikonma siiresi, diger bir ifadeyle
yag asitleri metil esterlerinin kromatogram
{izerindeki gelis siralari tesbit edilmistir. Boy-
lece esas numuneden elde edilen kromatog-
ram izerindeki' piklerin hangi yag asiti metil
estering ait oldugunu saptamak mimkin ol-
mustur. Diger taraftan bu 5 kromatogram de-
gerlendirilmeye tabi tutulmus ve yad asitleri
miktarlari hesaplanmistir. =Gerge-k miktarlar
belli oldugundan cihazdan ve analizciden ileri
gelebilecek hatalari glderecek faktorler tesbit
edilmistir.

7 — Yag Asitlerinin Hesaplanmasi :

Gaz - kromatografisinde elde edilen kroma-
togramlar fizerindeki piklerm alant gesitli yon-
temlerle hesaplanabilir. Bunlar arasinda integ-
ratdrier en gellsmis seklidir. Ancak laboratu-
varirmzda integratériin bulunmamasi nedeniyle
piklerin alam, geometrlk sekillere tamamlana-
rak hesaplanmigtir. Metil esterlere ait alantar
bulunduktan sonra, bunlar % clarak hesaplan-
mig ve dhzeltme faktorler: ile carpilmistir. Bu
degerler yag asiti meti! esterlerine ait oldugu
icin, yad asitine donistiiriilmesi gerekmekte-
dir.‘Bu amacla yag asitlerinin ve yag asiti me-
£il ésterlerin-in‘-molekm agirltklarindan yararla-
narak bir faktér daha hesapianmis ve yag asiti
meti} esterlerine ait degerler ilgili olduklan
faktiirle c;arpllrhak suretiyle yag asitleri mik-
tar. % olarak ‘hesaplanmustir. Bazi mindr yag
asitleri miktar. itibariyle’ gok az olduklan ve
birbjrinden tam anlam ile .aynimadiklar icin
birlikte degerlendirilmis -ve ylzde ifadeleri
toplu olarak be!irti!mi$'tir Bunlardan lavrik

Yag asitleri metil esterlerinin analizi sirasinda_ cihaz asagldakl sekllde ayarlanml$‘nr :

Enjekte Bdlimii 15181

Kolon Botimii sisi

Dedektdr Bélimi 1sisi
- Hassasiyet

- Hidrojen gazt basinci

Azot gaz: basinci (tasiyic gaz)
Kuru hava basinei

Kagidin hizi (kaydedici)

Kaydedici hassasweh o
Enjekte edilen numune rviktar

200°C
100-200°C (5°C/dak.)
225°C T

a2 XA,

1,4 atli
1.8 atli (60 ml/dak)

: 3,0 ati
.- 0,2 inch/dak.

10 MV
04 pl
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Kromatogram : 1 — Saf Tereyafinda Tesbit Edilen Yag Asiti Metil Esterleri
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asit ile miristik asit arasinda bulunan C,,:,

Ciiisor Craise X Olarak; miristik asit ile palmitik
asit arasinda bulunan Cu:y, G, G T2 olarak
ve palmitik asit ile stearik asit arasinda bulu-

nan Ciipi Clieor C", Clsm ise )“_,3 -blarak ifade

edilmr$t|r

INCELEME SONUGLAR[NIN DEGERLENDIRIL—
MESi ;..

Analizi yapilan ~ tereyad
margatin bulunup bulunmadigi;

al Minor yag asitlerinden,

b) Esas yag asitlerinden,

¢] Bazi yad asitleri arasindaki oranlar
dan yararlanilarak incelenmistir.

a) . Minbr Yag Asitler] :

Tereyadi bunyesmdekl esas yag asitlerinin
yamsird % 1,0'in altinda bulunan ve tereyadi
igin karakteristik olan mindr yag asitleri mev-
cuttur. Kromatogram: 1'de gériilen Cp:y, Cp: e

Cisisor Cl4150! Cieis Cisi Cigisor Cigtir Cirisen Cry ve
Cigio MINdr yag asitleri olarak tesbit edilmig-’
tir.Yemeklik margarinlerden e[de edilen 2 nu-
marali kromatogramda ise ,ad gegen yag asit-

lermden sadece Gy, Cj;, Cy,, ©Ser miktarda
bulunmaktadir. Incelemeye alinan _numunelere
ait kromatogramlar tek tek saf tereyaf ve ye-
meklik margarin kromatogramiarr ile karsilag-
tmlmls mindr yag asitleri bakimindan saf te-
revadi ile biyiik b|r yakmhk oldugu tesbit
edilmistir, a

Tereya@ii ve margarinlerdeki minér vyag
asitleri hakkinda daha iyi bir fikir sahibi olun-
masi bakimindan her iki kromatogramdan ke-
sitler ahnarak birarada g&sterilmistir (Kroma-
togram : 3).

Tereyagina margarinierle yapilan hilelerin
teshitinde mindr ya§ asitleri- kiymetli ip uglart
vermekle -beraber, - az miktarda margarin ka-
uldifr hallerde tesbit etmek oldukga giic - ol-
maktadir. Glinkii tereyagindaki mindr yag asit-
leri gesitli faktdrlerin tesiriyle oldukga dedi-
giklik gdstermektedirler.  Nitekim X, -olarak
toplu halde :gbsterilen Cp:;, Cpior Cigiee Mindr
yad asitleri tereyagi numunelerinde % 0,02 -
0,16 .arasinda bir defiisim gdstermistir. - Daha
once Tiirk tereyalari {izerinde vyapilan bir g¢a-
lismada bu-deder % 0,3 diir, Margarinlerde bu
grup yag asitlerine hi¢ rastlanmamistir,

memunelerinde

Dger taraftan miristik asitle (C,), palml-
tik asit (Cy) arasinda yer alan minér yag

" asitleri % 0,84 - 1,65 arasinda degisirken, mar-

garm[erde bu yag asitlerine hi¢ rastlanmamis-
tir. Ancak daha once Tirk tereyaglarr {izerin-
de yapilan galigmalarda bu grub vag asitleri
% 4,87 (16) ve % 4,2 (17} olarak tesbit edil-
mistir. Aradaki bu Snemli farkin bir hile so-
nucu meydana geldigi sanilmamaktadir; giinkii
safhigi belli olan numunede bile bu degerin %
1,46 olusu, diger numunelerdeki diisiik degerin
bagka faktérlerin tesiriyle meydana geldigini
gdstermektedir. Nitekim paltimik asit.ile ste-
arik asit arasindaki Cy:;, Cpug Cp ve Gy,
yag asitleri toplami % 0,60 ile- % 1,96 arasin-
da dedismistir. Bu deger, safligi belli _teréya—
g1 numunesinde % 1,29 olarak tesbit edilirken,
margarin numunelerinde % 0,2 - 0,3 arasinds
bulunmus’rur

Yukarlda belirtilen degerler olduk¢a genis
bir sinir. igerisinde degismektedir. Ayni zaman-
da, daha dnce tereyaflarimizda tesbit edilen
degerlerin gok altinda bulunmaktadir. Aradaki
farklar, .cesitli faktorlerin  etkisiyle meydana
gelebilecedi gibi yemeklik margarin katilmasi
sonucunda da meydana gelmis olabilir. Bu ne-
denle kesin sonuca varmak i¢in esas yag
asitlerinin ve Gzellikle ya§ asitleri arasindaki
oranlarin . incelenmesi gerekmektedir.

b) Esas Yag Asitleri :

Bilindigi gibi esas yag asitleri bakimindan
tereyadi ve yemeklik margarinler arasinda ol-
dukga ‘8nemli farklar mevcuttur. Bu durum 1
ve 2 numaral) kromatogramlarda kendisini agrk-
ca gostermektedir.. Ozellikle algak molekillii
vaf asitlerl acisindan farkin cok belirgin oldu-
gu yapifan hesaplamalardan da anlasilmstir.
Yiiksek molekiiliiv yag asitlerinde de bazi fark-
lar' gérillmektedir. Oleik asit tereyaginda %
19,50 iken, margarinlerde % 41,1 - 47,9 arasin-
da dedismistir. Linoleik asit icin de durum bu:
na- benzemektedir: Margarinlerde % 35,6 - 36,0
gibi oldukga yliksek bir defer gosterirken, te-
reyaginda % 1,77 diizeyinde kalmistir. ince-
lenen tereyadi -numuneterinde ise bu. deger %
1.40. - 2,95 arasinda. de§ismigtir (Cetvel-: 1}.
Daha &nce yurdumuz tereyaglartnin-yad asit-
leri . spektrumu .iizerinde yapilan caligmalarda
Hnoleik asit % 3,06 (16), % 3,0 (17) olarak
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Cetvel : 1

incelemeye Alinan Numunelerdeki Yag Asitleri Degerleri (%)

Saflign  belli Tereyadi Margarin .

Yag Asitleri Tereyagi Num. Numuneleri Numuneleri
Min. Mak. Min. Mak.

Butirik asit
(Cy * 337 1,92 5,03 — —
Kopronik asit
(Gq) 2,33 1,57 2,33 0,10 0,10
Kaprilik asit
(Cq) 1,37 0,80 1,64 0,80 0,10
Kaprik asit
(C) 4,12 147 6,53 0,00 0,20
Kaproleik aist
(Cuidd 0,25 0,10 . 027 — —
Lavrik asit
(C) 3,39 1,78 3,39 0,00 0,30
pN 0,11 0,02 0,16 — —
Mirisitik asit
(Cu) 11,51 8,90 12,74 0,50 0,90
p 1,46 084 165 —_ —
Palmitik asit
(Cy) 32,09 2544 34,68 9,70 20,60
poN 1,29 0,60 1,96 0,20 0,30 .
Stearik asit
(Cy) 8,68 6,95 13,43 5,50 10,00 -
Oleik asit
(Cys) 19,50 18,57 30,13 41,10 47,90 -
Linoleik asit
(Cisis) 1,77 1,40 2,93 35,60 36,00
Linolenik asit
(Cyis) 1,04 1,04 2,58 0,70 1,80
Z; = G+ Coie + Cuiso

Z; = Cuyy + Cpis + Cuiico
%3 = Cily + Cpie + Gy + 18is0

tesbit edilmistir. Yabanci tereyaglarinda da
bu deger tarafimizdan bulunan degerlerle bi-
yitk bir yakinlik géstermektedir (4, 10, 13, 15,
21, 22). Linoleik asit miktan tereyafiinda ol
dukca sabit bir deger gostermektedir ve mar-
garinlere oranla gok diigik bir dizeydedir. Bu
nedenle margarinle yapilan hilelerde bu yad
asitinin orani énemli gdriilmektedir. inceleme-
ye alinan biitiin- numunelerde linoleik asit mik-

tan normal degerler gbstermistir. Tereyagina

% 10 margarin katilmasi halinde bile finoleik
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asit miktarinda dnemli bir artigin oldugu (17)
gbz 6niinde tutulursa, incelemeye alinan numu-
nelerde margarinle yapilmig bir hilenin s6z
konusu olmadig soylenebilir. Tereyad ve mar-
garin numunelerinde linoleik asitten sonra mi-
ristik asit orani da, bize hileler konusunda kiy-
metli ip uglar vermektedir. Cetvel : 1'de gi-
ritdiigi gibl, miristik asit ‘miktar tereyaginda
% 11,5 1 iken, yemeklik margarinierde % 0,5
ile % 09 arasinda deismektedir. Diger nu-
munelerde ise % 8,90 - 12,74 arasinda oyna-



maktadir. Bu degerlerden de anlasildig: gibi,
tereyagina margarinlerle yapilacak bir hile so-
nucu miristik asit oraminda gozle gdriilebilir
bir diigiis olacaktir. incelemeye alman numune-
ler arasinda anormal sayilabilecek derecede
disiik degerlere rastlanmamigtir.

c) Muhtelif Yaj Asitleri Arasindaki
Oranlar :

Son senelerde hazi yag asitleri arasindaki
oranlar hakkinda bir gok aragtirma yaynlan-
migtir. Bu bilgiler tereyagina yabanci yaglarla
yapitan hilelerin tesbitinde g¢ok yararli olmak-
tadir. Bu dederler tereyagin saflig yéniinden
bir kriter olabiimekte ve tereyadim karekterize
edebilmektedir. Bazi faktérlerin etkisiyle bu
oranlarda dedismeler olmakia beraber, dedisim
sinirlarmin gok dar bir saha icerisinde bulun-
dugu tesbit edilmistir.

Bazi aragtirmactlar algak molekiilli  yag
asitlerl arasindaki oranlardan yararlanmak su-
retiyle tereyafinin safligini arastirmislar veya
margarinlerle mukayeseli arastirmalar yapmis-
lardir. Ancak yurdumuzda margarin sanayiinde
kullanilan bitkise! yaglarin algak molekiillii yag
asitlerini ihtiva etmemeleri, buna karsilik da-
ha ziyade yiiksek molekillli ve ozellikle doy-

mamts yad asitierini ihtiva etmis olmalar ne--

deniyle, incelememizde yiiksek maolekiilli bazi
ya§ asitleri arasindaki oranlar {izerinde durul-
mustur. Analizi yamlan numunelerden elde edi-
len oranlar 2 numaral cetvelde biraraya geti-
rilmigtir. Margarinlerde de bulunmasi nedeniy-
le palmitik asit/miristik asit, oleik asit/stearik
asit, linolelk asit/oleik asit ve linolenik asit/
linoleik asit arasinda tesbit edilen degerler bu
cetvele almmigtir.

Gordldigls gibi, palmitik asit ile miristik
asit arasinda tesbit edilen ~ oran, incelemeye
altnan numunelerde 2,38 - 3,88 arasinda dedis-
migtir. Buna karsilik margarinlerdeki en di-
siik deger 12,33 olup, numunelerdeki en fazla
dederden oldukga bilyiik bulunmaktadir. Bu ko-
nuda diger arastirmacilarin tesbit ettikleri de-
gerler incelendiginde; Guyot ve Piraux’un Bel-
gika tereyaglarinda en fazla 4,70 olarak tesbit
ettikler, ancak bu degerin de margarinlerde-
kine oranla ¢ok dusiik oldugu goriilmektedir.

Cetvelde gorilen oranlardan 6zellikle |i-
noleik asit/oleik asit ile linolenik asit/linoleik
asit arasindaki oranlar oldukea ilgi cekicidir.
Cis:2/Cys2y arasindaki oran margarinierde mini-
mum 0,74 olarak hesaplanmistir. Bu deger te-
reyaglardaki minimum degerin 7 katindan daha
fazladir. Gy:3/Cyq:, orani tereyagi numunelerin-
de 045 . 149 arasinda degdismistir. Oysa bu
deder margarinlerde 0,05%n iizerine gtkmaimisg-

Jtir. 3 numarall cetvel tetkik edildiginde, diger

bazi arastirmacilar tarafindan tesbit edilen de-
gerlerin, bizim degerlerimizi tamamen destek-
ledigi gdrilmektadir.

Yukarida tesbit edilen muhtelif ya§ asit-
leri arasindaki oranlar hakkinda daha iyi bilgi
sahibl olunabilmesi amaciyla 1 ve 2 numarali
sekiller hazirlanmigtir.  Safligi belll tereyag
degerleri, diger tereyadi numunelerine ait de-
gigim smirlar Igerisinde bulunmaktadir. Sekil-

" lerden de agikga gorildiigu gibl, margarinler-

de tesbit edilen degerlerle, tereyadt numune-
lerindeki degerler arasinda oldukca 6nemli
farklar mevcuttur,

Tereyadt ve margarinlerde teshit edilen
oranlar arasinda kesin farklarin oldugu orfaya

Cetvel : 2

Muhtelif Yag Asitleri Arasinda Teshit Edilen Oranlar

y - Saf Tereyagi Numuneleri Margarin Numuneelri
Oranlar Tereyaél ‘ Min. Maks Min. Mak.
;blé/,4 2,79 2,38 3,88 12,33 29,42
Cu't/Cis 2,25 1,90 3.40 4,56 747
Cigi2/Cugty 0,09 0,05 0,12 0,74 0,87
Cia:3/Crats 0,59 0.45 1,49 0,019 0,05

a1
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ciktiktan sonra, analiz sonuglarindan yarariani-
larak diger yag asitleri arasindaki oranlar da
hesaplanmis ve baz arastirmacilarin bulmus
olduklar1 degerlerle birlikte 3 numarali cetvel-
de biraraya getirilmigtir. Cetvelde, adi gegen
arastrmacilar bulmus olduklar degerierin te-
reyad) igin karakteristik oldugunu ve bu yolla
tereyagina yapiacak hilelerin” tesbit edilebile-
cedini belirtmektedirler. O halde bu oranlarin
belli stnirlar iginde kalmasi da tereyagin safli-
g1 hakkinda ¥iymetli ip uglari vermektedir.

Algak molekiilli yag asitleri arasindaki
oranlarin, ozellikle butirik asitten yararlanila-
rak tesbit edilen oranlarda tereyadina sente-
tik yag katlip katilmadig: anlagilmaktadir. Bu
yad asitinden yararlanarak hesaplanan oranlar,
Hendrickx ve Huyghebaert (12) tarafindan bu-
lunan degerlere cok yakin bulunmustur. Diger
oranlar da karsilastinldiginda oldukga yakin
dederlerin oldugu acgikca gdriilmektedir. Ara-
daki dnemli olmiyan farklarin mevsim, yemle-
me, ¢evre sartlan, hayvan irkr gibi faktérlerin
etkisi ile meydana geldigini gbz dniinde bulun-
durmak gerekir.

Netice olarak, Ankara piyasasinda temin
edilen tereyaglarina margarinle bir hilenin ya-
pilmadigi an!a$1|m:$tlf. Diger taraftan yag asit-
leri bilesimi ve bunlardan elde edilen oranlar
da tereyagini karakterize eden simirlar igeri-
sinde kalmigtir,

OZET :

Ankara piyasasindan temin edilen 20 tere-
yag numunesi, yemeklik margarinlerle katkih
olup olmadiklari bakimindan gaz - kromatografi-

si ile incelenmigtir. Saflig: belli tereyad ve 3

ayr1 marka margarin de incelemeye alinarak
birtlin numunelerin yag asitleri spektrumu tes-
bit edilmis ve birbirleriyle karsilastirilmustir.
Bu karsilagtirmada :

a) mindr yag asitleri,

b) esas yad asitler],

¢) bazi yag asitleri arasindaki oranlar

tetkik edilmigtir.

Tereyad) numunelerinde mindr yag asitleri
miktari toplu halde % 1,56 . 3,94 arasinda oy-
narken, margarinlerde en fazla %. 0,30, olarak
tesbit edilmistir. Esas yag asitleri bakimindan

da 6nemli farklar tesbit edilmig, 6zellikle oleik, -

linoleik ve miristik asit dederlerinden tereyad
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numunelerinin  margarinlerle katkali olmadi
anlasiimigtir.

Muhtelif yag asitleri arasindaki oranlar
tesbit edilmis, bunlara ait degerler cetvel ve
sekillerle gbsterilmigtir. Oranlardan da elde
edilen sonug, tereyadl numunelerine margarin-
lerle bir hilenin yapilmadigimi criaya koymug-

“tur. Cy4/Cy4 orant margarinde en az 12,33 iken,

numunelerdeki en yitksek deder 3,88 olarak
saptanmistir. Cygry/Cretp Ciaa/Crgty V€ Cia1afCpala
orantarindan elde edilen defierler de normal
simirlar igerisinde kalmigtir. Ayrica yag asitle-
ri arasmda tesbit edilen oranlar, diger bazi
aragtirmacilar tarafindan  bulunan degerlerle
kargilastinlarak kritigi yapiimistir.

SUMMARY :

Samples of 20 different brands of butter
obtained from the marketplaces in Ankara ha-
ve been analysed by Gas - Chromatography
for any possible adulteration with margarines.
Samples of three brands of margarin and a
butter of know purity were also included in the
study. Fatty acid spectrums of all samples we-
re determined and compared with those samp-
les known purity. Minor and major fatty acids
and the ratio between some of the fatty acids
were examined.

The amount of total minor fatty acids in
butter samples varied from 1,56 % to 3,94 %
whereas margarines showed a maximum value
of 0,30 %. Analysis of major fatty acids sho-
wed that there were considerable differances
between butter and margarine samples. The
values obtained, particularly for oleic, linoleic
and myristic acids, indicated no adulteration
with margarine. .

The ratios between various fatty acids
were determined and the results are given as

. tables and figures. These ratios confirmed the
“purity of butter samples. The minimum value

of the ratio of C,/C;, was 12,33 in margarine
were the butter samples had a maximum ve-
fue of 3,38. The numerical values of the ratios
obtained for Cu;:/Cistar Crsiz/Cisty and G/
Cys:, stayed within the accepted limits.

" Furthermore, the ratios calculated for all
fatty acids were compared with the data pub-
lished by others and the results were discus-
sed in detail.
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