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ERZURUM ve KARS YORESI TEREYAGLARININ GAZKROMATOGRAFIK ANA-
LiZi.

II. Serbest Yagasitlerinin Miktar ve Spektrumu.

Dr. Giirel ERGIN (1)

OZET

Bu arastirmada Erzurum-Kars yoresi tereyaglarmmm -5°C de 3 ayhik depo-
lanmalary sonunda ortaya gikan serbest yagasitiert miktar olarak belirtii-
mig, ayrica serbest yagasitlerinin gazkromatografisi ile saptonan bilesi-
mi de ortaya konmugtur. Bu denemelere paralel-olarak tereyagiarimmn asitlik
savilare da incelenmigtir.

Yurdumuz tereyaglarinda depolama sonucu ortaya ¢ikan serbest yag-
asitleri itk kez bu arastirma ile ele alindigr ve ayrica gerek deneme
kogullart ve gerekse denemeye alinan tereyaglarmin sayist swirh oldugu
igin bu konuda daha ileri palismalara gerek bulunmaktadiy.

Aragtirmaya konu olan tereyaglarmin yagasitleri bilegimi daha dnce
aym  dergide yayvinlanmis  bulunmaktadir. :

" GIRLS

Tereyagy, en iyi nitelikte de yapu-
mis olsa, sinirl bir dayamklilik gés-
terir. Bu durum eksi yva da tath krema
tereyaglan ile yikanmis, yikanmamus,
tuzlanmis ve tuzlanmams tim tere-
yaglarda gériilmektedir. Genel olarak
tereyaginda yapilisindan sonra 20°C de
10 giine dek, 10°C de de 20 giine dek za-
rarh bir nitelik degisikligi ortaya ¢ik-
mamakta, -12°C nin altinda debolama

durumunda ise tereyafinda 5 aya degin
herhangi bir  nitelik diismesi olma-
maktadir.

1. Siit Ya@ Pércalanmasimn Ne-
densel Olarak Simiflandinimasi:

Kimyasal‘ ve bakteriyolojik olaylar
kismen aymi tepkime Uriinlerini verdik-
lerinden, yag bozulmasimt kimyasal
bag olusumlarina gére degil, bozulma

(1)  Atatirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi, 86t Teknolojisi Kirsisi



nedenlerine gore simflandirmak daha
uygun diigmektedir. Boyle bir sumiflan-
dirmada yag bozulmasi,

1. Mikrobiyolojik,
2. Enzimatik,

3. Kimyasal nedenlere dayandiril-
maktadir (Mohr ve Koenen, 1958).

Copunlukla birgok tepkime bir
arada olustugu igin tad degisikliklerinin
mikrobiyolojik, enzimatik ya da kim-
yasal-oksidatif nedenlerin hangisinin et-
kisi ile ortaya giktifim: saptamak son
derece zor, hatta ¢ofu zaman olanaksiz-
dir. 0°C nin iizerindeki depolama sicak-
liklarinda &zellikle tath krema tereyag
ve tuzlanmamug tercyaginda bozulma
biiyilk oranda tereyafuun su-yayikalti
fazinda bakterilerin ¢alismalan ile bas-
lamaktadir. Fakat bu tiir bozulmaya
ozellikle 151k, oksijen, katalizatorler ve
enzimlerin baslattifi kimyasal tepkime-

ler vasitas: ile de neden olunabilmektedir.

—12°C nin altndaki diigiik depolama
sicakliklarinda mikrobiyolojik olaylar
va hig¢ rol oynamazlar, ya da yalnizca
2. derecede rol oynamaktadirlar. Bu si-
cakliklarda Szellikle tuzlu tereyaglarz ve
eksi krema tereyaglarinda bozulmalar,
bashca enzimatik ve kimyasal katali-
tik tepkimelerle baglatilirlar, Buzhanede
uygun kosullarda kusursuz olarak depo-
lanip, satisa ¢ikanlan tereyaginda oda
sicakhgindaki bozulma mikrobiyolojik
olaylar nedeni ile olur. Su ve yayikalt:
damlaciklart ile hava kabarciklarimn
sivi siit yagmda bir emiilsiyonu olan
tereyaginda bozulmanin baglama yeri,
a) sulu faz ya da yayikalt fazi, b) yag
fazi, ¢) yagm su ya da yayikalti fazina
kargt simir yiizeyi olabilir. Bozulma, bag-
langig faz ile yetindigi gibi komsu faza
da gegebilir. Tereyagimn yapis1 (= st-
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ritktiir), &zellikle su ya da yayikalt
damlaciklarinin bigim ve biiyiikliikleri
bu konuda biiyilk 6neme sahiptir.
Bozulmanin esas olarak yayik -alti-su
fazinda m, yoksa yag fazinda mi bas-
lamig oldugu, ya da her iki fazda zarar-
It olup olmadig, bozulmanin saptandigi
ornek dikkatlice 45°C de eritilip filtre
edilerek siit yag serumdan ayrilip, 20°C
ye soguttuktan sonra yag faz ve yayik-
alti-su fazi ayrt ayn duyusal muayeneye
hazir durnma getirilmek suretiyle sap-
tanabilir.

Yagin bozulmast sirasinda bozul-
mamn mikrobiyolojik, enzimatik ve
kimyasal siireglerinde yag gliserid-
lerinin kismen hidrolizi, kismen otook-
sidasyonu olugur, bu arada bunlarla bir-
likte ortaya ¢tkan maddelerin polimeri-
zasyonu, kondensasyonu, oksidasyonu
ve reditksiyonu da gerceklesmektedir.

1.1. Mikroorganizma vasitasi ile
bozulma :

Tereyaginun saf yag fazinda mikro-
organizma faaliyeti bulunmadif igin,
mikroorganizmanin ¢aligmasi sonucu te-
reyaginin bozulmasi daima yayikaltr fa-
z1, daha dogrusu su fazinda baglar. Bu
tiir bozulma daha ¢ok donma derecesi-
nin Uzerindeki sicakhklarda olusur,
—I12°C ve bunun asafisindaki sicaklik-
larda depolama sirasinda mikroorga-
nizma gelismesi durur, hatta hiicre sayr-
st oldukga azalir. Tereyagmin mikroor-
ganizma faaliyeti ile boznlmas1 emiilsi~
ye olmus yayik alti ve su damlaciklar:-
mn biiyiikliigiine genis dlgiide baglidir.
100 mikron ve bunun iizerinde ¢ap1 olan
bilyiik yayik alti damlaciklarinda mik-

roorganizmalar énemli bir cogalma ve

metabolik faaliyet gosterirler. 5 mikron
ve bunun altindaki ¢apta kiigiik yayik
alt1 dam-



laciklan biyiltk gogunlukla mikroorga-
nizmasizdirlar,

Tath ve eksi kremadan yapilan
tereyaglarinda su ve vayik alti damla-
ciklannin kimyasal bilesimi ve pH de-
gerleri mikroorganizma tiirlerinin gehs-
meleri ve yasam faaliyetleri {izerinde
etkili olmaktadir, Depolama sicaklifi
da bu konuda bilyitk &neme sahiptir.
Mikrobiyolojik etki ile tereyaginin bo-
zulmasinda, tereyaginda bulunan mik-
roorganizma tiirleri ile bu tiirlerin mik-
tarlar1 ve miktarca birbirlerine oranlan
gok Oonem kazanmaktadir. Ciinkil tere-
yaginda bulunan kimyasal maddelerin
mikrobiyolojik pargalanmasi sikea, iki
ya da daha ¢ok bakteri tiiriiniin simbi-
yoz {= birlikte) galigmalari sonucu o-
lugmaktadir. Mikroorganizma faaliyeti
ile tereyaginda sabunumsu, mayamsi,
kiifiimsii, peynirimsi tatlar ile yamk,
¢lirik, aci ve malt tad: ortaya ¢ikmakta-
dir. Tereyagi bozulmasinda en zararh
mikroorganizma kuskusuz mayalar ve
kiif mantarlandir. Mikrobiyolojik yolla
yag pargalanmasi peynir olgunlasmasin-
da 6nemli rol oynamaktadir.

1.2 Enzimatik yag parcalanmasi,

Tereyaginda bozulmaya neden olan
enzimler (lipaz ve oleinazlar) hem yag
ayrismasina ve hem de prdtein parga-
lanmasina neden olabilirler.

Siitte bulunan ve tereyafim ayristi-
rapenzimler, 6zellikle act tadi (= ransi-
dite) gelistirenler, kremamn yiiksek de-
recede pastérizasyonu ile etkisiz duruma
getirilirler. Yiiksek derecede 1sitilmis kre-
madan elde edilen tereyagimin bozulma-
sl saglayan enzimatik olaylar mikro-
organizma faaliyeti ile sikica ilgilidir-
ler. Birgok durumda bakterilerin ya-
samsal faaliyetleri ile olusturulan -

paz ve oleinaz gibi enzimler séz konusu-
durlar. Yag ayrismasinin enzimatik o-
laylart vag ile yayik altt fazimin simr
yiizeyinde baslamaktadir. Bu bakimdan
enzimlerin neden oldugu yag ayrismasi
daha ince su dagliminda daha bilyik
yiizey sonucu daha hizhi ve daha kuvvetli
{= intensif) bicimde ortaya ¢ikmaktadir.

Enzimler vasitasiyla yvag pargalan-
masinda yag gliseridlerinden hidroli-
tik pargalanma ile serbest yag asitleri
olusur. Tipik acilik (= ransidite) algak
molekiillii serbest yag asitlerinin gok
diisik miktarlan vasitastyla ortaya gik-
maktadir. Belli kosullarda serbest yag
asitleri, ketonlasmaya neden olan f ok-
sidasyona da ugrarlar. —15°C ve da-
ha diisiik sicaklik derecelerinde enzima-
tik tepkimeler durdurulur ya da en a-
zindan kuvvetle geciktirilirler.

1.3. Kimyasal tepkimeler sonucu
yag pargalanmasi :

Sit yaginda kimyasal degisiklik-
ler ilk planda otooksidasyon ile gelis-
tirilir iseler de, kismen hidroliz ile de
gehgtiriimektedirler. Yag gliseridlerinin
hidrolizi enzimler bulunmadan da su
vasitasivla  ortaya  cikabilmektedir.
Ancak, saf kimyasal hidroliz, enzima-
tik-biyolojik hidrolize oranla gok yavag
baglamaktadir. Doymamg yaglardaki
parcalanma hizt doymus gliseridlerde-
kinden daha fazla oldugu gibi, algak
molekiilli asitlerin gliseridlerinin hidro-
litik pargalanmasi da yiiksek molekiillii
asitlerin gliseridlerindekinden daha hiz-
L cereyan etmektedir. Hidrolitik parga-
[anmanin tepkime hizi sicaklik derece-
si yikseldikce artmaktadir. Qksidatif o-
laylar c¢ikiglarint ilk plinda doymamug,
daha dogrusu birden fazla ¢ift bag ige-
ren doymamis yag asitlerinin gift bag-



larindan almaktadir. Uygun tepkime
kosullari  bulundugu zaman doymus
vag asitlerinden de metil ketomnlar ve
aldehitler olusumu bigiminde bir oksida-
tif kimyasal bozuima ortaya gikmakta-
dir. Tereyagimin oksidatif bozulmasinda
su etkenler etkili olmaktadirlar: a.
Istk, b. Havamn oksijeni, c. Sulu
fazdaki asitlik dereeesi va da pH, d.
Yemek tuzu, e. Afr metal tuzlan (O-
zellikle bakir tuzlar). f. Depo sicaklif,
g. Yagin kimyasal bilesimi, h. Pro ve
antioksidanlar.

2. Siit yaginda Ortaya Cikan Ay-
risgma Tepkimelerinin  Simflandi-
nilmasi

Siit yagimn ayrigmast genel olarak
basglica otooksidasyon, metilketon o-
lusumu, lakton olusumu ve serbest ya-
gasitlerinin ortaya ¢ikigt olarak ele
alinmaktadir.

2.1 Sit Yagmin Otooksidasyonu .

Doymamis yag asitlerinin, &zellik-
le de trigliseridlerin ve fosfolipidlerin
.oleik, linoleik ve linolenik asitlerinin
otooksidasyonu sonucu bu asitler gok
sayida doymus ve doymamis aldehitlere
ve daha az miktarda da ketonlara par-
calamirlar. Olusan aldehitlerin biiyiik
kst Alkanal, Alk-2-enal ve Alk-2,4-
dienal madde gruplarina girmektedirler.

Bir doymamis ciftbag iceren yag
asitleri ile konjuge olmayan birden faz-
la ¢ift bag igeren yag asitlerinde oto-
oksidasyon mekanizmasi ¢ift baga Kom-
su metil grubunun bir H-atomu vermesi
ile baslamakta, ortaya ¢ikan serbest
radikaller oksijenle baglanmaktadirlar.
Bu , peroksit igeren serbest radikaller

tekrar diger doymamis maddelerle 2

izomer hidroperoksit ve zincir tepkime-
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sini siirdiiren serbest radikallerin olu=
gumu bigiminde tepkimeye girerler.

Olusan dayaniksiz ( = instabil )
hidreperoksitler, hizla aroma madde-
lerine, dienon ve vinil ketonlara veniden
pargalanan kokusuz ve tadsiz baglardir.

Dtooksidasyon son derece karmastk
bir olay olup, peroksit kimyasinin hemen
hemen bilinen tiim tepkimeleri bu olay-
da rol oynamaktadirlar. Bir yag asidi
zincirinde ¢ift baglarin sayisinin artmas
ile ¢6zme enerjisi {(H-atomunun yag
asidinden ayrilmast igin gerekli enerji)
daima gittikge azalmaktadir, Ornegin,
bir CH2 - gurubundan bir H-atomu ay-
rilmast igin gerekli ¢ézme enerjisi 1,2
ve 3 izole ( = ayn ) durumdaki ¢ift
baglarin bulundugu yag asitlerinde si1-
rasi ile 99, 69 ve 40 Kaloridir. Bu da
bize 8rnegin nigin linoleik asidin oleik
asitten, bu asidin de doymus asitlerden
daha hizh okside oldufunu gdstermek-
tedir. Besin yajlarinin normal sicakhk-
lardaki otooksidasyonunda doymamig
yag asitleri oksijen igin asil etka noktasi-
ni clustururlar. Fakat doymus ya§ asit-
leri de, ancak daha yiiksek sicakhk de-
recelerinde  otooksidasyona ugrarlar.

Sekil: 1, oleik asit otooksidasyo-
nunun tepkime semasini vermektedir.
Oksidatif yag bozulmasinin izt yag a-

_sidi bilesimine, pro ve antioksidanlarin

etkililik ve konsantrasyonlarina, oksije-
ne, ve ayrica yafin depolama kosul-
larina bagh bulunmaktadir.

2.2. Metilketonlar

Siit yagi %, 0,02-0,45 oraninda f-
ketogliseridleri igermektedir, B-Keto-
asidi artiklanndan - ortamda ¢ok az
miktarda su bulunmasi durumlarinda-
hidroliz ve CO2 ayrilmasi sonucu, bas-
langigtaki ketoasidinden | C-atomu da-
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Bu tepkime 151 ile katalize edildi- -

ginden, metilketonlar (C3-C15 homolog
sira ) herseyden énce 1sitilmis stityagin-
da -bulunurlar.

2.3 Laktonlarin Olusumu :

Siit vagindaki laktonlarin biyiik
kismu, trigliserid’de o -konumunda bag-
I1 hidroksi yagasitleri olarak bulunur-
lar.

Schmidt (1975) "in bildirdigine go-
re, hidroksi yag asitlerinin = kékeni
(kaynagt, ¢ikig)) tzerinde su gérisler
dne striilmektedir; Walker ve ark. (1968)
8-hidroksi yag asitlerinin siit bezesin-
de yagasidi sentezinin yan iiriinii olarak
olustugunu kabul- etmektedirler. Buna
kargilik Dimuck ve ark. (1969) §-Hidrok-
si yag asidlerinin orta zincir uzunluklu
yag asidlerinin oksidasyonunun ara
firiinli eoldugu kamsindadirlar.  Ancak

Patton ve ark. mn (1954) denemeleri bu
kammin aksini ortaya koymaktadir.
Bu denemelerde sivi tereyagina antiok-

sidanlarin  katilmas: lakton’un neden

oldugu duyusal degisikliklerin ¢capinda
highir etkide bulunmamustir.  Metil-
keton olusumunda oldugu gibi lakton-
larin olusumunda da tepkime 151 ile ka-
talize olar.

2.4, Serbest Yag asidlerinin Ortaya
Cikig1 :

Siit yagindaki serbest yag asidleri-
nin oram % 0,1-0,6 olarak bildirilmek-
tedir. Trigliseridlerden yag asidlerinin
hidroliz yolu ile ayrimasi enzimatik ol-
dugu gibi, enzim etkisi olmadan da or-
taya ¢ikabilmektedir. :

Ayrica, kisa zincirli serbest yag a-
sitlerinin gok az bir kismm da lipolitik
olmayan olaylar sonucu olusurlar, yani
laktoz ve aminoasitlerin degisiklie ug-
ramalari ve pargalanmalar sonucu or-
taya ¢ikarlar (Poznanski ve ark. 1968).
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MATERYAL VE METOD x

A, Materyal

1973 Martinda Erzurum ve Karsin
cesitli koylerinde ve ayrica Atatiirk U-
niversitesi Siithanesi ile T.S.E.K. Kars
Siit Mamiilleri Fabrikasinda inek siitiin-
den - 6zel olarak yaptirihip, yapildiklan
giin +4°C dolayinda saklanan ve igi
buz torbalan ile kaph isi gegirmeyen
Szel ganta igerisinde ugak ile arastirma
veri olan Almanya’ya goénderilen 17
tereyagi Ornegi kullanilmagtur,

B. Metod

1. Serbest Yag asitlerinin Miktar
Olarak Belirtilmesi

mx10

a. % Oleik asit cinsinden serbest
yag asitleri

Su ve Siitiin diger unsurlarindan a-

" nndindmis saf siit yagindaki serbest

yag asitleri miktari, 0,1 n alkolde KGH
gozeltisi ile titre edilerek bulunmug ve
¢ oleik asit olarak belirtilmistir. Bunun
igin (100 cc lik erlenmayerde) 4 gr.
saf yag 1. mg. duyarlikla tam olarak
tarhp 40 cc 1:1 lik eter-alkol kamgi-
minda eritilmis; 1 cc % 1 lik fenol-
ftalein endikatdril katilarak 0,1 n KOH
ile degismez hafif pembe renk olusana
degin titre edilmistir. Sonug, asagidaki
formill yardimiyla % oleik asit okarak
elde edilmuigtir.

282 X F

% oleik asit = -

1000

m : Harcanan 0,1 n KOH miktari-Kérdeneme miktar (cc)

a; Tartilan Yag Miktarn (gr.)

F: Etmen (0,1 n KOH e karg 0,1 n H,S0,).

b. Serbest yag asitlerinin foplam
yaga kantitatil oram :

Eterde ekstre edilip, su ve siitiin
diger unsurlarindan antilms siit yagin-

dan 4. gr. kadar tartthp, bundan Seher -

(1959) tarafindan modifiye edilmis bir
metodla izole edilen yapg asitleri tarti-
larak, toplam yagdaki serbest yag a-
sitleri orami bulunmustur.

2. Serbest Yag asitlerinin Gazkro-
matogralik Belirtilmesi**

a. Serbest Yag asitlerinin izole
edilmesi.

Eterde ekstre edilip, su ve siitiin
diger unsurlanndan artilmig siit yagin-
dan serbest vag asitleri Seher (1959)
tarafindan modifiye edilmis bir metodla

x Materyal ve Metod olarak arastirmanin yalnizca bu yazya esas olan kismi verilmigtir. Da-
ha ay. intil1 bilgi, aragtirmarn daha 6nce aym dergide {Cilt:7, Say: 2; 1976) yaymlanan 1.
kismindan elde adilebilir.

xx Aragtirmanin iki ayri kisim olarak bu derginin 2 ayri saysinda yayinlanmig olmasi nede-
niyle okuyucunun her iki dergiyi aym anda bir arada elde edememesi olasthifft gézondn-
de bulundurularak, 1. kisimda da verilmis olmasma karsin, bu konudaki metod bilgi-
sinin burada da verilmesi &neminden &tirQ gerekli goriilmigtir.



izole edilmislerdir. Bunun igin bir er-
lenmayer igerisinde 4 gr kadar saf siit
yagi tartihp, 25 cc dietileterde ¢Szdii-
riiliir. Bir kromatografi kolonuna &nce
yeterince pamuk filtre, somra 3 gr.
MgO konup, eterde ¢oziinmils yag
kolona aktarthir. MgQO hafif bazik olup
serbest yag asitlerini tutmaktadir.  Sii-
ziilme bittikten sonra kolon igerigi 50
cc eter ile tekrar sizdiiriilir. Stiziintii
atiir. Sonra kolona % 5 lik 100 cc
H,S0; yavagga ve bir kag kez eklen ip,
MgO, H,80, de ¢ézdiriliir ve kolon
igerigi 500 cc lik ayiricr huniye ahnir.
Sogumaya birakilir, bu arada kansgti-
nilarak tiim MgOQ’in eritilresine ¢ahgi-
Iir. Sonra 50 cc eter eklenir, iyice ¢al-
kalanmip 10 dakika beklemeve birakihr.
Ayni iglem iki kez daha yapilir. flk iki
kez, 6énce musluk aglarak asit alttaki
erlenmayere, eter ise bagka bir erlene
alimir. Usiincii kez ise eter ahnmayip
ayiricit huni igerisinde birakihir, daha

R.COOH + CH . N 1
Diazometan

Diazometan, daha giivenilir olrasi
bakimindan N-Metil-N-Nitrozo-p-tolu-
ol-sulfonamid’den elde edilir.

Metil esterlerinin elde edilmesi i-
gin hazirlanan diizende Mohr sogutucu-
sunun bir ucuna buz dolu kap igine o-
turtulan ve iginde serbest yag asitleri
bulunan balon, diger ucuna ise 40°C
lik su banyosuna koyulmus ve iizerine
bir musluk vasitasiyla baglantist olan
huni ekli iginde 2,14 gr. Toluol (N-Metil-
N-Nitrozo-p-toluol sulfonamid) ve 30
cc dietileter bulunan balon baglanmus-
tir. Bu balon tizerindeki damlalikh hu-
niye KOH'in alkoldeki % 4 lik ¢ozel-
tisinden 10 cc koyulmustur. Su banyo-
sunun 1sts1 baslangigta 40°C iken yavag

once iki kez alinmms olan eter de bunun
iizerine eklenir. ilk iki kez alinmis olan
asit, eter alindiktan sonra yeniden huni-
ve geri koyulmaktadir. Ayirici huni i-
¢ginde toplanan eterli ¢6zelti 3 kez yak-
lagik 150 ¢c saf su ile yikanir, su atilip,
eter 250 cc. lik alt1 yuvarlak cam balona
ahnir, susnz sodyum sulfat katilarak 12
saat kurnmaya birakiir. Sonra darasi
alinmis 300 cc lik cam balona filtre ka-
gidindan sizilerek koyulur ve vakumlu
rotasyon buharlastinesinda eter buhar-
lagtirilarak uzaklastirilir. Etersiz ba-
lon tartilarak, serbest yag asitlerinin
miktar1 saptanir.

b. Serbest Yag asitlerinin esterleg-
tirilmeleri.

Yap asitleri metil esterlerinin elde
edilmesi diazometan ile olan su tepki-
meye dayanmaktadir ; (de Boer ve
Backer, 1934). :

>RCOOCH31 - N2

yavas 55°C ye gtkanlmaktadir. islemin
basinda KOH damla damla ve gok ya-
vas akitilmaktadir. Yaklasitk 20-30 da-
kika sonunda toluol lipa durumunu a-
linca islem bitmekte, esterlesen serbest
yag asitleri buz banyosunda N, igeri-
sinde elde edilmekte ve ampullere ko-
yulmaktadir.

c. Serbest Yag asiti metil esterle-
rinin gazkromatografik analizi.

a. Gazkromatograf : Cift aleviyo-
nizasyon detektér, Multi-level-tempe-
ratiir programlayicist ve otomatik Srnek
verici ile donatlmis Hewlett-Packard
firmasinm 7620 A model Gazkroma-
tograf aygit,



b. lIntegratér : Kantitatif deger-
lendirmede Hewlett-Packard firmasi-
nm 3373 B modeli elektronik integra-
“torii kullanilmstir.

¢. Ayirma Kolonlarn: 3,6 m. bcyunda
1.8 Zolt ¢apinda cam kolonlar.

Istasyaner faz ; 70-100 Mesh sla-
nize kizelgur'da {(MERCK 9751) 7
10 SP 1000,

d. Tasiyiar gaz ; N2 |, 20 cc:dak.
Yamecr gazlar : H2 ve 02

e. Temperatir Program

Baglangic temperatiric ¢ 70°C
Son temperatiic : 225°C.

Temperatiir baglangigtan 150°C ye
dek 10°C . dak., 150°-170°C lar arasinda
2°C:dak. artinlmug, 170°C de 8 dakika
degismez tutulmus, 170°C - 225°C ara-
sinda yine 2°C:dak. yiikseltilmis ve
225°C de de 2 0 dakika degismez sicak-
likta galistimgtir.

f. Enjekte edilen miktar : 1,0-1,5p L.

Her bir pikin taninmasinda saf test
maddelerinin retensiyon zamanlan ile
kiyaslamadan yararlanilmigtir, Yiiksek
¢oziici miktarinin neden oldugu biiyik
varyasyon katsayisi dolayisiyla C4-
yag asidi degerlendirmenin dipinda tu-
tulmustur: ;

ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

1.Serbest Yagasitleri Miktar

a. % oleikasit cinsinden serbest yag
asitleri

Siit yaginin serbest yag asitlerinin
toplam miktarindaki degismeler depeola-
ma sirasinda ortaya ¢ikan hidroliz o-
laylart iizerinde bilgi vermektedir. Taze
siit yaginda, aym zamanda tereyaginda,
serbest yag asitleri az miktarlarda bu-
lunmaktadir (Jenness ve Patton 1967).
Siit, krema ve tereyaginda serbest asitler
miktarinda %/90-130’luk bir artis, ran-
siditenin (acilasma) ortaya gikmas: igin
yeterli olmaktadir.

17 tereyafi Ornefinde -5°C de 3
aylik depolama sonucu saptanan asit-
lik yiizdeleri oleik asit cinsinden Cetvel :
1 de verilmistir.

Cetvel: 1- den gdrildigi gibi,
aym kosullarda aym siire saklanan 17
tereyagn O6rneginde  asitlik  yiizdeleri
0,19 ile 13,95 arasinda degismektedir.
Asitlik yiizdelerinin bu denli degisik ¢k

masinin nedenleri olarak tereyaglarimn
yapildiklari krema ve yogurdun dzel-
likleri, tereyaf yapilis  sekli, asit-
ligi gelistiren mikroorganizmamn mik-
tari, kremamin fazlaca sicakta tutulmus
olmasi gdsterilebilir (Yéney 1962).

b. Serbest Yag asitlerinin Toplam
Yaga Kantitatif Oram

17 Tereyagl Orneginde serbest yaZ
asitleri izole edilip tartilmiy ve tere-
yaglarininkantitatif olarak serbest yaj
asitleri oranm bulunmustur.

Cetvel: 2, bu oram vermektedir.

Her bir ornekte saptanan oleik
asit cinsinden asitlik ylizdesinde™ ol-
dugu gibi, "serbest asitlerin toplam yaga
kantitatif oranlarinda®” da énemli fark-
lar oldugu cetvelin incelenmesinden
anlasilmaktadir. Serbest asitlerin kan-
titatif oranlar % 0.83-5,72 arasinda de-
gismig, ortalamasi ise %; 3,06 olarak he-
saplanmugtir.



Cetvel : 1- 17 Tereyag 6rneginde -5°C de 3 ayhk depolama sonucu saptanan asitlik yiiz-
desi ( oleik asit cinsinden )

Ornek No Asitlik Yiizdesi
1 ' 11,14
2 3,82
3 2,25
5 5,89
7 13,95
8 5,27
9 0,92
10 9,62
o 0,66
12 0,51
13 10,49
14 0,98
15 1,36
16 0,19
17 0,32
18 0,82
19 2,54

Cetvel: 2- 17 Tereyag: Ornegiinde Serbest Yagasitlerinin Toplam Yaga Kantitatif Orani

Ornek No: Serbest Asitlerin
Kantitatif Oram (%)
1 572
2 2,98
3 1,81
5 4,10
7 5,19
8 4,45
9 5,05
10 5,62
11 1,36
12 1,25
13 5,64
14 1,55
15 1,86
16 0,83
17 1,01
18 1,64
19 2,00
Ortalama 3,06
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Khatri ve Day (1962), 10 taze siit
yajn Orneginde serbest yag asitlerinin
her biri igin ayr ayr saptadiklari mik-
tarlart  bildirmektedirler. Bu arastini-
cilarin verdikleri rakamlara gére 10 taze
siit yap1 orneginde ortalama serbest yag
asitleri toplami 35,053 gr-kgr etmekte-
dir ki, % olarak belirtilirse %4 3,50 ol-
dupu goriilmektedir. Aym arastneilar
tek tek vag oOrneklerinde serbest yag
asidi miktarlani bakimindan Snemli
farklar oldugunu, eksi krema tereyag i-
¢in taze siit yagndakine yakin degerler
elde edildigini bildirmektedirler.

Asitlik yiizdesi ile serbest asitlerin
tartm miktarlar arasindaki ilgiyi aras-
tirmak amaec ile yapilan korelasyon he-
saplamasinda r = + 0,846 == bu-
lunmustur ki, bu durumda” serbest a-
sitlik yiizdesi” ile “serbest asitlerin mik-
tarr” arasindaki iliski P = 9%, 0,1 olasi-
likla ®nemli olmaktadir. Bagka bir de-
yisle her iki asitlik degerinden birinde
saptanan artma ya da cksilme egilimi
digerinde de aynen goritlmektedir.

2. Serbest Yag asitleri Kompozis-
yonou : ‘

17 tereyag Orneginde saptanabilen
serbest yag asitlerinin sayisi 30°dur.
Buniardan C; ve C;, yag asitlerinde
hem izo ve hem de anteizo izomerleri
belirtilmiy olup, Cet vel: 3 de, izo ve an-
teizo degerleri ayn ayn verildigi gibi,
toplamlan da C;:D ve C,D olarak
ayrica bildirilmistir. C,4:3 (Linolenik
asit) i¢in ise 1ki ayr stereo izomer sap-
tanmg, cetvelde hem bu 2 stereo izome-
rin degerleri ayn ayri verilmis, hem de
toplam C;4 3 degeri belirtilmigtir.
C1¢:1 yag asidine ise yalmz bir Grnekte
rastlanmustir (1 nolu tereyagi Ornegi).

17 tereyagi 6rneginde saptanan yag
asitleri bilesimi ile bu tereyaglarindan a-
¢1ga gikan serbest yag asitleri bilesimine
birlikte g6z atildikta (cetvel : 4) , -5°C
de 3 ayhk depolama sonucunda olusan

serbest yag asitleri bilesiminin tereyagi-

min yag asitleri bilesimine gére genellikle
13 C atomluya dek diisiik zincirli yag
asitleri ile Gadoleik asit (C20:) disinda
tim doymamis yag asitlerince zengin,
C 14D ve Cz, disinda tiim yiiksek C zin-
cirli doymuy yag asitleri bakimindan ise
fakir oldugn gérilmektedir. Difer bir
deyisle serbest yag asitleri, olustuklari
vaga gdre daha c¢ok diisiik C zincirli
vag asitleri ile doymamis yag asitleri
orani gastermektediz. Bu durumu daha
belirgin gdsterebilmek bakimindan Cet-
vel: 5 diizenlenmistir,

Cetvele gore Cjye dek diisiik C
zincirli |ag asitleri toplami (C4 disinda)
tereyagilda %, 6, 96 iken, serbest yag a-
sitleri iGl{:l‘iSil’lde% 8,37'ye yiikselmekte-
dir. Doymamis yag asitleri igin ise daha
da biiyitk bir fark vardir. Tereyagimn
vag asitleri bilegiminde 94 31,75 olan
doymanms asitier toplani, serbest vaga- -
sitlerin Fe % 45,98% ulagmaktadir. C ;3
den yitksek C zinqirini igeren doymus
yag asitﬂcrinde ise aksi durum gdoriil-
mekte, tereyaginda %, 58,39 olan doy-
mus vag asitleri toplami. serbest vag
asitlerinde 9, 45,66'ya diismektedir.

Serbest yag asitleri bilesiminde, bu
serbest asitlerin ortaya gkuklan yapa
g6re daha fazla oranda doymanms ve
diisik C zincirli doymus vyag asitleri
bulunmasi, yag trigliseridlerinin hidro-
lizi sirasinda  &ncelikle  doymamig
yag asitleri ile disiik C zincirli doymus
yag asitlerinin trigliseridlerden koptu-
gunn  gdstermektedir.

11



Cetvel : 3- Tereyaglarimizda -3°C de 3 Ayhk Depolama Sonucu Belirtilen Serbest Yag
Asitleri (%4 )

Yag Asidi En diisiik En Yiiksek Ortalama
C¢ Kaproik Asit 0,81 3,42 1,73
Cy Kaprilik Asit 0,74 2,34 1,51
Cy, Kaprik Asit 1,28 5,06 2,51
Cig.1 Kaproleik asit 0,14 1,02 0,33
C 11 Undekan asidi 0,01 0,04 0,02
C,; Lavrik asit 1,68 3,52 2,50
C12.; Dodeken asidi 0,04 0,28 0,11
C13. 1 *Metildodekan asidi 0,04 0,32 0.10
C13 Tridekan asidi ‘ 0,03 0,06 0,05
C14 ; Metiltridekan asidi 0,07 0.19 0,13
C,4 Miristikasit | 4,99 10,17 7,63
Ci4.1 Miristoleikasit 0,76 3,56 1,45
Cys ; 13-Metiltetradekan asidi 0,12 0,41 0,31
Cys A 12-Metiltetradekan asidi ' 0,45 0,89 0,57
C;5 p Metiltetradekan asidi 0,60 1,30 0,88
C,s Pentadekan asidi 0,84 1,74 1,28
C1¢ 1 Metilpentadekan asidi 0,21 0,40 0,29
C ¢ Palmitik asit 17,83 30,86 23,68
C1¢:t Palmitoleik asit 2,00 18,27 4,07
Ciig 15-Metilheksadekan asidi 0,38 0,78 0,60
C1; .a 14-Metilheksadekan asidi 0,36 1,09 0,80
C; p Metilheksadekan asidi 0,74 1,72 1,40
C, Margarin asidi 0,63 1,16 0,93
C1q.1 Heptadeken asidi 0,65 2,72 1,23
Cig1 Metilheptadekan asidi 0,00' 0,51 0,15
C g Stearik asit 5,50 - 10,98 8,41
C g1 Oleik asit . 2329 42,91 30,18
C1g,2 Linoleik asit 2,49 5,87 3,83
C1g.1 Nonadeken asidi 0,00 0,24 0,01
Cyg.3 Linolenik asit . 0,90 9,11 3,40
C 4.3 Linolenik asit 0,16 3,53 1,37
Cig:3 Toplam linolenik asit 1,20 11,78 4,77
Cap Arahinik asit 0,18 1,37 0,83

X I = Izo, A = Anteizo , D = Dallanmig Yag asidi

Hidroliz olayinda lipaz enzimi et- 2-Monogliseridler ortaya ciktifi igin
kisi ile once trigliserid biinyesinde dis- {Renner 1974), elde ettigimiz sonuglar,
ta bulunan yag asitleri ayristift, bdylece diisitk C sayili asitler ile doymapug a-
ilkin- 1,2-Digliseridler, daha sonra da sitlerin yag trigliseridlerinde daha gok
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. Cetvel : 4- Taze Tereyaglanmn Yag asidi Bilesimleri ile Aym Yaglarda 3 Aylk De-
polama Sonucu Belirtilen Serbest Yagasidi Bilesimlerinin Kargilagtirilmast.

Tereyaginda '(%) Serbest Yagasitlerinde (%) Fark

1 ve 3 pozisyonunda bulunduklariny,
diger bir anlatimla bu asitlerin daha ¢ok
gliserinin her iki dig C atomuna bagh
oldugunu ortaya koymaktadir. Cesit-
li arastinicilanin bu konuda ortaya koy-
duklann sonuglara dayanarak Renner
(1974) de kisa zincirli yag asitlerinin dzel-
likle de biitirik ve kaproik asitlerin dis
pozisyonda yer aldiklarini, buna karsihik

Yag asidi
C 4 Biitirik asit 2,90
C¢ Kaproik asit 1.66
C; Kaprilik asit 0,93
C, Kaprik asit 1,96
C .1 Kaproleik asit 0,19
C11 Undekan asidi 0,01
Ci, Lavrik asit 2,33
C12.; Dodeken asidi 0,04
" Cy3p Metildodekan asidi 0,07
C;3 Tridekan asidi 0,06
C4p Metiltridekan asidi 0,25
C 4 Miristikasit 10,14
C 14,1 Miristoleik asit 0.85
Csp Metiltetradekan asidi 1,24
C ¢ Pentadekan asidi 1,53
C¢p Metilpentadekan asidi 0,47
C ¢ Palmitik asit . 32,55
C 4.1 Palmitoleik asit 1,91
Ci.p Metilheksadekanasidi 1,51
C1, Margarin asidi 1,06
C1+.1 Heptadeken asidi 0,53
Ci4p Metilheptadekan asidi 0,10
C g Stearik asit 9,30
C 5.1 Oleik asit 25,02
C14.2 Linoleik asit 2,06
Cig.3 Linolefiik asit 1,00
C1q.1 Nonadeken asidi —
C,, Arahinik asit 0,18
C24.1 Gadoleik asit 0,15

=
1,73 —0.07
1,51 —0,58
2,51 0,55
0,33 —0,14
0,02 —0,01
2,50 —a
0,11 —0,07
0,10 —0,03
0,05 0,01
0,13 0,12
7,68 2,51
1,45 0,60
0,88 0,36
1,28 0,25
0,29 0,18
23,68 8,87
4,07 —2,16
1,40 0,11
0,93 0,13
1,23 —0,70
0,15 —0,05
8,41 0,89
30,18 5,16
3,83 =1
4,77 —3,77
0,01 —0,01
0,83 —0,65
= 0,15

basta miristik asit olmak tizere uzun C
zincirli yag asitlerinin de 2 pozisyonunda
bulunduklarint bildirmektedir. Yine ay-
m yazar, 18 C atomlu yag asitlerinden
daha ¢ok doymus olanlarin pozisyon 2
de bulunduklarini, doymanus olanlann
ise | ve 3 pozisyonunda lokalize oldukla-
rini belirtmektedir. Biitiin bu bildirisler,
bu arastirma ile elde edilen sonuglarla
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Cetvel: 5- Taze Tereyafinda ve Aym Yaglann 3 Ayhk Depdlanmalarl Sonucu
Belirtilen Serbest Yag asidi Bilesiminde Kisa ve Uzun Zincirli Doymus Yag Asitleri ile

Doymamis Yag Asitleri Toplamlari.

Yag asitleri Tereyagi Serbest Yag asitleri
Bilesiminde Bilesiminde

AR LS

Ci3’e dek disiik C zincirli doymus asitler

toplam1 C4, Cy, Crp Ci1, Ci2, Crap 524 %57

Cy3 ve daha yuksek C zincirli doymus asit-

ler toplamu _

C13 C14 Ciapr Cisps Cisy Crgpr Cige et floste

Cigpr Ci9 Cigp, Cig Cayp

Doymamig asitler toplami (=

Cyp:1» C12:15 C14:15 Crg:10 Cagens 31,75 45,98

Cig.10 Cig:2r Cuga: Cigity Cagt

tam bir uyum igerisindedirler. Ornegin,
Miristik asit tereyagimn yag asitleri
bilesiminde % 10,14 iken, serbest yag a-
sitleri bilesiminde %, 7,63 e diiserken,
Stearik asit de 9% 9.30 dan %, B.dl'e
azalmaktadir, Hele palmitik asitteki diis-
me daha belirgin gdriiniimde olmustur

(% 32,55 den ¥, 23,68%). 18 C atomlu
doymamus asitlerin her birinde de te-
reyag: bilesimine gdre serbest asitler bi-
lesiminde artmalar gériilmiis, 18 C atom-
lu doymanus asitlerin tereyagimmn yag
asitleri bilesiminde %, 28,08 olan orani,
serbest yag asitleri bilesiminde % 39,68’¢
yikselmistir.

ZUSAMMENFASSUNG

Gaschromatographische Untersu-
chungen iiber Butterproben aus Erzu-
rum/Kars Provinzen. II. Gehalt und
Spektrum der freien Fettsacuren.

In der vorliegenden Arbeit wurden
der Gehalt und das Spektrum der fre-
ien Fettsaeuren sowie die Saeurezahl
als Olsaeure an 17 Butterproben, die
nach der Herstellung 3 Monatelang
bei -5°C gelagert waren, festgestellt.

Die Gewinnung von freien Fett sa-
euren erfolgte nach der von Seher (1959}
modifizierten Methode und die Vereste
rung der freien Fettsacuren erfolgte
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nach der Methode von de Boer und
Backer (1934). Sacurezahl als Olsaeure
schwankte zwischen 0,19 - 13, 95, Das
quantitative Verhaeltnis von freien Fett-
saeuren zu Gesamtgehalt an Fett aen-
derte sich zwischen 0,83 - 5,72 % und
machte im Durchschnitt 3,06 %.

Der Korrelationskoeffizient zwisc-
hen der Sacurezahl und dem Gehalt an
freien Fettsaeuren war r= 0,846+

In der Zusammensetzun gvon freien
Fettsacuren wurden der Gehalt an ge-
saettigten Fettsaeuren bis Ci; (ausser-
halb von C, ; Buttersaeure wurde wegen




des durch das vom hohen 16sungsmit-
telanteil verursachten Tailings nicht a-
usgewertet.) als 8,37 %, der Gehalt an
gesaettigten Fettsaeuren zwischen Cj3
-Cy, als 4566 %, und der Gesamtge-

halt an ungesaettigten Fettsacuren als
4598 °7 festgestellt. Die Werte der glei-
chen Fettsaeuren-gruppen an der Fett-
saeurenzusammensetzung der Butterpro-
ben waren 6,96 %, 58,39 9, 31,75 9.
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