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ERZURUM ve KARS YÖRESİ TEREYAÖLARININ GAZKROMATOGRAFİKANA­
Lİzt

D. Serbest Yağasiderinin Miktar "e Spçktrumu.

Dr. GikoJ ERGİN (1)

ÖZET

Bu araştırmada Erzarum-Kars yöresi tereyağlarının ·5°Cde 3 aylık depo­
lanmaları sonunda ortaya çıkan serbest yağasitleri miktar olarak belirti/­
miş, ayrıca serbest yağasitlerinin gazkromatografisi ile ~saptanan bileşi­

mi de ortaya konmuştur. Bu denemelere paralelolarak tereyqğ!af'lnınasi/lik
sayıları da incelenmiştir.

Yurdumuz tereyağlarmdadepolama sonucu ortaya çıkan serbest }'ağ­
asitleri ilk kez bu Qraştırma ile ele alındığı ve ayFlca gerek ,deneme
koşulları ~'e gerekse denemeye alınan tereyağlarının sayısı sınırlı olduğu

içiı:ı bu konuda daha ileri çalışmalara ·gerek bulwımiıktadır.

Araştırmaya konu olan tereyağlarınm yağasitleri bileşimi daha önce
ay11l dergide yaylfllanmış vuhtnmaktadır.

G İ R 1 Ş

Tereyağı, en iyi nitelikte de yapıl­

mış olsa, sınırlı bir dayanıklılık gös­
terir. Bu dur~m ekşi ya da tatlı krema
tereyağları ile yıkaninı~, yıkanmamış,

tuzlanmış ve .tuzlanmamış tüm tere­
yağlarda görülmektedrr. Genel olarak
tereyağında yapılısından sonra 20°C de
LO güne dek, ıooc de de 20 güne dek za­
rarlı bir nitelik değişikliği ortaya çık­

mamakta, -I2°C nin altında depolama

durumunda ise tereyağında 5 ayadeğin

herhangi bir -nitelik düşmesi olma­
maktadır.

ı. Süt Yağı Parçalanmasimn Ne­
denselOlarak SlmflandITJİmasl:

Kimyasal ve bakterİyalojik olaylar
kısmen aynı tepkime ürünlerini verdik­
lerindeıı, yağ bozulmasını kimyasal
bağ oluşumlarına göre değil, bozulma
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·nedenlerine göre sınıflandırmak daha
uygun düşmektedir. Böyle bir sınıflan­

dırmada yağ bozulması,

1. Mikrobiyolojik,

2. Enzimatik,

3. Kimyasal nedenlere dayandınl­

maktadır (Mohr ve Koene~, 1958).

Çoğunlukla birçok tepkime bir
arada oluştuğu için tad değişikliklerinin

mikrobiyolojik, enzimatik ya da kim­
yasa1-oksidatif nedenlerin hangisinin et­
kisi ile ortaya çıktığını saptamak son
derece zor, hatta çoğu zaman olanaksız­

dIt. Q"C nin üzerindeki depolama sıcak­

hklarında özellikle tatlı krema tereyağı

ve tuzlanmamıs, tereyağında bozulma
büyük oranda tereyağının su-yayıkaltı

fazında bakterilerin ça1ış!Dalan ile baş­

lamaktadır. Fakat bu tür bozulmaya
özellikle ışık, oksijen, katalizatörler ve
enzimlerin başlattığı kimyasal tepkime­
ler vasıtası ile de neden olunabilmektedir.
-12°C nin altındaki düşük depolama
sıcaklıklarında mikrobiyolojik olaylar
ya hiç TOI oynamazlar, ya 'da yalnızca

2. derecede roloynamaktadırlar. Bu sı­

caklıklarda özellikle tuzlu tereyağları ve
ekşi krerna tereyağlarında bozuimafar,
başlıca enzimatik ve kimyasal katali­
tik tepkimelerle başlatıhrlar. Buzhanede
UygtIn koşuııarda kusursuz olarak depo­
lanıp, satışa çıkarılan tereyağında oda
sıcakhğmdaki bozulma mikrobiyolojik
olaylar nedeni ile olur. Su ve yayıkaltı

damlacıkları ilehava kabarcıklannın

sıv~ süt yağında bir emms'iyonu olan
tereyağında bozulmanın başlama yeri,
a) sulu faz ya da yayıkaltı fazı, b) yağ

fazı, c) yağın su ya da yayıkaltı fazına

karşı sınır yüzeyi olabiljr. 'Bozulma, baş­

langıç fazı ile yetindiği gibi komşu faza
da geçebilir. Tereyağının yapısı (= st·
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rüktür), özellikle su ya da yayıkahı

damlacıklarının biçim ve büyüklükleri
bu konuda büyük öneme sahiptir.
Bozulmamn esas- olarak yayıkaltı-su

fazında mı, yoksa yağ fazında nu baş­

lamış olduğu, ya -da her iki fazda zarar­
lı olup olmadığı, bozulmamn saptandığı

örnek dikkatIiee 45°C de edtilip filtre
edilerek süt yağı serumdan ayrılıp,2QoC

ye soğuttuktan sonra yağ fazı ve yaylk­
altı-su fazı ayrı ayrı duyusal muayeneye
hazır dınuma getirilmek suretiyle sap­
tanabilir.

Yağın bozulması sırasında bozul­
manın mikrobiyolojik, enzimatik ve
kİmyasal süreçlerinde yağ glişerid­

lerinin kısmen hidrolizi, kısmen otook­
sidasyonu oluşur, bu arada bunlarla bir­
likte ortaya çıkan maddelerin polimeri­
zasyonu, kondensasyonu, oksidasyonu
ve redüksiyonu da gerçekleşmektedir.

i .1. Mikroorganizma vasıtası ile
bozulma:

Tereyağınm saf yağ fazında mikro­
organizma faaliyeti bulunmadığı için,
mikroorganizmanın çafjşması sonucu te­
reyağının bozulması daıma yayıkaltı fa­
zı, daha doğrusu Su fazında başlar. Bu
tür bozulma daha çok do-nma derecesi­
nin üzerİndeki sıcaklıklarda oluşur.

-12°C ve bunun aşağısındaki sıcaklık­

larda depolama sırasında mikroorga­
nizma gelişmesi durur, hatta hücre sayı­

sı oldUkça azalır. Tereyağının mikroor­
ganizma faaliyeti ile bozulması emülsi­
ye olmuş yayık altı ve su damlacıklan­

nın büyüklüğüne geniş ölçüde bağlıdır.

100 mikron ve bunun üzerinde çapı olan
büyük yayık altı damlacıklarında mik­
.roorganizmalar önemli bir çoğalma ve
metabolik faaliyet gösterirler. 5 mikron
ve bunun altındaki çapta küçük yayık

allı dam-



lacıkları büyük çoğunlukla mileroorga­
nizmasızdırlar.

Tatlı ve ekşİ kremadan yapılan

tereyağlarında su ve" yayık altı damla·
cıklarının kimyasal bileşimi ve pH de­
ğerleri mikroorganizma türlerinin geliş­

meleri ve yaşam faaliyetleri üzerinde
etkili olmaktadır. pepolama sıcaklığı

da bu konuda büyük öneme sahiptir.
Mikrobiyolojik etki ile tereyağının bo­
zulmasında, tereyağında bulunan mik­
roorganizma türleri ile 1:5u türlerin mik­
tarları ve" miktarca birbirlerine oranları

çok önem kazanmaktadır. Çünkü tere­
yağında bulunan kimyasal maddelerin
mikrobiyolojik parçalanması sıkça, iki
ya da daha çok bakteri türünün simbi­
yoz (= birlikte) çatışmaları sonucu o­
luşmaktadır. Mikroorganizma faaliyeti
ile tereyağında sabunumsu, mayamsı,

küfümsü, peynirimsi tatlar ile yanık,
çürük, acı ve malt tadı ortaya çtkmakta­
dır. Tereyağı bozulmasında en zararlı

mikroorganizma kuşkusuz mayalar ve
küf mantarlarıdır.Mikrobiyolojik yolla
yağ parçalanması peynir olgunlaşmasm­

da önemli roloynamaktadır.

1.2 Enzimatik yağ parçalanması.

Tereyağında bozulmaya neden olan
enzimler (lipaz ve oleinazlar) hem yağ

ayrışmasına ve hem de protein parça­
lanmasına neden olabilirler.

Sütte bulunan ve tereyağını ayrıştı­

ran.eozimler, özellikle acı tadı (= ransi­
dite) geliştirenler, kremanın yüksek de­
recede pastörizasyonu"ile etkisiz duruma
getirilirler. Yüksek dereçede ısıtılmış kre­
madan elde edilen tereyağının bozulma­
sını sağlayan enzimatik olaylar mikro­
organizma faaliyeti ile sıkıca ilgilidir­
ler. Birçok durumda bakterilerin ya­
şamsalfaaliyetleri ile oluşturulan li-

paz ve oleinaz gibi enzimler söz konusu­
durlar. Yağ ayrışmasının enzimatik o­
layları yağ ile yayık altı fazının sınır

yüzeyinde başlamaktadır. Bu bakımdan

enzimlerin neden olduğu yağ ayrışması

daha ince su dağılımında daha büyük
yüzey sonucu daha hızlı ve daha kuvvetli
(= intensif) biçimde ortaya çıkmaktadır.

Enzimler vasıtasıyla yağ parçalan­
masında yağ gliseridlerinden hidroli·
tik parçalanma ile serbest yağ asitleri
oluşur. Tipik acılık (= ransidite) alçak
moleküllü serbest yağ asitlerinin çok
düşük miktarları vasıtasıyla ortaya çık­

maktadır. Belli koşullarda serbest yağ

asitleri, ketonlaşmaya neden olan ~ ok­
sidasyona da uğrarlar. --lsoC ve da­
ha düşük sıcaklık derecelerinde enzima­
tik tepkimeler durdurulur ya da en a­
zından kuvvetle geciktirilirler.

i .3. Kimyasal tepkimeler sonucu
yağ parçalanması

Süt yağında kimyasal değişiklik­

ler ilk planda otooksidasyon ile geliş­

tirilir iseler de, kısmen hidroliz ile de
geliştirilmekted ider. Yağ gliseridlerinin
hidrolizi enzimler bulunmadan da su
vasıtasıyla ortaya çıkabilmektedir.

Ancak, saf kimyasal hidroliz, enzima­
tik-biyolojik hidrolize oranla çok yavaş

başlamaktadır. Doymamış yağlardaki

parçalanma hızı doymuş gliseridlerde­
1d.nden daha fazla olduğu gibi, alçak
moleküllü asitlerin gliseridlerinin hidro­
lilik parçalanması da yüksek moleküllü
asitlerin gliseridlerindekinden daha hız­

lı cereyan etmektedir. Hidrolitik parça­
Larımanın tepkime hızı sıcaklık dereçe­
si yükseldikçe artmaktadır. Oksidatifo­
laylar çıkışlarım ilk planda doymamış,

daha doğrusu birden fazla çift bağ içe­
ren doymamış yağ asitlerinirı çift bağ-
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lanndan almaktadır. Uygun tepkime
kosulları bulunduğu zaman doymuş

yağ asitlerinden de metil ketonlar ve
aldehitler oluşumu biçiminde bir oksida­
tif kimyasal bozulma ortaya çıkmakta­

dır. Tereyağının oksidatif bozulmasında
su etkenler etkili olmaktadırlar: a.
Işık, b. Havanın oksijeni, c. Sulu
fazdakl asidik dereeesi ya da p~, d.
Yemek tuzu, e. Ağır metal tuzlan (Ö­
zellikle-bakır tuıları). f. Depo sıcaklığı,

g. Yağın kimyasill .bileşimi, h. Pro ve
antioksidanlar.

2. Süt yağında Ortaya Çıkan Ay­
nşnıa Tepkimelerinin Sınıflandı­

rılması :

Süt yağmın aynŞması genelolarak
başlıca otooksIdasyon, metilketon o­
hışumu. lakton oluşumu ve serbest ya­
ğasiHerinin ortaya çıkışı olarak ele
ahnmaktadır.

2.1 Süt YagmlJ:r Otooksidasyonu.:

Doymamış yağ asitlerinin, özı:llik·

le de trigliseridlerin ve fosfoHpidıerin

oleik, iinoleik ve linolenik asitlerinin
otooksidasyonu sonucu bu aşitler çok
sayıda doymuş ve doymamış' aldehit1ere
ve daha- az miktarda da ketoniara par­
çalamdar. Olu il aldehillerin büyük
kİSİm Alkanal, Alk·2-enal ve A1k-2,4­
dienal madde gruplanna girmektedirler..

Bir doymamış çiftbağı içeren yağ

asitleri ile konjuge olr;nayan birden faz­
la çift bağı içeren yağ asitlerindeoto~

oksidasyon mekaıüzması çift bağa koro­
~u metil grubunun bir H-atomu vermesi
ile başlamakta, ortaya çıkan serbest­
radikaller oksijenle bağlanmaktadırlar.

Bu , peroksit içerenserbest radikalltr
teKrar diğer doymamış maddelerle 2
izomer hidroperohit ve zincir tepkime-
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sinİ' sürdü.ren ser:best radikallerin olu~

şumu biçiminde tepkimeye gi~erler.

Oluşan dayanıksız ( = instabii )
hidroperoksitler, hızla aroma madde­
lerine, dienon ve Vınil ketonlara yeniden
parçalanan kokusuz ve tadsız bağlardır

Otooksidasyon son aer:ece karmaşık

bir olayolup, peroksit kimyasının hemen
hemen bilinen tüm tepkimeleri bu olay­
da roloynamaktadırlar. Bir yağ asidi
zincirinde çift bağların sayısımn artması

ile çözme eneıjisi (H-atomunun yağ

asfdinden ayrılması i~in gerekli enerji)
daima gittikçe azalmaktadır. Örneğin,

bir CH2 - gurubundan bir H-atomu ay­
rılması için gerekli çözme enerjisi l,2
ve 3 izole ( ~ - ayrı ) durumdaki çift
bağların bulunduğu yağ asitlerinde sı­

rası ile 99, 69 ve 40 Kaloridlr. Bu da
bize örneğin niçin liılo]eik asidin oleik
<ısitten, bu 'asidin de doymuş asitlerden
daha hiZlı okside olduğunu göstermek­
tedir. Besin yağların:ın normal sıcaklık­

lardaki otooksidasyonuııda doymamış

yag asitleri oksije.n için asıl etki noktası­

m oluştururlacr. Fakat doymuşyağ asit­
leri de, ancak da~a yükseK. sıcaklık de­
recelerinde otooksidasyona uğrarlar.

Şekil: 1, oleik asit otöoksidasyo­
hunun tepkime ~~masml veı:mektedir.

Oksidatif yağ bozulmasının 'hızı yağ a-
sidi bileşimine, pro ve antioksidanların

etkililik ve konsantrasyonlanna, oksije­
ne, ve ayrıca yağin depolama koşul­

lanna bağh bulunmaktadır.

2.2. Metilketortlar :c

Süt yağı % 0,02-0,45 oranında p~

ketogliseridleri . içermektedir. 13-Keto-
'asidi artıklarıııdan • ortamda 'çokaz
miktarda su buillnfiiası durumlarında:­

hidroliz ve CÖ2 aynIması sonucu, baş­
langıçtaki ketoasidinde'11 C-atomu da-



HiDRO?EROKSiTLER

Şekil; 1. OleikasilOtooksidasyonunun Tepkime Şcma~ (Downey 1969; alınrnı.ştır Schmidt 1975).

ha az olan meti! ketonlar oluşurlin (Şe­

"kil : 2).

Bu tepkime ısı ile katalize edildi­
ğinden, metilketonlar (C3-ClS homolog
sıra) herşeyden önce ısıtılmtş sütyağın­
dabuIunudar.-

2.3 Laktonların Oluşumu :

Süt yagındaki laktonlarıl1 büyük
kısmı, trigHserid'de a -koll.umunda bağ­

lı hidroksi yağasitleri olarak bulunur­
lar.

Selımidt (975) 'in bildirdiğine gö­
re, hidroksiyağ asitlerinin" kökeni
(kaynağı, çıkışı) ~erirıde şu görüşler

öne sörülmeKtedir: Walker ve ark. (1968)
ô-hidroksi yağ asitlerinin süt bezesin­
de Ya'ğasidi s~nıezininyan ~rünü olarak
oluştuğunu-.kabul- etmektedirler. Buna
karşllık-DımJ{~k ve ark. (1969) ô~Hidrok­
sİ yağ asidIerinin ort"?- zincir uzıınhıklu

yağ asidlerinin oksidasyonunun ara
ürünü olduğu·kanısındadırlar. Ancak

Patton ve ark. nın (1954J denemeleri bu
kanının aksini ortaya koymaktadır.

Bu denemelerde sıvı tereyağıııa ılntiok­

sjdarılann . katılması lakton'un neden
olduğu duyusa değişikliklerin çapında

\Iiçbir etkide bulunmamıştır Metil­
keton o.luşumunda olduğu gibi lakton­
ların oluşıımunda da tepkime ISI ile ka­
talize olur.

2.4. Serbest Yağ asi?lerinin Ortaya
Çıkl~l :

Süt yağındaki serbest yağ asjdleri­
nin oranı ~;;; 0,1-0,6 olarak bjldirilmek­
tedir.. Trigliseridlerden yağ asidlerinin
hidroliz yolu jle aynıması enzjmaük ol·
duğu gibi, enzimet~si olmadan da or':
taya çıkabilmektedir.

Ayrıca, kJsa zindrli serbest yağ a­
sitlerinin çok az. bir kısmı da lipolitik
olmayan olaylar sonucu oluşurlar, yani
laktoz ve aminoasitterin değişikliğe uğ­

ramalan ve parçalanmaları sonucu or­
taya çıkarlar (Poznanski ve ark. 1968).
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Şekil: 2- Metilketon Oluşumunun Tepkime şe­

ması (Kinsella ve arkadaşlanna göre

1967, a~ıştır Scbmidt 1975).

Şekil: 3· Lakton Oluşumunun Tepkime Şe­

mnı (Schmidt 1975).
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MATERYAL VE METOD x

A. Materyal

1973 Martında Erzurum ve Kars'ın

çeşitli köylerinde ve ayrıca Atatürk Ü­
niversitesi Süthanesi ile T.S.E.K. Kars
Süt Mamülleri Fabrikasında inek sütün­
den' özelolarak yaptmlıp, yapıldıklan

gün +4oC dolayında saklanan ve içi
buz torbalan ile kaplı ısı geçirmeyen
özel çanta içerisinde uçak ile araştırma

yeri olan Almanya'ya gönderilen 17
tereyağı örneği kullanılmıştır.

B. Metod

ı. Serbest Yağ asitlerinin Miktar
Olarak Belirtilmesi

a. % Oleik asit cinsinden serbest
yağ asitleri

Su ve Sütün diğer unsurlarındana­
rındırılmış saf süt yağındaki serbest
yağ asitleri miktarı, 0,1 n alkolde KOH
çözeltisi ile titre edilerek bulunmuş ve
% oleik asit olarak belirtilmiştir.Bunun
için (100 cc lik erlenmayerde) 4 gr.
saf yağ' ı. mg. duyarlıkla tam olarak
tartılıp 40 cc i: i lik eter-alkol karışı­

mında eritilmiş; i cc % 1 lik fenol­
ftalein endikatörii katılarak 0,1 n KOH
ile değişmez hafif pembe renk oluşana

degin titre eclilmiştir. Sonuç, aşağıdaki

formül yardımıyıa % oleik asit olarak
elde edilmiştir.

% oleik asit
ın x 1 O 282---a---- x--"'1000=-- x F

m : Harcanan 0,1 n KOH miktan-Kördeneme miktan (cc)

a: Tartılan Yağ Miktarı (gr.)

F: Etmen (0,1 n KOH e karşı 0,1 n HıS04)'

b. Serbest yağ asitlerinin toplam
yağa kantitatif oranı :

Eterde ekstre edilip, su ve sütün
diğer unsurlarından arıtılmış süt yağın­

dan 4. gr. kadar tartılıp, bundan Seher
(1959) tarafından modifiye edilmiş bir
metodla izole edilen yağ asitlerİ tartı­

larak, toplam yağdaki serbest yağ a­
sitleri oranı bulunmuştur.

2. Serbest Yağ asitlerinin Gazkro·
matografik Belirtilmesixx

a. Serbest Yağ asitlerinin izole
edilmesi.

Eterde ekstre edilip, su ve sütün
diğer unsurlarından arıtılmış süt yağın­

dan serbest yağ asitleri Seher (1959)
tarafından modifiye edilmiş 'bir metodla

x

xx

Materyal ve Metod olarak araştırmamn yalnızca bu yazıya esas olan kısmı verilmiştir. Da.

ha ay.mtılı bilgi,araştırmaıiındaha önce aynı dergide (Cilt:7, Sayı: 2; t976) yayınlanan ı.

kısmından elde edilebilir.

Araştırmanın iki ayrl kısım olarak bu derginin 2 ayrı sayısında yayınlanmış olması nı;de­

niyle okuyucunun her iki dergiyi aynı anda bir arada elde edememesi olasılıgı gözönün­

de bulundurularak, 1. kısımda da verilmiş olmasına kallln. bu konudaki metod bilgi·

sinin burada da verilmesi öneminden ötürü gerekli görülm~tür.
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b. Serbest Yağ asitlerinin esterleş­

tirilmeleri.

önce iki kez alınmış olan etet de bunun
üzerine eklenir. İlk iki kez ahnmış olan
asit, eter alındıktan sonra yeniden huni­
ye geri koyulmaktadır. Ayırıcı huni i­
çinde toplanan eterli çözelti 3 kez yak­
laşık 150 cc saf su ile yıkanır, su atılıp,

eter 250 cc. lik altı yuvarlak cam balona
ahmr, susuz sodyum sulfat katılarak 12
saat kurumaya bırakılır. Sonra darası

alınmış 300 cc lik cam balıma filtre ka­
ğıdından süzülerek koyulur ve vakumlu
rotasyon buhadaştıneısında eter buhar­
laştınlarak uzaklaştırılır. Etersiz ba­
lon tartılarak, serbest yıığ asitlerinin
miktarı saptanır.

Yağ asitleri metil esterlerinin elde
edilmesi diazometan ile olan şu tepki·
meye dayanmaktadır : (de Boer ve
Backer, 1954).

...................................~>RCOOCH + N
3 2

R.COOH + CH N
2 z

Diatometan

izole edilmişlerdir. Bunun için bir er­
lenmayer içeris.inde 4 gr kadar saf süt
yağı tartılıp, 25 cc dietileterde çözdü­
rüıür. Bir kromatografi kolonuna önce
yeterince pamuk filtre, sonra 3 gr.
MgO konup, eterde çözünmüş yağ

kolona aktarılır. MgO hafif bazik olup
serbest yağ asitlerini tutmaktadır. Sü­
zülme bittikten sonra kolon içeriği 50
cc eter ile tekrar süzdürüıfu. Süzüntü
atılır. Sonra kolona % 5 lik 100 cc
H zS0 4 yavaşça ve bir kaç kez eklen ip,
MgO, H zS0 4 de çözdürülür ve kolon
içeriği 500 cc lik aymcı huniye alınır.

Soğumaya bırakılır, bu arada ,karıştı­

rılarak tüm MgO'in eritilınesine çalışı­

hr. Sonra 50 cc eter eklenir, iyice çal­
kalanıp i O dakika beklerneye bırakıhr.

Aynı işlem iki kez daha yapılır. ilk iki
kez, önce musluk açılarak asit alttaki
edenmayere, eter ise başka bir erlene
alınır. Üçüncü kez ise eter alınmayıp

aymcı huni içerisinde bırakılır, daha

DialOmetan, daha güvenilir olınası

bakımından N-Metil-N-Nitrozo-p-tolu­
ol-sulfonamid'den elde edilir.

Metil esterlerinin elde edilmesi i­
çin hazırlanan düzende Mohr soğutucu­

sunun bir ucuna buz dolu kap içine 0­

turtulan ve içinde serbest yağ asitleri
bulunan balon, diğer ucuna ise 40°C
lik su banyosuna koyulmuş ve üzerine
bir musluk vasıtasıyla bağlantısı olan
huni ekli içinde 2, 14 gr. Toluol (N-Metil­
N-Nitrozo-p-toluol sulfonamid) ve 30
cc dietileter bulunan balon bağlanmış­

tır. Bu balon üzerindeki damlahklı hu~

niye KOH'in alkoldeki % 4 lük çözel·
tisinden LO cc koyulmuştur. Su banyo­
sunun lS1sı başla,ngıçta 40°C iken yavaş

yavaş 55°C ye çıkarılmaktadır. işlemin

başında KOH damla damla ve çok ya­
vaş akıtılmaktadır. Yaklaşık 20-30 da­
kika sonunda toluoI Hipa durumunu a­
lınca işlem bitmekte, esterleşen serbest
yağ asitleri buz banyosunda N 2 içeri­
sinde elde edilmekte ve ampullere ko­
yulmaktad i r.

c. Serbest Yağ asiti metil esterle­
rinin gazkromatografik analizi.

a. Gazkromııtograf : Çift aleviyo­
nizasyon detekt6r, Multi·level·tempe­
ratür programlayıcısıve otomatik örnek
verici ile donatılmış Hewlett-Packard
firmasımn 7620 A model Gazkroma­
tograf aygıtı.
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b. İntegratör : Kantitatif değer­

lendirmede Hewlett·Packard firması­

mn 3373 B modeli elektronik inteğra­

. !örü kullanılmıştır.

c. Ayırma Kolonları: 3,6 m. boyunda
ı:8 2011 çapında cam kolonlar.

İstasyoner faz; 70-100 Mesh sla~

nize kizelgur'da (MERCK 9751) %
10 SP 1000.

d. Taşıyıcı gaz : N2 , 20 cc:dak.
Yamcı gazlar : H2 ve 02

e. Temperatör Programı

Başlangıç temperatörü : 70°C
Son tempera.tiir : 225°C.

Temperatür başlangıçtan 150°C ye
dek lOoC:dak., 150o-170°C lar arasında

2°C:dak. artırılmış, i 70°C de 8 dakika
değişmez tutulmuş, l/O°C - 225°C ara­
sında yine 2°C:dak. yükseltilmiş ve
225°C de de 2°dakika değişmez sıcak­

lıkta çalışılmıştır.

f. Enjekte edilen miktar: 1,0-1,5 ıı ı.

Her bir pikin tanınmasında saf test
maddelerinin retensiyon zamanları ile
kıyaslamadan yararlanılmıştır. Yüksek
çözücü miktarının neden olduğu büyük
varyasyon katsayısı dolayısıyla C4­
yağ asidi değerlendirmenin dışında tu­
tulmuştur:

ARAŞTIRMA SONUÇLARI ve TARTIŞMA

i .Serbest Yağasitleri Miktarı :

a. % oleikasit cinsinden serbest yağ
asitleri

Süt yağıııın serbest yağ asitlerinin
toplam miktarındaki değişmeler depela­
ma sırasında ortaya çıkan hidroliz o­
layları üzerinde bilgi vermektedir. Taze
süt yağında, aynı zamanda tereyağında,

serbest yağ asitleri az miktarlarda bu­
lunmaktadır (Jenness Ye Patton 1967).
Süt, krema vc tcreyağında serbest asitler
miktarında %90-130'luk bir artış, ran­
siditenin (acılaşma) ortaya çıkması için
yeterli olmaktadır.

17 tereyağı örneğinde -5°C de 3
aylık depolama sonucu saptanan asit­
lik yüzdeleri oleik asit cinsiııden Cetvel:
i de verilmiştir.

Cetvel: 1- den görüldügü gibi,
ayoı koşullarda ayru süre saklanan l7
tereyağı örneğinde asitlik yüzdeleri
0,19 ile 13,95 arasında değişmektedir.

Asitlik yüzdelerinin bu denli değişik çık

masının nedenleri olarak tereyağlanmn

yapıldıkları krema ve yoğurdu n özel­
likleri, tereyağı yapılış şekli, asİt­

liği geliştiren mikroorganizmarun mik­
tarı, kremamn fazlaca sıcakta tutulmuş

olması gösteriıebilir (Yöney 1962).

b. Serbest Yağ asitlerinin Toplam
Yağa Kantitatif Oram :

17 Tereyağı örneğinde serbest yağ
asitleri izole edilip tartılmış ve tere­
yağlarınınkantitatif olarak serbest yağ

asitleri oranı bulunmuştur.

Cetvel: 2, bu oranı vermektedir.

Her bir örnekte saptanan "oleik
asit cinsinden asitlik yüzdesinde" ol­
duğu gibi, "serbest asitlerin toplam yağa

kantitatif oranlarında" da önemli fark­
lar olduğu cetvelin incelenmesinden
anlaşılmaktadır. Serbest asitlerin kan­
titatif oranları % 0.83-5,72 arasında de­
ğişmiş, ortalaması ise % 3,06 olarak he­
saplanmıştır.
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€etvel : 1- 17 Tereyağı örneğinde ~5°C de 3 aylık depolama sonucu saptanan asitlik yüz­
desi ( oleik asit cinsinden )

Örnek 'No

1
2
3
5
7
8
9

10

.lı .
12
13
14
15
16
17
18
19

Asitlik Yüzdesi

11,14
3,82
2,25
5,89

13,95
5,27
0,92
9,62
0,66
0,51

10,49
0,98
1,36
0,19
0,32
0,82
2,54

Cetvel: 2- 17 Tereyağı Örneğinde Serbest Yağasitlerinin Toplam YağaKantitatif Oranı

Örnek N o: Serbest Asitlerin
Kantitatif Oranı (%)

1 5,72
2 2,98
3 1,81
5 4,10
7 5,19
8 4,45
9 5,05

10 5,64
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

LO



Khatti ve Day (1962), 10 taze süt
yağı örneğinde serbest yağ asitlerinin
her biri için ayrı ayrı saptadıkları mik­
tarları bildirmektedirler. Bu araştırı­

cıların verdikleri rakamlara göre LO taze
süt yağı örneğinde ortalama serbest yağ

asitleri toplamı 35,053 gr:kgr etmekte­
dir ki, % olarak belirtilirse % 3,50 'O'l­
duğu görülmektedir. Aynı araştırıcılar

tek tek yağ örneklerinde serbest yağ

asidi miktarları bakımından önemli
farklar olduğunu, ekşi krema tereyağı i­
çin taze süt yağındakine yakın değerler

elde edildiğini bildirmektedirler.

Asitlik yüzdesi ile serbest asitlerin
tartım miktarları arasındaki ilgiyi araş­

tırmak amacı ile yapılan korelasyon he­
saplamasında r = + 0,846 WL bu­
lunmuştur ki, bu durumda" serbest a­
sitlik yüzdesi" ile "serbest asitlerin mik­
tarı" arasındaki ilişki P =. % O, i olası­

lıkla önemli olmaktadır. Başka bir de­
yişle her iki asitlik değerinden birinde
saptanan artma ya da eksilme eğilimi

di~erinde de aynen görülmektedir.

2. Serbest Yağ asitleri Kompozis­
yonu:

17 tereyağı örneğinde saptanabilen
serbest yağ asitlerinin sayısı 30'dur.
Bunlardan e LS ve e i 7 yağ asitlerinde
hem izo ve hem de anteizo İzomerleri

belirtilmiş olup, Cet vel: 3 de, izo ve an­
teizo değerleri ayrı ayrı verildiği gibi,
toplamları da elsD ve C ı7D olarak
ayrıca bildirilmiştir. C ı 8: 3 (Linolenik
asit) için ise iki ayn stereo izomer sap­
tanmış, cetvelde hem bu 2 stereo izome­
rin değerleri ayrı ayrı verilmiş, hem de
toplam e i 8: 3 değeri belirtilmiştir.

e 19: i yağ asidine İse yalnız bir örnekte
rastlanmıştır cı nolu tereyağı örneği).

17 tereyağı örneğinde saptanan yağ

asitleri bileşimi ile bu tereyağlarından a­
çığa çıkan serbest yağ asitleri bileşimin~

birlikte göz atıldıkta (cetvel: 4) , -soe
de 3 aylık depolama sonucunda oluşan

.serbest yağ asitleri bileşiminin tereyağı­

nın yağ asitleri bileşimine göre genellikle
i 3 e atomluya dek düşük zincirli yağ

asitleri ile Gadoleik asit (C20: 1) dışında

tüm doymamış yağ asitlerince zengin,
e ııP v<: CZo dışında tüm yüksek e zin­
cidi doymuş yağ asitleri bakımından ise
fakir olduğu görülmektedir. Diğer bir
deyişle :;erbest yağ asitleri, oluştukları

yağa göre daha çok düşük C ıincirli

yağ asitleri ile doymamış yağ asitleri
oranı göstermektedk Bu durumu daha
belirgin gösterebilmek bakımından Cet­
vel: 5 düzenlenmiştir.

Ce~vele göre e ı3'e dek düşük e
ıincirii rağ asitleri toplamı (e4 dışında)

tereyağıpda X 6, 96 iken, serbest yağ a­
sitleri içerisinde % 8,37'ye yükselmekte-

i
dir. D0r.mamış yağ asitleri için ise daha
da büyilk bir fark vardır. Tcreyağının

i
yağ asitileri bileşiminde % 31,75 olan
doyma+ş asitler toplamı, serbest yağ a­
sitlerin f.e %45,98'e ulaşmaktadır. e i 3
den yü~sek e zincirini içeren doymuş

yağ asi~erinde ise' aksi durum görül­
mekte, tereyağında % 58,39 olan doy­
muş yağ asitleri toplamı. serbest yağ

asitlerinde % 45,66'ya düşmektedir.

Serbest yağ asitleri bileşiminde, bu
serbest asitlerin ortaya çıktıkları yağa

göre daha fazla oranda doymamış ve
düşük e ıincirli doymuş yağ asitleri
bulunması, yağ trigliseridlerinin hidro­
lizi sırasında öncelikle doymamış

yağ asitleri ile düşük e ıincirli doymuş

yağ asitlerinin trigliseridlerden koptu­
ğunu göstermektedir.
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Cetvel : 3- Tereyağlarımızda -5 DC de 3 Aylık Depolama Sonucu Belirtilen Serbest Yağ
Asitleri (I';; )

~n Yüksek OrtalamaYağ Asidi En düşük

C 6 Kaproik Asit 0,81
C g Kaprilik Asit 0,74
C ı o Kaprik Asit 1,28
C ı o: ı Kapro1eik asit 0, i 4
C ı ı Undekan asidi 0,01
Cu Lavrik asit 1,68
C 12: ı Dodeken asidi 0,04
C 13: i *Metildodekan asidi 0,04
C ı 3 Tridekan asidi 0,03
C ı 4 i Metiltridekan asidi 0,07
C 14 Miristikasit 4,99
C 14; 1 Miristoleikasit 0,76
C 15 i 13-Metiltetradekan asidi 0,12
C 1 S A 12-Metiltetradekan asidi 0,45
C ı s D Metiltetradekan asidi 0,60
C 1 S Pentadekan asidi 0,84
C ı 6 i Metilpentadekan asidi 0,2 i
C 16 Pa1mitik asit 17,83
C 16: 1 Palmito1eik asit 2,00
C 17 i 15-Metilheksadekan asidi 0,38
C 17 A 14-Metilheksadekan asidi 0,36
Cr 7 D Metilheksadekan asidi 0,74
C ı 7 Margarin asidi 0,63
Cı 7: ı Heptadeken asidi 0,65
C ı g i Metilheptadekan asidi 0,00
C 18 Stearik asit 5,50
C 18: ı 01eik asit 23,29
C 1S:2 Linoleik asİt 2,49
C ı9 : 1 Nonadeken asidi 0,00
C 18: 3 Linolenik asit 0,90
C 18: 3 Linolenik asit 0,16
C 18 :3 Toplam linolenik asit 1,20
C 20 Arahinik asit 0,18

x 1 = tzo, A = Anteizo , D = DaHanmış Ya~ asidi

3,42
2,34
5,06
1,02
0,04
3,52
0,28
0,32
0,06
0,19

10,17
3,56
0,41
0,89
1,30
1,74
0,40

30,86
18,27
0,78
1,09
t,72
1,16
2,72
0,51

10,98
42,91
5,87
0,24
9,11
3,53

11,78
1,37

ı,7~

1,51
2,51
0,33
0,02
2,5q
0,11
010
0,05
0,13
7,63
1,45
0,31
0,57
0,88
1,28
0,29

23,68
4,07
0,60
0,80
140
0,93
1,23
0,15
8,41

30,18
3,83
0,01
3,40
1,37
4,77
0,83

Hidroliz olayında lipaz enzimi et­
kisi ile önce trigliserid bünyesinde dış­

ta bulunan yağ asit1ed ayrıştığı, böylece
ilkin' 1,2-Digliseridler daha sonra da

12

2-Monogliseridleİ ortaya çıktığı için
(Renner 1974), elde ettiğimiz sonuçlar,
düşük C sayılı asitler ile doymamış a­
sitlerin yağ trigliseridlerinde daha çok



Cetvel: 4- Taze TereyağtannınYağ asidi "Bileşimleri ile Aynı Yağlarda 3 Aylık Oe­
polama ~onucu Belirtilen Serbest Yağasidi Bileşimlerinin Karşılaştınlması.

Yağ asidi Tereyağında (%) Serbest Yağasitlerinde (%) Fark

C 4 Bütirik asit
C 6 Kaproik asit
C 8 Kaprilik asit
C ı o Kaprik asit
C 1o: 1 Kaproleik asit
C 11 U ndekan asidi
Cu Lavrik asit
C 12: 1 Dodeken asidi

. C 13D Metildodekan asidi
C 13 Tridekan asidi
C 14D Metiltridekan asidi
C 14 Miristikasit
C 14, 1 Miristoleik asit
C 150 Metiltetradekan asidi
C ı 5 Pentadekan asidi
C ı 6D Metilpentadekan asidi
C ı6 Palmitik asit
C ı6: ı Palmitoleik asit
C 17D Metilheksadekanasidi
Cı? Margarin asidi
C 17: 1 Heptadeken asidi
C 18D Metilheptadekan asidi
C 18 Stearik asit
C ı 8: 1 Oleik asit
C ı8 : 2 Linole~ asit
C 18: 3 Linolenık asit
C ı9: ı Nonadeken asidi
C 20 Arahinik asit
C 2a: ı Gadoleik asit

2,90
1,66
0,93
1,96
0,19
0,01
2,33
0,04
0,07
0,06
0,25

10,14
0,85
1,24
1,53
0,47

32,55
1,91
1,51
1,06
0,53
0,10

9,30
25,02

2,06
1,00

0,18
0,15

?
1,73
] ,51
2,51
0,33
0,02
2,50
0,1 1
0,10
0,05
0,13
7,63
1,45
0,88
1,28
0,29

23,68
4,07
],40

0,93
1,23
0,15

8,41
30,18

3,83
4,77
0,01
0,83

~.07

~,58

-0,55
~,14

~,OL

~,17

-0,07
-0,03

0,01
0,12
2,51

-0,60
0,36
0,25
0,18
8,87

-2,16
0,11
0,13

~,70

~,05

0,89
-5,16
-1,77
-3,77
~,Ol

~,65

0,15

1 ve 3 pozisyonunda bulunduklarını,

diğer bir anlatımla bu asitIerin daha çok
gliserinin her iki dı' C atomuna bağlı

olduğunu ortaya koymaktadır. Çeşit­

li araştırıcıların bu konuda ortaya koy­
dukları sonuçlara dayanarak Renner
(1974) de kısa zincirliyağ asitlerinin özel·
likle de bütirik ve kaproik asitlerin dış

pozisyonda yer aldıklarını, buna karşılık

başta miristik asit olmak üzere uzun C
zincirli yağ asitlerinin de 2 pozisyonunda
bulunduklarını bildirmektedir. Yine ay­
nı yazar, 18 C atomlu yağ asitlerinden
daha çok doymuş olanların pozisyon 2
de bulunduklarını, doymamış olanların

ise 1ve 3 pozisyonunda lokalize oldukla­
nnı belirtmektedir. Bütün bu bildirişler,

bu araştırma ile elde edilen sonuçlarla
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Cetvel: S- Taı:e Tereyağında ve Aym Yağların 3 Aylık Dep~lanmaları Sonucu
Belirtilen Serbest Yağ asidi BileşimindeKısa ve Uzun Zincirli Doymuş Yağ Asitleri ile
Doymamış Yağ Asitleri Toplamları.

Yağ asitleri Tereyağı Serbest Yağ asitleri
Bileşiminde Bileşiminde

(%) (%)
C zincirli

--'

C l3'e dek düşük doymuş asitler

toplamı C 6' Cs, C ıo, Cıı, Cu' C I30
6,96 8,37

C ı 3 ve daha yüksek C zincirIi doymuş asİt-

ler toplamı
58,39 45,66

C 13, C 14, C 14o, C ı5o, C ıs , C 160, C ı6,

C 170, C ı7, C ısD , C ı8 • C ıo

asitler toplamı
-

Doymamış

C ıo :1> C ı2 : 1 , C 1 4:lı C ı6 :1, C ı7 : 1> 31,75 45,98

C I S: ,lı C ıg : 2 , C ıa :3, C 19 : 1ı C ıo : ı

tam bir uyum içerisindedirler. Örneğin,

Miristik asit tereyağının yağ asitleri

bileşiminde % 10,14 iken, serbest yağa­

sitleri bileşiminde % 7,63 e düşerken,

Stearik asit de % 9.30 dan % 8.41'e

azalmaktadır. Hele palmitik asitteki düş­

me daha belirgin görünürnde olmuştur

(% 32,55 den % 23,68'e). 18 C atomlu
doymamış asitlerin her birinde de te­
reyağı bileşimine göre serbest asitler bi-o
leşiminde artmalar görülmüş, 18 C atom­
lu doymamış asitlerin tereyağımn yağ

asitleri bileşiminde % 28,08 olan oranı,

serbest yağ asitleri bileşiminde % 39,68'e
yükselmiştir.

ZUSAMMENFASSUNG

Gaschromatographische Untersu­
chungen über Butterproben aus Erzu­
rum/Kars Provinzen. II. Geha1t und
Spektrum der freien Fettsaeuren.

In der vorliegenden Arbeit wurden
der Geha1t und das Spektrum der fre­
ien Fettsaeuren sowie die SaeurezaW
als Ölsaeure an 17 Butterproben, die
naeh der Herstel1ung 3 Monatelang
bei _soe gelagert waren, festgestellt.

Die Gewinnung von freien Fett sa­
euren erfolgte nach der von Seher (1959)
IDodifizierten Methode und die Vereste
rung der freien Fettsaeuren erfolgte
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nach der Methode von de Boer und
Backer (1954). Saeurezahl als Ölsaeure
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 Saeurezahl und dem Geha1t an
freien Fettsaeuren war r = +0,846++7

.

In der Zusamnıensetzu~gvon freien
Fettsaeuren wurden der Geha1t an ge­
saettigten Fettsaeuren bis C ı3 (ausser­
ha1bvon C 4 ; Buttersaeure wurde wegen



des durch das vom hohen lösungsmit­
telanteil verursachten Tailings nicht a­
usgewer1eL) als 8,37 %, der Gehalt an
gesaettigten Fettsaeuren zwischen C ı 3

- Cıa als 45,66 % und der Gesamtge-

halt an ungesaettigten Fettsaeuren als
45,98 % festgestellt. Die Werte der glei­
chen Fettsaeuren-gruppen an der Fett­
saeurenzusammensetzung der Butterpro­
ben waren 6,96 %, 58,39 %, 31,75 %'
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