GIDA (1998) 23 (1) : 27-35 ' 27

YEMEKLIK YAGLARDA YAG ASITLERi ESTERLESTIiRME"
YONTEMLERININ KARSILASTIRILMASI
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OZET: vemeuik yafilarda, ya asitleri esterlegtirme ydnternlerinin kargilagtiriimas amaciyla, BF -metanol (Ber Triflordr Metanol), ampulde
direkt matilasyon, TMSH (trimethylsulphoniurn hydroxide) ve Na-metoksit (Sodyum Matoksit, CH,NaQ) yéntemi olmak {izere dért farkl! ester-
lestirme yéntemi ele alinmigtir. Zeytinyad:, aygicekyadi, margarin dmekleri ve saf yad asitlari analitik standart karigimlarina bu yéntemler uy-
gulanmistir. Zeytinyagt, aygigekyade ve margarin émekierinde analiz sonucu bulunan palmitik, stearik, oleik ve linoleik asit miktarlari, istatisti-
ki ydntemlerden tesadif parsellerinde iki fakérii deneme desenine gére her uygulamada beg tekerrlrll ofarak analiz edilmigtir. Yay asitleri
analitik standart kangimiari ite yapilan galigmada palmitik, stearlk, oleik ve linoleik asit tesadiif parselleri deneme desenine gére her bir uygu-
lamada il¢ tekerriidi olarak analiz edilmistir (DUZGUNES, 1975, TURAN 1991).
Varyans analizi sonucunda énemli butunantara Duncan testi (p=0.05} uygulanarak gruptandimalar yapilmigtir.

ABSTRACT: in edible oil, in order to comporate of fatty acld esterification methods, BF -methanol (Bor Triftorir Methanol), sealed tube di-
rect methylation; transesterification with TMSH {trimethylsulphoniumhydroxide) and Na-methoxide (Nattium Methoxide, CH NaO} methods
were taken up. These methods were applied to olive oil, sunflower oil, margarine samples and mixed pure fatty acid analytic standards. Paimi-
tic, stearic, oleic and linoleic acid amount which were found at the end of analysis in olive oil, sunflower oll and margarine samples were
analysed statistically, according to two factorlal experimental design in randomized plots and each treatment consist of flve replicates. In the
study of mixed pure fatty acid analytic standards, palmitic, stearic, oleic and linoleic acid were analyzed statistically according to experimental
design in randomized plots and each treatment consist of three replicates (DUZGUNES, 1975, TURAN 1991),
The values that were found important to variance analysis were grouped according to Duncan test {0=05).

GIRIS ve KAYNAK ARASTIRMASI

Yaglar, hayvansal ve bitkise! kaynakli olmak Gzere ikiye ayniir (YAZICIOGLU ve KARAALI 1983).

Yadglar, yilksek molekiillii yag asitlerinin, ¢ degerli bir alkol olan gliserinle meydana getirdikleri esterler-
dir, yani triglisetitlerdir (DEMIRCI ve ALPASLAN 1993).

Dogada 40'dan fazla yaJ asiti vardir (AKTAS 1987). Yag asitlerinin kantitatif analizi i¢in, yag drneginin
sabunlastinlarak yagin trigliseritler digindaki ve sabunlagmayan maddslerden olugan kismi ayirt edilir. Sa-
buniagan kisimdan yag asitieri aynigtinlir. Yag asitleri analiz igin metilester veya etilester sekline gevrilir. Fizik-
sel veya kimyasal ézelliklerinin ivi bilinmesi ve kaynama noktasinin diigiik olmasi nedeniyle metilester gekli
tercih edilir ve gaz kromatografisi ile analizleri yapilir (METIN 1979).

Yag asitleri metil esterlerinin hazilanmasinda gok sayida esterlegtirme metodu vardir. Fakat bu metot-
lardan hangisinin en hassas sonuglan verdigi, en iyt sonuca ulagirken harcanan zamanin ve maliyetin ne ol-
dugu bilinmemektedir. Bu ¢aligmada dért esterlestirme metodu kullanilarak bunlar arasinda hangisinin en ko-
lay uygulanabilen, en kisa siirede, en az maliyetle, en hassas sonucu verdigini bulmak amaglanmighir.

SONNTAG (1979), 1922-1961 yillan arastnda Uretilen aygigekyadinin yag asitleri bilegiminin ve degi-
sim sininnmn sbyle oldugunu belitmistir: Palmitik asit: %3.00-6.00, stearik asit: %1.00-3.00, aragidik asit:
%0.60-4.00, behenik asit: % iz-0.80, lignoserik asit: %iz-0.40, oleik asit: %14.00-43.00, linoleik asit. %44.00-
75.00.

Codex standardinda, zeytinyaginin yag asitleri bilegimleri gu gekilde veritmektedir: Olsik asit: %56.00-
83.00, palmitik asit: %7.50-20.00, linoleik asit: %3.50-20.00, stearik asit: %0.50-3.50, palmitoleik asit: %0.30-
3.50, linolenik asit: %0.00-1.50, miristik asit: %0.00-0.05, arasidik asit, behenik asit, godeleik asit, lignoserik
asit cok diigiik miktarlarda; erusik ve lorik asit de iz miktartarda bulunmaktadir (ERSOY 1885).

* Bu gahisma U.(). Gida Mihendisligi Béliminde tamamlanan Leman OZTEKENV'In Yiksek Lisans tezinden hazitanmigtir. Tanm ve Kdyis-
leri Bakanhgi taratindan TAGEM/GY/96/07/01/006 numarall proje ile mali destek saglanmigtir.
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Ankara piyasasindan toplanan 17 adet degigik margarinin yag asitleri kompozisyonlan incelendiginde
yag asitleri dagiimlanmin su simirlar arasinda oldugu gérilmistir: kaprilik asit: %0.00-2.37, kaprik asit:
%0.00-0.32, laurik asit: %0.003-3.89, miristik asit: %0.00-1.58, palmitik asit: %12.28-31.04, palmitoleik asit:
%0.00-0.44, stearik asit: %4.65-10.33, oleik asit {trans): %0.00-34.562, oleik asit (Cis) %24.13-37.34, linoleik
asit: %7.37-35.15, linclenik asit: %0.00-2.10, aragidik asit: %0.00-1.52, toplam doymug. %18.72-40.48, toplam
doymamis: %59.97-79.94'dir (KAYAHAN ve TEKIN 1994). Margarinlerin birlegimindeki yag asitleri Gretimde
kullanilan hammaddenin cinsine ve biinyesindeki yay asitlerinin durumuna gére farkliliklar gosterir.

Uluslararas: Standardizasyon Orgiitd (ISO) ve Uluslararast Teorik ve Uygulamal Kimya Birigi'ni (1U-
PAC) standart metilasyon iglemleri ayridir ve katalizbr olarak metoksitten ziyade potasyum hidroksit kullanilir.
Bor triflorir (BF5) kullamimim igermeyen alternatif metotlar olarak verilen (¢ degigken vardir. lik degisken
2'den daha az asit degerli nétral hayvansal yadlar igindir ve 0.01 N olan bir baz konsantrasyonu kullanilir. Ikin-
ci degigken asit hayvansal ve bitkise! yaglar igindir ve dnemli farki serbest yag asitleri tarafindan gok fazia ka-
talizér tiiketilebilecedi icin daha fazla (yaklagik 0.5 N} baz kullaniimasidir. Her iki metotta da geri sogutucu
vardir ve olugan esterler heptan igine ekstrakte edilir. Uglincli degigken kisa zincirii yag asitleri igeren tereyadr
gibi hayvansal yagtar igindir ve oda sicakiginda yapilir (BONNON ve ark. 1982a).

GLC ile hayvansal ve bitkisel yaglarin kompozisyonlarinin belirlenmesi geneflikle BOR triflorir metanol
{BF3-metanol) metoduyla yapilir. Hizh bir metot olan BF,-metanol metodu 1961 yilinda tanitiimasina ragmen
bir metilasycn metodu olarak ilk defa 1966 yilinda yazilmigtir. 1969 yilinda American Oil Chemist Society
{AOCS) tarafindan resmi metot olarak onaylanmigtir. Buna kargilik baz katalizérligindeki metanolizis olarak
isimlendirilen metotlar, GLC analizlerinde 1956'nin baglarnindan beri kullaniimalanna ragmen 1978 ve 1979'un
sonlarinda resmi metot olmustur. Bu metodun resmilegmesinin yavag olmasinin sebebi pek ¢ok aragtincinin
tepkisine yol agan reaksiyon gsarllannin gok esnek ofmasindandir. Bu metotlarda solventler petrol eterinde
yaklagtk %5 metanclden %100 metanole dodru defigen polaritede, baz konsantrasyonu 0.002 N'den 1 N'e,
reaksiyon sicakhi@ oda sicakh@indan 90°C'ta, reaksiyon zamani yaklagik 30 saniyeden, 48 saate degismek-
tedir. 1980-81 yad asiti analizleri igin AOCS Smalley GLC kontrol programiarindan alinan 472 analiz érnegine
ait bilgiler incelendiginde su sonuglar elde edilmigtir: BF;-metanol ile metitasyon %57.00, Sodyum metoksit
(CH4NaQ) ile metilasyon %32.00, diger solventler ile metilasyon yéntemleri %11.00 oraninda kullamirmigtir.
Yani ester hazilanmasinda baz katalizlendirme metilasyon yontemini kullanma orani 1/3'tir. Yapian bir galig-
pekgok metodun en iyi yonleriyle birlikte, uygun teorik distinceleri kullanilip halen tanimlanmig uluslararas: ig-
lemlerden daha hizli ve basit olan bir metot geligtirilmigtir. Hindistan cevizi yaginn karmagik yapisina benze-
yen trigliserit primer standartinda mitkemmel kantitatif sonuglar elde edilmis ve soya fasulyesi drneklerinden
elde edilen sonuglarin, BF;-metanol ile metilasyondan elde edilenlerte aynt oldugu gorilmastir. Tanimlanan
sartlar altinda, reaksiyonun yaklagik 30 sn geri sogutucu altindaki geri ak|§1ndan sonra tamam oldugu kant-
lanrmigtir. Bu metot uluslararasi prosedirde var olan metotlardan daha hizli ve basittir ve ester soliisyonu 2
dakikada kromatografa enjeksiyon i¢in hazir olur. Hayvansal ve bitkisel yag sanayiinde rutin kullanim igin 6zel-
lile uygundur. Metot, metoksit kullanilan herhangi bir islemde muhakkak bulunmas: gerektigine inanilan bir
suiu ekstraksiyon agamasini igermektedir (BANNON ve ark. 1982a).

BF;'n zehirli olmasi nedeniyle metanol ve BFj'den metanoll: -BF; ¢6zeltisinin laboratuvarda hazirlan-
masi tavsiye ediimez (ANONYMOUS 1985a). Genellikle mukoz membranlar ve respiratorik sistem igin son de-
rece toksiktir. Toksik etkiler florin ve borun reaksiyona girmesinden meydana gelir (KYRIAKIDIS ve DIONYSO-
POULUS 1983).

Yag asiti bilegimlerini degerlendirmek igin bitkise! yaglar genellikle Na-metoksit kullanarak baz katalize
transesterlestirme ile veya asit katalize esterfegtirme tarafindan takip edilen sabunlagtirma iglemi ile yag asiti
metil esterlerine gevrilir. Trimetil (m-triflorotolil) amonyum hidroksit (TMTFTAH) ya da tetrametilamonyum hid-
roksit (TMAH) gibi dértli amonyum hidroksitler son zamanlarda trigliseritler i¢in transesterlestirme katalistleri
olarak kullamimistir. Trigliseritiere ilaveten émekte mevcut olabilen serbest yag asitleri, daha sonra pirolitik
(pyrolysis: sicak tesiriyle erime) olarak yerini tutan metil esterlere alkile olan dérili amonyum tuzlanna gevrilir.
Trimetilstifonyum hidroksitin {TMSH) daha da glgli bir pirolitik alkilasyon reaktifi oldugu soylenmigtir. TMSH
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metodunun avantajlari: oda sicakliinda transesterlegtirme, ekstraksiyon gibi ilave iglemlerin olmamasi ve di-
gik enjeksiyon blok sicakhificir (BUTTE 1983). TMSH'nin diizgiin temel ¢izgi (baseline) ve temiz bir kromn-
togram verdidi, yayinlanmis esererden agikga anlagiimaktadir (HAMDY ve CHRISTIE 1993).

COLAKOGLU'na (1969) gére yiksek asitli yaglarm (asit degeri > 2) metil esterlerinin hazilanmasinda
ampulde direkt metilasyon yontemi iyi sonug vermigtir.

CRASKE (1993) tarafindan bildirildigine gore, GLC'nin dlgtik agirikli yag asitlerinin aynimasinda tek-
nik olarak kullaniimaya baglamasindan hemen sonra Cropper ve Heywood bunun daha uzun zincitii ya§ asiti
metil esterlerine uygulanabilecegini gdstermigtir. O zamandan bugiine; yad asitlerinin ve lipid esterlerinin metil
esterlere gevirilmesiyle iigili pek gok yayin yapilmigtir. Metilasyon {izerine bu kadar galisma olmasina rajmen
bu yayinlanmig metotlarin pek ok faydalan ve dezavantajlan konusunda deneyimli analistler arasinda bile
pek ok fikir ayrihdy var oldugu belirtilmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Arastirmada kullanilan aygigekyafi A Fabrikasi'ndan (Teneke kutu igerisinde 5 kg. ik bir ambalaj}, zey-
tinyagi B Fabrikasi'ndan (Teneke kutu igerisinde 1 kg.'hk bir ambalaj), yemeklik margarin C Fabrikasi'ndan
(Teneke kutu igerisinde 5 kg.'lik bir ambalaj temin edilmigtiv. Palmitik, stearik, oleik ve linoleik asit anhidrit ana-
litik standartian Sigma firmasindan, yag asiti metitester kanigim standarti (YAME) Alitech firmasindan, kullan-
lan TMSH, CH,NaO, BF ;-metanol kompleksi Merck firmasindan sadianmigtir. Uygulanan yontemlerin hepsin-
de kromatografik safliktaki maddeler kullamimigtir.

Yontemler
BF,-Metanol (Bor triflor(ir metanol) Yontem|

Yaklagik 350 mg ya§ 6rnegi 50 ml'lik yuvartak dipli balona tartimig, Ozerine 6 ml 0.5N sodyum hidrok-
sit (NaOH) (2 g. NaOH tartilarak metanolle 100 ml.'ye tamamlanir) gozeltisi ve birkag kaynama tagt konulmusg-
tur. .

Geri sogutucu altinda yag damlaciidan kayboluncaya kadar 10 dakika kaynatiimigtir. Sabuniagma igle-
mi tamamlandiktan sonra 7 ml. metanoideki BF, gozeltisi pipet ile geri sodutucunun tepesinden kaynayan sivi-
ya ilave edilmigtir.

Eger drnegin tamam yad asitlerinden oluguyorsa sabunlagtirma iglemi yapiimayarak yad asiti 6rnegi
balona konulmus, pipet ile metanollii BF, ¢bzeltisi ilave edilmig, geri sogutucu balona takilip kaynatiimigtir.

BF, itavesinden sonra ek iki dakika kaynatilmig, 5 ml. heptan kaynamakta olan kangima geri sogu-
tucunun tepesinden ilave edilmis ve 1 dakika daha kaynatilmigtir. Isitma islemi durdurularak balon, oda sicak-
ligina kadar sogutulmus, sonra balon geri sogutucudan gikanimigtir. Az miktarda doymus sodyum klordir
(NaCl) gézeltisi itave edilmig ve balon birkag kere yavagca déndurdlerek karigtinimigtir. Sivi seviyesinin balo-
nun boynuna gelmesi igin daha fazla doymug NaCl gézeltisi ilave edilmistir.

Ustteki yaklagik 1 ml'iik heptan fazi deney tiplne aktanlmig ve susuz sodyum siilfat (Na,SO,) ilave
edilerok ¢ozeltide kalmig olan eser miktardaki su alinmig ve GLC kolonuna dogrudan enjekte ediimigtir
{ANONYMOUS 1985a).

Ampulde Direkt Metilasyon Yéntemi

20 mg yag bir ampul igersine tartilarak Gzerine %2 derigik stifurik asit (H,SO,) ve %0,1 benzol igeren
(absoliit) metanoiden 2 ml konulmugtur. Ampulun agzi kapatilarak 70°C'lik kurutma dolabinda ertesi gline Ka-
dar tutuimugtur. Esterlestirmenin ¢abuklagtinimasi igin yagin metanol ile temasini saglamak Uzere zaman za-
man siddetlice galkalamak gerekmistir. Ampul igersinde yag damlaciklan kaybolarak berrak bir sivi meydana
geldigi zaman ampul agiimig ve (izerine 2 ml su katilarak kiiglk bir ayirma hunisine aktarimigtir. 2'ser ml'lik
30°C-50°C'de kaynayan petrot eteri ile 3 defa calkalanmigtir. Eterli faz bir defa 1 ml. su ile ytkanmigtir.
Na,S0,a kurutulmusg ve petrol eteri ugurularak GLC'de analiz edilmigtir (COLAKOGLU 1969).
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Trimethylsulphonium Hydroxide (TMSH) ile Transesterifikasyon Yéntemi

0.2 M TMSH solusyonu, metanolde TMSH ile giimis oksidin (Ag,0) oda sicakligindaki reaksiyonuna
gdre hazirlanmigtir, Reaksiyon soliisyonunda hig iyodiir kalmayincaya kadar reaksiyonun ilerlemesine izin ve-
rimigtir. Bu solisyonun haziflanmas strasinda 4 g TMSH, 8 g Ag,0 ve 100 ml metanol ile birlikte bir erlenma-
yere konulmusg, agzi pamuk ile kapatilarak, manyetik kangtine: Gzerinde yaklagik 24 saat kangtinlmigtir. Re-
aksiyonun tamamlanip tamamlanmadidi giimGg nitrat (AgNO;) ile kontrol edilmis ve efer reaksiyon tamam-
lanmamigsa (TMSH ve Ag,O'in metancldeki kangimindan 1 damta alinmig, Uzerine 1 damla AgNG, damlatil-
migtir. EQer renk koyu kahverengi ve sit kesidi gdriiniminde ise reaksiyon tamamlanmamigtir. Renk agik
kahve ise ve peltemsi gbriniim yok ise reaksiyon tamamtanmigtir.) biraz daha Ag,O ilave edilmig, reaksiyon
tamamlanana kadar manyetik kangtine Gzerinde kangtirmaya devam edilmigtir.

10.00 ul (10.00 mg) bitkisel sivi yagda, 250 ul TMSH sollisyonu itave edilmigtir. Yaklastk 10 mg margari-
ne 0.5 ml. Kloroform ilave edilip yagin ¢éziinmesi saglandiktan sonra 250 w TMSH sclisyonu ilave edilmigtir.
Yag damiaciklanmn kayboldugu andan yaklag:k 16 dakika sonra solusyon, GLC'de yag asiti analizi igin kulla-
niimigtir (BUTTE 1983).

Sodyum Metoksit (CH,NaO) Yontemi

14 damla veya yakiagik 150 mg yad numunesi 50 milik kuru bir gigeye konmugtur. 1:1 oranmda meta-
nol-dietileterle hazirlanmig 5.00 mt 0.25 M CH;NaO'e (1.35 g. CH;NaO tartilip metanol-dietileter kargimiyla
100 ml'ye tamamianmigtir}, beraber geri sodutucu altinda 30 saniye kaynatilmigtir. Balon 151 kaynagindan
alinmig, 3 ml isooktan ve 15 mi doymus NaCl ¢ozeltisi ilave edilmis ve kuvvetlice galkalanmigtir. Sivi seviyesi
biraz daha NaCl'le balonun boyun kismina getiriimig ve fazlann ayriimasi igin biralalmigtir. En Ust tabakadan
yaklagik 0.10 pl alinarak GLC'ye enjekte ediimistir (BANNON ve ark. 1982a).

Yag Asitleri Anhidrit Analitik Standartlarinin Anatizleri

Palmitik, stearik, oleik ve linoleik asit anhidrit standartlarindan her bir tekerrlir igin ayr ayn tartim yapii-
mig olup miktarlan belli ofan yag asitleri bir balon igine tartirmigtir.

Bu tarhimlarda sirastyla palmitik, stearik, oleik ve linoleik asit oranlannin (2:1:2:1:} olmasina dikkat edil-
migtir. Bu 4 yag asitinin kanstmiarina daha énce bahsedilen esterlestirme ydntemleri aynen uygulanmig fakat
CH4NaO'nun kultamidig ydntemde NaCl'nin kultanildi§ agamada, enjeksiyon igin alacagimiz Ust fazda yeter-
li berraklik saglanamadiindan doymug NaCl ifavesinden dnce 5 ml heptan ilavesi yapilmigtir. TMSH ile tran-
sesterifikasyon ydnteminde yag asiti standart kangimlarinin Gzerine 1 ml. kloroform ilave edilerek, standartla-
nn ¢oziinmesi sadlanmig ve daha sonra 250 pl TMSH solisyonu konulmugtur.

Analitik standartlarla yapilan ¢ahgmalarda yapilan her bir tekerrirdeki yag asitleri miktar olarak bilin-
mektedir. GLC analizinden sonra her bir yag asitinin % alantanda kromatogramlardan hesaplanmigtir. Yapilan
herbir analizdekie yag asitlerine birer M katsayisi bulunmug buntar istatistik degerlendirmede kullanitmigtir.

Yag asitinin tartilan miktari (mg)

M=
Analiz scnucu bulunan yag asiti miktari (% Alan)

Yag Asidi Bilegimlerinin Gaz-Likit Kromatografide Saptanmasi

Esterlestirilen yag drnekleri ve yag asiti anhidrit analitik standart kangimlan GLC cihazina enjektdrle
0.10 pl enjekte edilmigtir. Sonuglar yazicidan yag asitleri metil esterlerinin % alani olarak alinmigtir (ANONY-
MOUS 1986b).

Cihazin caligma sartlarl agagida verilmigtir.

—Gaz-Likit Kromatografisi Marka ve Modeli : Perkin Elmer 8500

- Yazicinin Marka ve Modeli : Perkin Elmer GP-100

- Dedektdr : FID (Alev iyonizasyon Dedektéril)
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—Kolon : : Kapiler kolon, kolon materyali DB-23(%50 Cyanoproply silicone)
—Kolon uzuntugu :30m

—Kolonig gapt : 0.53mm

—Finn sicakhg: : 185°C

— Enjektdr Blok'u sicakhig 1 250°C

—Dedektér Blok'u sicakh@i . 270°C

—Tagiyicl gaz akig (N,) i 8 mlfdak.

—Hidrajen gaz1 akig ;20 ibffin?

—Kuru hava akig : 8 Ibffin?

—Make-up gaz akisi {N,) 18 ml/dak'dir.

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Yai asitleri kangim standartlariyla yapilan galigmalarin kromatogramiar incelendiginde; temel gizginin
BF;-metanol, ampulde direkt metitasyon ve TMSH ile transesterifikasyon ydnteminde Na-metoksit yéntemine
gore iyi oldugu saptanmigtir.

Birbirlerine gok yakin olarak ¢ikan stearik ve oleik asit piklerinin ayrime en iyi BF;-metanol ve TMSH ile
transesterifikasyon ybéntemlerinde olmugtur. Ampulde direkt metilasyon yénteminde ise oleik ve linoleik asit
piklerinin yakininda istenmeyen kilgilk pikler gériilmastar. GLC'nin ayni galigma gartiarinda hazir olarak al-
nan YAME kanisim standartinin giizel bir kromatogrami elde edilmigtir. Bu nedenle yukarida bahsettigimiz
kromatogram konusundaki olumsuziuklarin uygulanan esterlegtirme yontemlerinden kaynaklandigint séyieye-
biliriz.

Yag asitieri anhidrit analitik standart kangimlan ile yapilan galigmada palmitik, stearik, oleik ve linoleik
asit tesadiif parselleri deneme desenine gére her bir uygulamada (g tekerrlrl(l olarak analiz edilmigtir. Yaptian
varyans analizi sonucunda palmitik, stearik, oleik ve linoleik asite gdre 4 yéntemin birbirinden farkl: olmadig
gbrilmgtir.

Aygicekyadi érneklerine uygulanan 4 degigik yonteme ait kromatogramlar incelendiginde, en iyi temel
gizginin Na-metoksit yénteminde, en k&t temel gizginin ampulde direkt metilasyon ydnteminde eide edildigi
gorilimGstiir. Birbirlerine yakin ¢iktiklar igin iyi aynimast beklenilen stearik ve oleik asit piklerinin ampulde di-
rekt metilasyon yénteminde eide edildigi grilmasgtir. Birbirlerine yakin giktiklan igin ivi aynimasi beklenilen
stearik ve oleik asit piklerinin ampulde direkt metilasyon ydnteminde istenilen gekilde aynimadigi gérilmisgtar.

Zeytinyad dmeklerine ait kromatogramlarda en iyi temel ¢izgiyl BF;-metanol yonteminin verdigi sap-
tanmigtir, Stearik asit piki en giizel gekilde BF;-metanol yonteminde ayrilirken, en kétii ayinm ampulde direkt
metilasyon yinteminde olmustur,

Zeytinyad émeklerinin GLC analizleri sonucu elde edilen kromatogramlarinda palmiteleik asitin ayriligi
da dikkatimizi gekmigtir. Zeytinyaginda (ERSOY 1985)'e gére %0.30-3.50 oraninda olmasi gerektigi belirtilen
palmitoleik asitin % oranlarn bu ¢gatigmada hesaplanmamigtir. Fakat her bir metotta zeytinyad érengine bes
tekerriir calisildig: dikkate alindiinda ampulde direkt metilasyon yonteminde palmitoleik asitin bir tekerriirde,
TMSH lle transesterifikasyonda 3 tekerriirde, BF ;-metanol ve Na-metoksit ydntemlerinde her tekerrirde oran-
sal olarak az olan bu yag asitinin aynlabiliyor olmasi o metotfar igin avantajdir.

Margarin 6rneklerine uygulanan 4 degigik ydnteme ait kromatogramiar incelendiginde temel gizgi konu-
sunda kromatogramtann birbirlerinden farklt olmadigi goriimistir. Margarinde miktarlare az bulunan palmito-
leik asit ve stearik asite ait pikierin ayinmi en iyi TMSH ile transesterifikasyon yonteminde olmugtur. Diger asit-
lere ait piklerin ayirtnu konusunda kromatogramlar birbirlerinden fark bulunmamiglardir. Palmitik, oleik ve li-
noleik asite ait olan piklerin ayinminin zeytinyadl ve aygicekyadl kromatogramlanndaki kadar iyi olmadig
saptanmisgtir.
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Yag dmeklerine uygulanan farkli esterlestirme yontemleri sonucunda elde edilen palmitik asit miktarla-
nnin ortalamalan degerlendirildiginde, aygicekyadinda en yiksek deger %9.10, zeytinyaginda %16.30 ile am-
pulde direkt metilasyon ydnteminde bulunmustur. Bu oran margarin érneklerinde en yliksek %27.86 deger ile
BF,-metanol ve ampulde direkt metilasyon yénteminde saptanmigtir.

Yag dmeklerinin esterlegtirimesi sonucu beg tekerriiden elde edilen paimitik asit sonuglart Gizelge-1'de
yer aimaktadir.

Cizelge 1. Yag srneklerine uygulanan farkh esterlestirnte yontemieri sonucunda elde edilen palmitik asit miktarlamn (% Alan}

Y tntemler* Yaglar | Tekerriir 2. Tekerrtir 3. Tekerrtir { 4. Tekerriir | 5. Tekerriir X

Aygigekyag 830 8.70 8.10 2.00 10,50 900
1 | Zeytinyap 14.10 1340 1290 14.60 13.80 13.76
Margarin 2730 28.00 3000 28.50 25.50 27.86
Aygigekyaf 7.90 11.50 870 7.90 9.50 9.10
2 Zeytinyag 14.10 16.00 17.20 16.80 17.40 1630
Margarin 3090 2430 23.70 3570 24.70 2786
Aycicekyafi 780 7.10 8.00 8.20 840 7.90
3 Zeytinyag 16.00 13.80 13.60 1420 1530 14.58
Margarin 25.10 2580 2550 27.90 24.50 2576
- Aygigekyaf 7.20 7.90 8.70 7.10 770 772
4 Zeytinyaf 13.90 1380 13.00 13.60 13.40 13.54
Margarin 26.20 24.90 2570 28.70 2830 2676

* 1=BF, metanol ydntemi 3=TMSH ile transesterifikasyon yontemi

2=Ampulde direkt metitasyon y&ntemi 4=Na-metoksit ydntemi

_ Yai smeklerinden elde edilen stearik asit miktarlarinin ortalamalan degerlendirildijinde; aycigekyagin-
da en yiksek defer %5.70, zeytinyadinda %3.50 olarak ampulde direkt metilasyon yonteminde gézlenmigtir.
Margarinde ise en yiiksek deger TMSH ile transesterifikasyon yénteminde %86.14 olarak bulunmugtur.

Yai émeklerinin esteriegtiriimesi sonucu beg tekerriirden elde edilen stearik asit sonuglan Cizelge 2'de
yer almaktadir.

Cizelge 2. Yag drneklerine uygulanan farkh esterlegtirme yontemleri sonucunda elde edilen stearik asit miktarlar: (% Alan)

Yontemler Yaglar 1.Tekerriir 2. Tekerriir 3. Tekerrlir 4. Tekerritr | 5. Tekerrlir X
Aycicekyaf 4.60 3.9 420 4.00 4.00 4.14
1 Zeytinyaf 3.10 310 3.00 2.80 290 298
Margarin 6.20 5.60 470 5.10 5.00 532
Aygigekyaln 790 590 5.50 4.00 520 570
2 Zeytinyagi 4.10 340 3.70 3.40 2.90 3.50
Margarin 480 680 5.80 4.50 5.90 5.56
Aygicekyag1 3.40 330 3.40 4.60 3.90 372
3 Zeytinyags 3.00 3.80 3.20 280 270 3.10
Margarin 6.10 6.00 7.00 5.10 6.50 6.14
Aygigekyad: 4.00 3.80 4.10 4.10 3.80 3.96
4 Zeytinyagt 2.80 290 290 290 2.90 288
Margarin 6.00 4.90 548 540 5.80 5.50
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Aynt degerlendirmeler oleik asit apisindan yapildiginda; aygigekyadinda en yiksek deger %26.20,
zeytinyaginda %72.90 ve margarinde %46.20 bulunmugtur. Bu dederleri sirasiyla ampulde direkt metilasyon,
BF;-metanol ve TMSH ile transesterifikasyon yéntemleri vermigtir.

Ya§ drmeklerinin esterlegtirimesi sonucu beg tekerriirden elde edilen sonuglar Gizelge 3'de yer almak-
tadir.

Cizelge 3. Yag drneklerine uygulanan farkls esterlestirme yiintemler:i sonucunda elde edilen oleik asit miktarlan

(% Alan)

Yontemler Yaglar 1. Tekerriir 2. Tekerritr 3. Tekerrlir 4. Tekerriir | 5. Tekerriir b4
Aygigekyagi 26.00 2340 24.70 23.80 23.50 2428
1 | Zeytinyag 7230 73.60 73.70 72.00 7290 7290
Margarin 45.00 45.10 4530 45.10 47.00 45.50
Aygicekyal 2440 30.80 23.00 26.90 2590 26.20
2 Zeytinya§: 68.90 7470 67.70 70,70 70.00 7040
Margarin 42.50 4650 48.10 3780 4730 44.52
Aycicekyaf 2240 2220 2190 2390 2390 2286
3 Zeytinyag 70,60 6830 69.70 71.20 70.10 69.98
Margarin 4740 45.70 45.80 45.80 46.50 46.20
Aycigekyag) 23.80 23.50 2340 2480 23.60 2382
4 Zeytinyai 7230 72.80 7340 72.50 73.20 7284
Margarin 45.00 4720 44.80 4350 44.60 45.10

Yag dmeklerine uygutanan farkl esterlestirme yéntemleri sonucunda elde edilen linoleik asit miktarlan
ortalamalan degerlendirildiginde aygigekyaginda en yilksek deger %66.34, zeytinyaginda %12.16 bulunmug
ve bu sonuglar TMSH ile transesterifikasyon yénteminden elde edilmigtir. Margarinde en yiksek linoleik asiti
%22.46 sonucu ile Na-metoksit ydntemi vermistir.

Yag dreklerinin esterlestirilmesi sonucu beg tekerriirden elde edilen sonuglar Cizelge 4'de yer almak-

tadir.
Cizelge 4. Yag 6rneklerine uygulanan farkh esterlestirme ybntemleri sonucunda elde edilen linoleik asit miktarlan
(% Alan)
Y intemier Yaglar 1.Tekerriir 2. Tekerriir 3. Tekerriir 4, Tekerriir | 5. Tekerriir X
Aycgicekyal 60.90 63.80 62.80 63.10 61.50 62.42
1 Zeytinyagi 1030 9.70 10.30 10.50 10.20 10.20
Margarin 2130 21.20 19.70 2120 2240 21.16
Aygigekyagi 59.70 51.60 62.60 61.00 59.20 58.82
2 Zeytinyag 12.70 590 1130 890 9.60 968
Margarin 21.60 2180 2220 21.80 22.00 2188
Aygicekyag) 66.20 67.20 66.50 63.10 63.70 6534
3 Zeytinyag: 10.30 13.90 13.30 11.60 11.70 12.16
Margarin 2130 2230 21.50 21.00 2230 21.66
Aygigekyag 64.80 64.70 63.70 63.80 64.80 6436
4 Zeytinyalis 10.90 10.30 10.40 10.80 10.20 10.52
Margarin 22.60 22.80 23.90 21.80 21.20 2246
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Zevtinyag), aygicekyad ve margarin 6rneklerinde analiz sonucu bulunan palmitik, stearik, oleik ve lino-
leik asit miktarlan istatistiki yéntemlerden tesaduf parsellerinde, iki faktérla deneme desenine gdre her uyguia-
mada beg tekerrirli olarak analiz edilmigtir.

Orneklerden elde edilen oleik asit sonuglanna varyans analizi uygulandiginda; ydntemler arasinda is-
tatistiki anlamda fark olmadig gériilmastir. Ornekierdeki palmitik, stearik ve linoleik asit degerleri igin yapilan
varyans analizi sonucunda yéntemler arasinda fark oldugu saptanmig ve bunlara Duncan testi uygulanmisgtir.

Orneklerdeki palmitik asit igin, yontemlere gdre yapilan Duncan testi sonucunda ampulde direkt meti-
lasyon yontemi en yiksek degjeri vermigtir. Stearik asit igin de ampulde direkt metilasyon ydntemi en yiiksek
degeri vermigtir. Fakat diger 3 yéntem de birbirinden farksiz bulunmusgtur. Linoleik asit i¢in ydntemlere gére
yapilan Duncan testt sonucunda TMSH ile transesterifikasyon ydntemi en yilksek deferi veriyor gérlinse de
MNa-metoksit ile metilasyonda TMSH ile transesterifikasyon grubuna girmektedir, ampulde direkt metilasyon
yontemi de en digiik dedert vermisgtir,

BF;-metanol yontemi ile analiz yapilacag zaman kullanilacak olan Na-hidroksit ve doymug NaCl reak-
tiflerinin hazirlanmasi gok kisa bir zaman almigtir. Bu analizde kullanitan BF;-metanol kempleksinin laboratu-
varda hazirlanmast, zehiri olmasi nedehivle diigiinGimemistir. Reaktiflerin hazirlanmasi igleminden sonraki
metilasyon iglemi de yaklagik 15 dakikada tamamlanmigtir.

Ampulde direkt metilasyon yénteminde kullanilacak olan %2 derigik H,S0O, ve %0.10 benzoll igeren
absoliit metanol reaktifinin hazirlanmasi da kolay olmustur. Fakat esterlesmenin tamamlanmasi igin ampulln
70°C'lik etiivde 24 saat beklemesi gerekmigtir. Bu bir analiz igin ¢ok uzun zaman dilimi olarak gériimusgtir.

TMSH ile transestetifikasyon igleminde TMSH gbdzeltisinin hazilanmast manyetik karigtine: esliginde
yaklagtk 24 saatte tamamlanrmigtir. Hazirlanan bu ¢ézelti oda sicakhiyinda yad érneginin lizerine konulmus ve
ya§ damlaciklarinin kayboldugu andan yaklagik 15 dakika sonra soliisyon GLC'de yag asiti analizi igin kuila-
nilmustir. {Eger yaga énce Kloroform gibi yad ¢dziici bir solvent, sonra TMSH ilave edilirse esterifikasyon igle-
mi 1-2 dakika gibi kisa bir stirede tamamlanmaktadir}.

Na-metoksit yénteminde kullanilan Na-metoksit reaktifinin hazirlanmasi da gok az zaman almig ve es-
terifikasyon iglemi de yaklasik 2 dakikada tamamlanmigtir.

Bu galismada incelenen 4 esterlestirme yonteminde kullanilan reaktiflerden BF;-metanol kompleksi,
Na-metoksit ve TMSH her zaman bir laboratuvarda bulunmayacak maddelerdir, Bu maddelerin kullaniimaya
karar verildigi zaman ithalati gerekmektedir. Bu da 45 giin gibi bir zaman almaktadir. Ampulde direkt metilas-
yon yénteminde kullanilan reaktiflerin hazirlanmasinda bdyle bir problem yoktur.

Bir analiz igin kullanilan reaktiflerin ve harcanan elektrigin maliyeti, her bir y&ntem igin tek tek hesaplan-
mistir, (Burada bahsedilen elekirik maliyeti etliv, geri sogutucu ve manyetik kanstincinin harcadigi elektriktir).
Hangi esterlestirme yéntemi kullanilirsa kullanilsin GLC'deki analiz ayni strede tamarmilandigi igin ekonomik
analiz yapilirken GLC'nin harcadig elekirik maliveti dikkate alinmamigtir. Bu duruma gore Na-metoksit yonte-
mi ile yapiian analiz en ucuzdur. Bunu ucuzdan pahaliya dogru siralarsak; TMSH ile transesterifikasyon BF ;-
metanol ve ampulde direkt metilasyon ydntemleri takip etmektedir. 24 saat etilviin 70°C'da ¢aligmasi gerektigi
icin ampulde direkt metilasyon yt‘:nteminin bir analizi, diger ydntemlerdeki maliyetten yaklagik 10 kat fazla bu-
lunmusgtur,

BF;-metanol kullaniminin saghk agisindan sakincali oldugu belirtitmigtir. Bu dzelliginden dolay: rutin
caligmalar igin kullarumi tercih ediimemistir.

istatistiki degerlendirme sonugianni, ydntemlerin uygulama kolayliklarini, elde edilen kromatogramla-
rin durumlarini zaman ve ekonomik agidan yapiian degerlendirmeleri hep birikte diglindigimiz zaman kul-
laniian 4 yéntem iginde Na-metoksit ydntemi birinci, TMSH ile transesterifikasyon ydntemi ikinci, BF;-metanol
ydntemi Uglineil ve ampulde direkt metilasyon yontemi dondiincd sirada yer almigtir.
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