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TORKIYE’DE URETILEN BAZI MARGARINLERDEKI TRANS YAG ASITLERI
VE KONJUGE YAG ASITLERI MIKTARLARI UZERINE ARASTIRMA

RESEARCH ON THE QUANTITY OF TRANS FATTY ACIDS AND
CONJUGATED FATTY ACIDS IN MARGARINES PRODUCED IN TURKEY

_ Muammer KAYAHAN Aziz TEKIN
Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida Mihendisligi Boliimii

OZET: Aragtirmada Ankara piyasasindan toplanan 17 adet defisik margarin Srnegii kullamimigtir. Ornekler, gerek
iiretimlerinde kullanilan tekneloji ve gexekse beslenme fizyolojisi agisindan dnemli kriterler olan, kayma noktasi, % konjuge
yag asitleri, genel yap asitleri ve trans yaf asitleri analizlerine tabi tutulmustur.

Eide edilen bulgulara gdre, pastacilik margarinlerinde kayma noktatan diigiik glkarken 12 ve 16 numaral
kahvaltilik margarinlerinde ise yiiksek ¢ikmug ve standart hitkiimlerine uymanugtir. Konjuge yag asitleri sonuglan, iilkemizde
margarin firetimi sirasinda, kat1 faz hazerlanirken kismi veya sefektif hidrojenasyon kultanildifint gBstermesi agisindan dnemli
bulunmugtur. Trans yaf asitleri pastacilik margarinlerinde genellikle diisiik gikarken, 9 numarall margarinde tespit
edilememis, ancak 16 numarali margarinde % 34,52 gibi yiiksek bir deger elde edilmigtir.

SUMMARY: In this research, fifteen different margarine samples collected from Ankara region were used. Slope point,
conjugated fatty acids, fatty acids and trans fatty acids analysis, which were important for the technology used in margarine
production and for the physiology of nutrition were carried out on these samples.

According to the results, though slope points in cake shortening were found low, in the twelfth and sixteenth
samples these values were found high and were not corresponded with the standart’s rules. Results of the conjugated
fatty acids were found important from the viewpoint of partial and selective in the hydrogenation used in the
preparing of the solid phase for margarin production. Although trans fatty acid values in cake shorttening were
generally found low it could not be determined in the nineth samiple, but it was found high, 34.52 % in the sixteenth
sample.

GIRIS VE KAYNAK TARAMASI

Siv1 yaglarin katalizdr egliginde hidrojenle doyurularak katilagtirilmasi tekniginin gegmisi P.Sabatier
ve J.B. Senderen’in 1897'de doymamig yapidaki organik bilegikleri agir metallerin katalizorliigiinde
hidrojenle doyurduklar aragtirmaya kadar uzanmaktadir. Ancak bu tepkimeniu sivi yaglan katilastirmada
yararlamlan bir teknife doniigtiiriliip patente baglanmasi 1901’de Normann tarafindan gergeklestirilmigtir
(BALTES, 1975). Bununla birlikte hidrojenasyon teknigi ile sertlegtirilen yaglarm yemeklik vag sanayii
tarafindan margarinlere iglenmeye baglamasinm ilk kez 1909 yilinda gerceklestigi bildirilmektedir
(ANONYMOUS, 1982-a). Bu tarihten sonra bir yandan yemeklik yag sanayiinde margarin iiretimi tiim
Diinya’da genig ve siiratli bir yaydun gosterirken difer yandan da iiretim teknolojisini gelistirmek iizere daha
etkin katalizor, daha saf hidrojen ve daha kaliteli margarin elde edilmesini amaglayan sayisiz aragtirma
yiriitilmigtiir (BOLDING, 1969; VERGROESEN, 1979; KAYAHAN, 1975-1981; COLAKOGLU, 1969
ave b, VIOLA, 1971}. Ancak yapilan tiim ¢ahigmalara ragmen hidrojenasyon yolu ile iiretilen ve margarine
iglenen yaglarda, hammadde olarak kullamlan yaglara kiyasla onemli yapisal degigikliklerin olugmasi, bu gida
maddelerinin  saghkh beslenme ilkeleri agisindan siirekli irdelenmelerine neden olmugtur. Ciinkit
hidrojenasyon tepkimeleri sirasinda, itk kademeyi isolen yag asitlerinin katalizor aktif merkezlerine kemi-
sorbsiyonundan sonra, konjuge yag asitlerine doniigmesi olugturmaktadir (ANONYMOUS, 1982-a}. Konjuge
yag asitlerinin gene katalizor aktif merkezlerinde her bir ¢ift baga iki hidrojen atomunun yerleserek doydugu
agama ise hidrojenasyonun ikinci kademesini olugturur. Bu arada ortamda doymadan kalan yag asitlerinde,
bir yandan geometrik izomerizasyon sonucu cis formdakiler trans forma donigirlerken, diger yandan da
olugan yerel izormeriye bagh olarak ¢ift bagm degigik karbon atomlarinda yer aldigi ve cogunlugu monoenik
olmak iizere yerel izomeri gbsteren yag asitleri olusmaktadir (BALTES, 1975). Ancak deginilen bu izomer
yapidaki bilegiklerin cins ve miktar:, herseyden evvel sivi yaga uygulanan doyurma igleminin derecesine
bagls olup, hidrojenasyonun selektif ya da kismi olarak uygulanmasi halinde, sdzkonusu izomer yapilar son
firinde bulunmaktadir (ANONYMOUS, 1982-a). Buna kargin hidrojenasyonun siv yagdaki iyot degerinin
sifira ulagmasint saglayacak sekilde tam olarak uygulanmasi halinde, doymamig bilegiklerdeki tiim ¢ift baglar
doyurnldugundan, son iriinde bu izomerlere rastlamak miimkiin degildir.
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Bu agiklamalar yaninda, siv1 yaglarmn’ sertlegtirilinesiyle elde edilen iiriinlerin de yemeklik kati yaga
iglenmeleri sozkonusu oldugundan, ergime noktalarmin viicut sicakhgmn altinda olmas, fizyolojik bir
zorunluluktur. Bu nedenle de, deginilen amaca ydnelik bir hidrojenasyon igleminde, siv yaglar higbir zaman
sifir iyot sayisina sahip olacak sekilde doyurulmazlar (BALTES, 1975). Bu durumda da izlenen selektif ya
da kismi hidrojenasyon teknigi sonucu elde edilen yaglardan iretilen margarinlerde, hem yerel, hem de
geometrik izomeri gosteren yag asitlerine rastlamak kaginiimaz bir sonuctur. Hatta bu bilesiklerin son
trindeki varlg, cogu aragtincilar tarafindan hidrojenasyon igleminin selektif ya da kismi gekilde
uygulandsgina dair givenilir bir kanit olarak kabul edilmekiedir (ANONYMOUS, 1982-a).

Ancak son yllarda, yemeklik kat: yag tiretim tekniklerinde yeni yontemlerin gelistirilmesi ve
interesterifikasyon denilen bu teknige gore, yaglarin ergime noktalari, margarin iiretimine uygun hale
getirildigi halde, son iiriiniin dogal yag asitleri yapisinda herhangi bir degisiklige veya doniisiime neden
olmamasi (KAYAHAN, 1980), hidrojenasyon teknigi ile iiretilen yaglarin beslenme fizyolojisi agisindan
yeniden degerlendirilmesine neden olmustur. Bu kapsamda clmak iizere, tiiketilen yag miktar ve niteligi
ile kalp-damar hastahklart arasindaki yeni bulgular 1g1g1inda, trans yag asitleri, saghkli beslenme agisindan
yapilan aragtirmalarla sorgulanmaya baglanmigtr (ANONYMOUS, 1992). Ciinkii yapilan aragtirma
bulgularina gdre kismi ya da selektif tekniklerle hidrojene edilen yaglarda, konjuge yag asidi olusumu,
doyma tepkimelerinin ilk kademesini olustururken son iiriindeki trans yag asitleri miktars hig de
azimsanmayacak bir diizeye ulagmaktadir. Nitekim, 6zellikle segilen katalizdr ¢esitine bagh olmakla birlikte,
bir sv1 yag iyot sayst yariya kadar digecek sekilde doyuruldugunda olusan trans yap asidi miktar:
maksimuma ulagmakta ve bu da ortamdaki doymanus yag asitlerinin yaklagik % 40-44’iine ulagmakiadir
(ANONYMOQUS, 1982-a). Diger taraftan COENEN ve BOERMA (1968) tarafindan, aspir yagindaki yag
asitlerinin metil esterlerine doniistiiriilditkten sonra Ni katalizor egliginde ve 50°C’de yaptig hidrojenasyon
denemesinde, trans yag asitlerinin olugumunun ortamdaki linoicik asidin doyurulmaya baglamasiyla birlikte
olusmaya bagladigi ve yapdaki iyot sayisimn 50 civarina diigmesi ile trans yag asitleri olusumunun
maksimuma ulagsarak, % 40’a yiksecldigi belirlenmistir. Aym. aragtincilar tarafindan yapilan diger bir
aragtrmada ise kolza yag 100°C’de ve Ni katalizor egliginde hidrojene edilmis ve eriisik asitte trans
olugumu igin bir siirenin gegmesi gercktigi ve bunun igin de yagdaki linoleik ve linolcnik asit tonlaminin en
az % 20si doyduktan sonra, trans eriisik asitin olugmaya bagladign ve yagdaki iyot sayisimn 60 civarina
diigmesi ile trans yag asitleri olusumunun maksimuma ulasarak, % 40°a yiikseldigi belirlenmistir. Aym
aragtiricilar tarafindan yapilan diger bir aragtirmada ise kolza yagr 100°C’de ve Ni katalizor egliginde
hidrojene edilmig ve eriisik asitte trans olugumu i¢in bir siirenin ge¢mesi gerektigi ve bunun igin de yagdaki
linoleik ve linolenik asit toplammun en az % 20’si doyduktan sonra, trans eriisik asitin olugmaya bagladig
saptanmigtir (ANONYMOUS, 1982-a). Buna kargm konjuge yag asitleri olugumu, katalizér yiizeyindeki
doyma tepkimelert icin bir &n kogul olarak kabul edilmesine ragmen, tepkime sirasindaki konjuge yag
asitleri olugumunun net bir sekilde izlenebilmesi igin doyurma iglemlerinde ortam sicaklifanm 100°C'nin
fizerinde olmas1 gerektipi de saptanmigtir.

BALTES (1975) tarafindan bildirildigine gore, kismi ya da selektif olarak hidrojene edilen yaglarda,
gerek konjuge, gerekse trans yag asitleri olugumu iglem konularma bagli olmakla birlikte, kullanilan
katalizorlerin niteliklerinin de bu konuda etkili oldugu ifade edilmektedir. Nitekim aym aragtirict bakirh
katalizérlerin kullamlmasi halinde % 10-25 oraninda, Ni’li xatalizdrle kullanimi halinde, % 40-90 oraninda
trans izomeri olugtugunu belirtirken, homojen yapidaki katalizérlerde bu doéniigiimiin, yapidaki metal
gesidine bagl olarak % 10-80 arasinda degistigini ifade etmektedir. Ulkemizde margarine iglenmek iizere,
sertlestirilmig yag iiretimi sirasinda ve igletmelerin tamaminda Ni'li katalizorlerin kullanidig: digiinitlirse,
titketime sunulan margarinlerde hig te azimsanmayacak duzeyde trans asitierin bulunmasr, hatah bir beklenti
olarak dilgiinillmemesi gereken bir konudur.

MATERYAL VE METOD
Materyal

Materyal olarak, Ankara piyasasmdan toplanan cesitli tiplerde (kahvaltilik, mutfak ve pastacilik) 17 adet
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margarin drnegi kullandmigtir. Orneklerin ierdikleri su, wsitilarak faz ayrinm saglandiktan sonra NaSO,
yardimuyla uzaklagtirilog ve kalan yag fazi analizler icin kullanilmigtir. '

Metod

-Kayma noktasi tayini TS 2812 ANONYMOUS (1991)’c gore yapilmugtur.

- % konjuge yag asitleri tayini HEIMANN (1969)'a gbre yapimg ve 0,1 g ornek almarak 100 ml'ye hegzan
ile tamamlanip Schimadzu UV-240 model spektrofotometrede, 1 em’lik kivet kullamlarak grafikleo
cizilmistir. 232 nm’de dein konjugasyonu, 272 nm’de ise trien konjugasyonu asaprdaki esitlikler yardimiyla
hesaplanmigtir: '

K'max: i E: Ekstinksiyon
cd " ¢ % konstransyon
d:.Kiivet kalmhgi (cm)
Buradan, ‘
% Konjuge Yaf Asitleri: K'max.100 EX
Efem 232 nm igin 1091

272 nm igin 1710

-% trans ve toplam yag asitleri tayini AOAC, (1990)’a gore yapilmig ve Grnekler BF;-metanol ile
esterlestirildikten sonra, agagida ¢ahsma kosullan verilen gaz kromatografisine enjekte edilmistir
(ANONYMOUS, 1990).

Gaz kromatografist : Varian 3700 model

Dedektdr : FID

Kolon : 6.1 m, uzunlupunda, 2 mm gapinda, Chromosorb W AW 100-120 mesh
iizerine % 15 OV-275 kaplanmug gelik kolon,

Tagtyicr gaz ' N, 9.5 ml/dk.

Sicakliklar : Enjektor @ 250°C

Kolon :215°C.
Dedektor : 250°C

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Aragtirmada 12 adet kahvaltlik, 4 adet pastacilik ve 1 adet de mutfak margarini olmak iizere
toplam 17 adet érnek kullamimistir. Orneklerde kayma noktast, konjuge yag asitleri ve trans yag asitleri ile
ilgili analiz bulgulan Cizelge 1'de, yag, asitleri dagihmlar: ile ilgili analiz bulgulan ise Cizelge 2’de verilmigtir.

Kayma Noktasi lle Iigili Analiz Bulgulan

Ergime noktast yemeklik yaglarda viicuda alindiktan sonra hidroliz, emilim ve gereken yonde
kullamm siirecini birinci derecede etkilemesi nedeniyle (COLAKOGLU, 1969-a), insan gidas olarak
titketilebilirlik yoniinden dnemli bir kriter olmasina ragmen, tek bir faktore bagh olarak ortaya gikmadig
gibi, degigik yapidaki gliseritlerin kangimi olmas: nedeniyle, herhangi bir yag icin kesin ergime noktast
saptamak da mimkiin degildir. Ciinkii bugiinkii bilgiler 1pginda herhangi bir yagdaki ergime noktasi, yag:
olusturan gliseritlerdeki yag asitlerinin doymug veya doymamg yapida olmasi, zincir uzunlugu,
trigliseritlerdeki dagihmlars, trigliseritlerin birbiri icerisinde ¢oziiniirlikleri ve nihayet kristalize olmalan
srasinda gosterdikleri polimorfik yapiya bagh olarak ¢ok genig simirlar igerisinde degigim gosterebildigi gibi
(KAUFMANN, 1958), yagt olugturan her bir gliserit cesiti de kendine 2gii bir ergime noktasina sahiptir.
Bu nedenle yemeklik yaglarin ergime noktas: denildiginde, bu kriteri tespitte yararlamlan teknik de
gozoniine alinarak kayma noktas: seklinde ifade edilmektedir.
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Gizelge 1. Degisik Margarin Orneklerinde Kayma Noktas: Degerleri fle Konjuge Yag Asitleri ve Trans Yag Asitleri Icerikleri

ORNEK KAYMA KONJUGE YA ASITLERI (%) TRANS YAG
NUMARASI NOKTASI : " ASITLERL
DIEN TRIEN TOPLAM (%)
1 (PM) % 0,564 0,049 0,613 2484
2 (PM) 35 1,767 0,274 2,041 12,05
3 (PM) 35,5 0,540 0,057 0,597 5,54
4 (PM) 38 0,366 0,040 0,406 9,07
5 (KM) 36 0,779 0,132 0,911 19,52
6 (KM) 35 1,466 0,170 1,636 22,46
7 (KM) 13 0,582 0,190 0,772 8,86
8 (KM) U 0,403 0,140 0,543 26,33
9 (KM) 33 0,795 0,190 0,985 -
10 (KM) 36 0,710 0,044 0,754 27,55
11 (KM) 3 0,857 0,158 1,015 18,78
12 (KM) 385 0,484 0,080 0,564 26,91
13 (KM) 36 0,504 0,094 0,598 21,56
14 (KM) 36 0.573 0,064 0,637 24,62
15 (KM) 35 0,270 0,041 0,311 20,95
16 (KM) 19,2 0,816 0,170 0,986 34,52
17 (MM) 36 0,275 0,053 0,328 20,12

PM : Pastacilik Margarini KM : Kahvaltihk Margarin MM : Mutfak Margarini

Cizelge 2. Degisik Margarin Orneklerinde Yag Asitleri Dag@limlan

(ORNEK YAG ASITLERI(%)
NOMARASE 1'cao [ Cron | Cizo | Cuso | Cis0 | Cisa| Siso | Ciss | Ciger | Biinmesen | €152 | Caga | Cano | Towiam | Topiam
TRANS CIS Doymug | Doymanug
1 (PM) - - 022 | o3 | 28 | oos | 55 | s | o2s0e 97 133035 - 30,07 6790
2 (PM) . - 047 | 68 | 236 | 0aa | 5e6 | 1205 | mm 203 B | | - 3,72 62,22
3 (PM) - - 036 | 080 | 3 | 037 | ss [ oss | 3sse - 1629 | - |Tnle | 3ss0 61,06
4 (PM) 237 | ke - 060 | 87 | - | 72 [ eor | 3734 . 1302 | o3 | 152 | 408 5997
5 (KM) B - 057 046 2150 - 525 19,52 33,66 - 18,00 1,02 - 27,78 72,20
6 (KM) - - - o6 | 2204 [ - | sa1 | 2245 | 23 - 28 | - - 861 7140
7 (KM) 005 | e - || - | e | sss | wa 025 3505 | 210 | 066 | 2410 75,60
8 (KM) - - - 03 | 1w [ - | s;1 | 23 | »0 347 uer | 017 | - 2503 0,57
9 (KM) o4 | 18 | 390 [ st [ azet | - | 1033 - 2641 - a0 [ oss | - 876 71,2
10 (k) - - o1s | o8 | 2754 | - ) ess | 2755 | 255 2 933 | - - 345 6242
11 (KM) - . - 021 | 1228 | 022 | e10 | 1876 | 338 134 s | o0 | 013 | 1872 L
12 (KM) - - 005 | 037 | 23 [ - | ss: | 28 | 2 184 982 | 050 - 26 68,54
13 (KM) I - 018 | 044 | 28 | o3 | se6 [ 2155 | 3006 205 14ar | 208 | o2 | 284 9,50
14 (KM) - - - 03 |2 | - | &5 | 2 | 80 - 706 | oss |- 28385 7126
iskM) | o032 | 032 | 323 | 15 |0 | - | sz | 2085 | a4 180 77 | - - 1) 6646
16 (KM) - - 004 | 036 | 1925 | - | aes | 3452 | 2806 - mor |- - 24,30 7575
M) | o | - - 055 | zas | - | se1 | aaz | 338 049 1043 | 044 | - 3515 447

PM : Pastaciik Margarini KM : Kahvalulik Margarin MM : Mutfak Margarini

Daha once de ifade edildigi gibi 4 degisik pastacilik margarini incelemeye ahnmig ve bunlara ait
kayma noktalan Cizelge 1’de ilk 4 numara olarak verilmigtir. Cizelgenin incelenmesinden de gériilecegi gibi,
bunlardan itk 3 numunede kayma noktalar: kahvaltiik margarinler igin 6ngorillen (ANONYMOUS, 1991)
sicaklik derecelerinde saptanirken, 4. numunede 38°C olarak belirlenmigtir. Oysa ilgili standart hitkiimleri,
pastacilik margarinlerinde kayma sicakliginin 45°C olmasim dngdrmektedir. Bunun baglica nedeni, pastactlik
firlinlerinin iretimi sirasinda, uzun siireli ve yitksek sicaklik derecesinin uygulanmas: ve buna bagh olarak
da, bu iriinlerin igerdigi yaglarmn kolaylikla okside olabilmeleridir. Oysa yaglardaki doymamug yag asiti
oranmun yitkselmesi, o yagin oksidasyon stabilitesini diigiiren en 6nemli etkendir, Bu nedenle de, pastacihik
margarinlerinde doymug yag oraninin ve buna bagli olarak da, kayma noktasinin yitksek tutulmas: gerektigs
halde, bulgularimizdan boyle bir sonuca rastlamak mimkiin olmamigtir. Bu durumda ise, Tiirkiye'de
piyasaya sunulan kimi pastacihk margarinlerinin, ilgili standart hikiimlerine uygun olmadigm belirtmek gerekir.
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Ulagilan bu bulgulara kargin, konu yaglardaki yag asitleri dagiim: yoniinden incelendiginde,
pastacilik margarinlerindeki palmitik asit orammn, kahvaltilik margarinlerindekine kiyasla daha yiiksek
oldugu ve % 24-31 arasinda oynadig goriilmektedir. Bu veri ise aslinda pastacihk margarinlerinde 6nemli
bir kalite faktdrii durumunda olan oksidasyon stabilitesini, bilegimdeki palmitik asit oramm: yitksek tuturak
saglamaya caligiddigini ortaya koymaktadir, Ancak 16 karbonlu doymusg yag asiti olan palmitik asitin ergime
noktasi, 18 karbonlu stearik asite kiyasla daha diisitk olmas: nedeniyle, bu irinlerdeki kayma noktast
standart hiikiimlerinde belirtilen sicaklik derecesinin altinda tegekkill etmektedir. Nitekim kahvaltilik
margarinlerden 9’unda stearik asit miktar1 % 6-10 arasinda degisirken, pastaciik margarinlerindeki
stearik asit miktan % 5-7 arasinda degigim gdstermigtir, Diger yonden yine pastaciik
margarinlerinde toplam doymamis yag asiti miktan % 59,97-67,90 arasinda degigirken, kahvaltdik
margarinlerdeki doymamig yag asitleri toplam1 % 62,42-79,94 arasinda degisim gostermistir. Bu veriler de
pastacilik margarinleri i¢in dnemli bir kriter olan oksidasyon stabilitesine esas, daha doymug yapimn bu
margarinlere daha fazla palm yag katlmak suretiyle saglanmaya cabgildigimn diger bir kamiti olarak
goriilmektedir, _ .

Kahvaltiik margarinlerden sadece 12 ve 16 numarali drneklerde kayma noktasi sirasiyla 38,5°C ve
39,2°C olarak belirlenmis, diger 6rneklerde ise 17 numarah mutfak margarini de dahil olmak iizere kayma
noktalar1 standart hitkiimlerinde yer alan siirda bulunmugtur. Ancak, konu yag asitleri bilegimi agisindan
incelendiginde Cizelge 2’de goriildiigi gibi kayma noktasina ait bu yilksek degerin nedeni kolaylikla
anlagilmaktadir. Ciinkii bu orneklerde trans yag asiti miktar1 sirasiyla % 26,91 ve 34,52 olarak diger
margarinlere kiyasla daha yilksek bulunmugtur, Ancak kahvaltihk margarinlerden 10 numarall érnekte
saptanan 36°C’lik kayma noktasina kargin, yag asitleri dagihmi bakimindan gosterdigi 6zellik incelendiginde,
bu iki parametre arasinda uyumlu bir agiklama getirmek miimkiin olamamaktadur. Bununla birlikte
BALTES (1975), tarafindan belirtildigi gibi karbon ve ¢ift bag sayis1 aynt olan trans yag asitlerinin cis yag
asitlerine kiyasla esterde yaklagik 30°C’lik bir yitksek ergimeye neden oldugu ve homolog seride birbirini
izleyen palmitik ve stearik asitlerin yer aldin trigliseritlerin ergime noktalar1 arasinda bu denli bir fark
meydana gelmedigi ifade edilmektedir (WACHS, 1964).

Konjuge Yag Asitleri ile Ilgili Arastirma Bulgularnt

Normal olarak dogada bazi familyalara ait bitkilerden elde edilen yaglarda konjuge yag asitlerinin
sentezlenmesi ve meveudiyeti sozkonusu ise de, bilinen yemeklik yaglarda dogal olarak bulunmamaktadir
(KAUFMANN, 1958). Buna kargin konjuge yag asitlerinin yemeklik yaglarda olugumu, daha ¢ok otoksidatif
tepkimeler sonucu ya da yemeklik yagiarin e¢ldesinde izlenen degigik iglemler sirasinda ortaya ¢tkmaktadir
(HADORN ve ZURCHER, 1966-a ve b; COLAKOGLU, 1964). Nitekim daha 6nce de deginildizi gibi
margarinlerdeki konjuge yag asiti meveudiyeti s yaglarin doyurulmas: sirasinda, katalizor yiizeyinde ve
doymamus yaglara hidrojenin katilmasi tepkimesinden once bir 6n kademe olarak belirtilirken, siv1 yemeklik
yaglarda olusumun agartma sirasinda ve kullamlan agartma topraklarinin etkisinde meydana geldigi ifade
edilmektedir (HADORN ve ZURCHER 1966-a ve b). Ancak hangi yolla olugursa olugsun, yag asitlerinde
olusan konjuge vapi, izolen yapiya kiyasla oksidatif tepkimelere daha meyilli olmasi ve oksijen
mevcudiyetinde yagda kuruma tepkimelerine yol agmas: nedeniyle, dnem tagimaktadir. Bu arada otoksidatif
tepkimeler sirasinda dzellikle dien konjugasyonundaki artigla, yaglarin bozulmusluk durumu hakkinda bir
dereceye kadar bilgi vermesi nedeniyle, bu agidan yapilan kontrollerde 6nemli bir parametre olarak kabul
edilmektedir (COLAKOGLU, 1964).

Aragtrmamizda incelenen margarin érneklerindeki konjuge yag asitleri miktan dzellikle margarin
hammaddesi durumundaki rafine sv1 yagm, kismi ya da selektif hidrojene edildigine dair dnemli bir kriter
olmas1 nedeniyle incelenmis ve elde edilen veriler Cizelge 1’de sunulmugtur. Ancak iizerinde galisilan
materyaller son tiketim agamasina kadar iglenmis olan margarin olmasi ve yapiya giren sert yaglar
standartlarda dngérillen kayma noktasina nygun dzellige getirilmek iizere, sivi yaglarla pagal edilmig oimas:
nedeniyle saglikli bir yorum getirmek miimkiin olmamaktadir, Bununla birlikte yiiksek derecede kayma
noktasi gosterecek sekilde hidrojene edilen, diger bir ifade ile kismi ve selektif hidrojenasyonun daha az
uygulandign pastacilik margarinlerde bu degerler digerlerine kiyasla digitk bulunmugtur. Bu bulgu tilkemizde
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margarin iiretimi sirasinda gerekli sertlestirilniis yaglar: elde etmek uzere selektif ya da kismi hidrojenasyon
uygulandifim ortaya koymas: agisindan énem tagir. Clinkii béylesine bir iglem sonucu tiiketime sunulan
margarinlerde saghkl beslenme agisindan sakinca yaratan doymus yag asitleri miktarmin miimkiin
oldugunca az oranda olugmasima gayret edildigi anlagilir. Ayrica pastacilik margarinlerinde (kayma noktasina
ait bulgular degerlendirilirken deginildigi gibi) ongoriilen sertligi saglamak iizere daha fazla palm yag
kultanilmig olmasi da, bu tip yaglardaki konjuge yag asitinin daha dU§uk gtkmasina yol agan diger bir neden
olarak diigiiniilebilir.

Trans Yag Asitleri ile lgili Arastirma Bulgulan

Yakmn bir gegmige degin trans asitler yapisinda yer aldigi yagin ergime noktasmm yilkseltmesi,
dolayisiyla bu yaglarin oda sicakhiginda kat1 formda bulunmasini saglamas: nedeniyle, margarin firetimi igin
kullanilacak kati1 yaglarda mimkiin oldugunca bu formda yag asiti bulunmasma dzen gosterilirdi
(ANONYMOUS 1982-a). Ancak son yllarda, trans asitlerin vilcut metabolizmasinda tipki doymug yag
asitleri gibi, kandaki kolestrol seviyesini yiikseltici etkide bulundugu konusunda tartigmalar bagladiktan
sonra, margarinlerdeki trans yag asiti miktan iizerinde ¢ahgmalar baglamigtir, Nitekim ABD Tanm
Departman’t tarafindan bu konuda yogun ¢aligmalar yapimaktadir (ANONYMOUS, 1992).

Yemeklik vaglarin hidrojenasyon iglemiyle katilagtinlmas: sirasinda biinyelerindeki doymamig yag
asitleri katalizor egliginde dovurularak, bu yagdan daha yiksek derecede ergiyen diriinler elde edilmesi
amaglanir. Ancak burada tepkimeler kesinlikle sonuna kadar yirititimez, yani "sifir” iyot degeri istenmez
(BALTES, 1975). Bunun yerine kismi veya selektif hidrojenasyon tekniklerinden birinden yararlamlmaktadir.
Kismi hidrojenasyonda, iiriin belirli bir iyot degerine kadar doyuruimakta, selektif (segici) hidrojenasyonda
ise, belith bir iyot degeri amaclamirken, aynt zamanda polienik yag asitlerinin mimkiin oldugu kadar
monoenik yag asitlerine donilgmesini ve bu sirada monoenik yag asitlerinin de miimkiin oldugunca
doymamasm saglayan kogullar yaratilmaya ¢aligilmaktadir. Ancak burada doymadan kalan baglarin bazi
yan tepkimeleri (yerel ve geometrik izomeri} sdzkonusudur. Bu izomeri donilgiimlerinin izlenmesi
katalizériin tepkimelere etkisini agiklamak ydninden de dnemlidir.

Hidrojenasyon iglemleri sirasinda, yemeklik yaglar higbir zaman tam olarak doyurulmadigi igin son
tirinde mutlaka trans asit varh@: tespit edilmektedir. Ancak Cizelge 1 ve Cizelge 2'de gorildigi gibi, 9
numarah kahvaltllk margarin Orneginde trans asit bulunamamigtir. Bu sonug, 9 numarali drnegin
firetiminde veya kat1 fazimin hazirlanmasinda hidrojenasyon igleminin kullamlmadigin: ya da sivi yagan "sifir”
iyot degerine kadar tam hidrojenasyon iglemine tabi tutuldugunu ortaya koymaktadir. Ancak, dzellikle
vemeklik yag eldesi sézkonusu oldugunda, sivi yaglarm "sifir’ iyot degerine kadar doyurulmamasinin yaygin
bir uygulama oldugn disinilirse, sdzkonusu yagin eldesinde fraksiyone kristalizasyon veya
interesterifikasyon gibi kat1 yag iirctiminde yararlanilan ve fakat yapida yer alan doymamig komponentlerde
cis-trans izomeri doniigiimiine neden olmayan tekniklerden birisinin uygulanm1§ olmas: {ANONYMOUS,
1982-b) daha reel bir yaklagim olarak goriilmektedir.

- Hidrojenasyon igleminde iik kademe konjuge doniigiimiidiir. Daha sonra cis-trans doniigiimii veya
¢ift bag kaymast olaylari birbirinin igine girmig halde ve birlikte yirimektedir. Bu déniigiimlerde, yagm
doymamghk derecesi, sicakhk, basing, hidrojen ve doymarug komponentlerin katalizbr yizeyine difiize
olabilme giicii ve en 6nemlisi de katalizoriin poroz dzellikleriyle birlikte desorpsivon giicil, yani yiizeyinde
tuttupu doymamig komponentleri belirli oranda doyurduktan sonra, sivi faza geri verebilme dzelligi dnem
tagir. Ciinkil arastiricilar, katalizor yiizeyindeki iiriiniin desorbe edilememesinin yan tepkimeler agisindan
en Onemli sorun oldugunu ve desorpsiyonun yeterince ger¢ekiegmedig hallerde tepkimelerin ¢ok daha hizh
gelisecegini belirtmektedirler (ANONYMOUS, 1982-a). Ancak burada yan tepkimeler denilince anlagilan
konjuge asitler ve trans asit miktarlariun, birbirleriyle orantih olarak artacag digiiniilmemelidir. Ciinkii
trans asit sadece hidrojenasyon iglemleriyle olusurken, konjuge asitler daha Once de deginildigi gibi
hidrojenasyon iglemlerinin yamsira, hamyagin rafinasyonu agamalarinda uygulanan agartma iglemiyle ve
oksidatif tepkimelerle de meydana gelebilmektedir. Bu nedenle Cizelge 1'deki toplam konjuge asit
miktarlan ile trans asit miktarlar1 arasinda herhangi bir iligkiden bahsetmek miimkiin degildir. Ayrica
firiinlerin pagal oranlan da bilinememektedir.



M.KAYAHAN-A.TEKIN * " 153

Gizelge 2’de hidrojenasyon uygulanmis drnekler ele alindiginda, pastacilik margarinierinde 1
numaralar1 6rnek harig tutulursa, trans asit igeriginin genellikle diigitk oldugu, diger drncklerde ise bu
oramn % 8,86-34,52 arasinda degistigi gorilmektedir. 1 numarah drnek gerek kayma noktasi, gerekse yag
asitleri dagilumi ve trans asit icerigiyle pastacihk margarininden ¢ok, diger margarinlere benzemektedir. Bu
agiklamalara gore 9 numarah 6rnek harig tutulursa, ilkemizde margarin iiretiminde biiyiik cogunlukia
hidrojenasyon tekniginin kullanddigy ve gerek kayma noktasim ayarlamak ve gerekse besleme degerini
artirmak amaciyla siv1 yaglarla pagal yapildigt sonucu ortaya gkmaktadir. Ciinkit KAUFMANN (1958),
tarafindan belirtildigine gore teknolojik iglemler sirasinda ortamdaki doymamg bilesenier 1 /3 cis, 2/3 trans
olacak sekilde bir denge olugturmaktadir. Oysa incelenen orneklerde trans konfigiirasyonundaki asit
miktarlary, cis konfigiirasyonundaki asit miktarlarma kiyasla oldukga disiik olarak saptanmigtir. Bu S0MUg
hidrojenasyondan sonra elde edilen kat: yaglarda uygun bir kayma derecesi elde etmek iizere dogal olarak
cis formdaki doymam:s komponentleri fazlaca igeren likit yaglar ile pagal edildigini ortaya koymaktadsr,
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