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PEYNIRLERDE OLGUNLASMA SONUNDA ORTAYA CIKAN KISA KARBON
ZINCIRLI YAG ASITLERININ TAYIN METODLARI UZERINDE ARASTIRMALAR
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OZET

Bu cahsmada drneklerdeki ugucu yag asitlerini miktar bakinundan asgari kayiplarla elde
edebilmek igin, analiz maddeleri farkii miktarlarda alinmig ve degisik yontemler uygulanmiy-
tir.Sonug olarak 1gr. peynir, asitlendirildikten sonra dolgu maddesi Silicic asit olan kolonda
- bitanolun kloreform igindeki %, Ulik erigiyi ile yikanarak yag asitleri peynirden ayirdedil-
migtir. Elde edilen asitler delcanolla esterlestirilip, ince tabaka kromatografisi ile asit ester-
leri saf halde ayridnustr. Pldkalardan kazinan madde igindeki asitesterleri %, 100 ether
erivigi ile yikanarak, 5 ml. lik cambalon icinde toplanmigtir. Buradan alman 3 mikrolitre’
gazkromatografisine enjekte edilmiy, ornekteki miktariary geri alma oranlari Asetik” asit
esteri icin%, 87, Propionik asit esteri igin %92, Tereyag asiti esteri icin%, 87 Valerik asit
esteri icin de %, 85 olarak saptannugtir, -

I - GIRIS

Peynir olgunlagmasi, belli bir za-
man igerisinde mikroorganizmalar ve
enzimlerin birlikte ¢alismalan ile sag-
lamir. Olgunlagma zamam boyunca
siit bilesenleri bunlar tarafindan ge-
gitli iiriinlere pargalanir. Peynir ka-
litesi ve aromasi olgunlagma sonpnda
ortaya ¢ikan bu maddeler tarafindan
tayin edilmektedir. Organoleptik kri-
terleri etkileyen bu maddelerin istihsal

edilmesinde yag Onemli bir kaynaktir.

Lipolitik organizmalar tarafindan ya-
gin hidrolize edilmesi ile bilegiminde
bulunan yag asitleri serbest hale ge-

ger. Bunlar igerisinde, 'ucucu olmalan
ve suda kolay erimeleri gibi 6zellikler-
den &titrit duyu organimizla kolay his-
sedilen kisa karbonlu yag asitleri, pey-
nir aromasina tesir eden bilesenlerin
baginda gelmektedir. Olgunlagma so-
nunda ortaya gikan bu yap asitlerinin
kalitatif ve kantitatif tayinleri konu-
sunda, ¢esitli yontemlerle ¢ok sayida
aragtirmalar yapilmig ve halen yapil-
maktadir. Ele aldigimiz konuda da ki-
sa karbonlu yag asitlerinin tayin me-
todu iizerinde durulmaktadir.
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II - Materyal ve Metod

A- Arastirmada kullanilan gegitli
maddeler:

1- Kasar peyniri

2- H3804 (% 50)

3- Silisik Asit

4. Alfamin Red indikatérii: 50
mgr. alfamin red indikatérii 25 ml,
saf su igcinde eritilir.

5- 1 N-NH,OH

6- Saf Su

7- Butanol-kloroformerigiyi (% 1):
Ayirict huni yardim ile  kloroform
icerisinde bulunan alkol. kloroformun
varist kadar saf su ile g defa yika-
narak alimir. Ayirict huni  iginde yi-

kanmis bir litre kloroforma 10 ml
n-butanol ilave edilir, kuvvetlice ¢al-

kalanir ve 25 ml. saf su ilave edi-

lerek tekrar calkalamir. flave edilen
suyun iistte toplanmass igin bir miiddet
bekledikten sonra, musluk agilarak
eriyik alimir. Sulu kisim atilir. Eriyik
iginde kalan suyu yok etmek igin,
igerisine granule Na,SO4 atilir.

8- Butanol-kloroform erigiyi (5 10):
900 ml. énceden yikanmanus klorofor-
ma ayirict huni iginde 100 ml. n-buta-
nol ilave edilir, kanistiribr, 25 ml. saf
su ilave edilir, tekrar karistirihir. Klo-
roform eriyigi sudan ayrilinca musluk
agilarak alinr. eriyik icinde kalan su-

yu yok etmek igin granule Na 50, ila-
ve edilir.

9- Na,COy eriyigi (% 1)

10- 0.1 NaOH

11- Decanol

12- Al,O;

13- % 55 ether (hexan iginde).
14- Silica gel

15- 2.4 dichlorofloure scein
16- % 100 ether

B- Arastirmada kullamian Malze-
meler ve Aletler:

I- Kurutma firm
2. Havan

3
4- Cam yiinii

Ayirict huni

5- Basing kaynagi (azot gazi)

6- Baglayict cam malzeme ve seh-
palar.

7- Santrifuj sigesi (250 ml.)

8- Santrifuj (1500-1600 devir/dak.)

9- Sirtnga (100 ml.).

10- Kapaklh cam tiip (5 ml).

11- Isitict

12- Kolon kromatografisi

13- ince tabaka kromatografisi
(komple)

14- Gas kromatografisi.

[ll- ARASTIRMA SONUGLARI ve TARTISMA:

A- Sonuglarin elde edilmesi:

Kolon materyali; 10 gr. silisik
asit (72 saat 175°C detutulmusg) 2
ml. Alphamine Red indikatér ve

ve 1| N NH4OH eriyiginden 3 damla
ile porselen havan icinde ezilerek ha-
zirlanmistir. Daha sonra silisik asi-
tin butanol-kloroform eriyigi iginde



yapigict kati madde halinde top
lanmasini  dnlemek igin yeterli mik-
tarda su (2 ml kadar) ilave edilmis
ve homojen bir eriyik elde edilinceye
kadar karistinlmigtir. Homojen eriyik,
cam pamugu ile dar kismi kapatilmis
olan kromatografi tiipine dokilmiis,
tlip i¢inde hava kabarciklarinin olugu-
muna mani olmak igin tiip dékme es-
nasinda hafif egik tutulmustur. Tip
kolon materyali ile dondurulduktan
sonra, dikey olarak bir sehpaya rapte-
dilmistir. Cam tiipii basin¢ kaynagina
baglamak igin, iist kismina iginden in-
ce cam boru gecen lastik tipa yerles-
tirilmis, 5-10 1b/Inc? basincla kolon
materyali tiip igine yerlestirilmistir.
Kolon hazir hale gelince, sivi kis-
min seviyesi, kati materyal seviyesine
gelinceye kadar basinc tatbik edilmis-
tir. Burada dikkat edilecek nokta, sivi
kismin diizeyinin kati materyal diize-
vinin altina diismemesidir. Aksi hailde
kolonu yeniden hazirlamak gerekir.
Metodun etkinligini saptamak igin,
aragtirilan kisa karbonlu yag asitle-
rinin esterleri hazirlanms, bunlardan
belli mektarlarda gas kromatografisine
enjekte edilmistir.  Ayrica, asetik,
progpionic, butyric ve valerik asitlerin
her birinden 25 mikrogram ahnarak
karistinilmig, Ornefie  tatbik  edilen
metod ayniyle bu kansima tatbik
edilmistir. Standart eriyiklerden ve ha-
zirlanan  kansim  esterlerinden  pas
kromatografisine enjekte edilen &r-
neklerden elde edilen pik sahalarimn
mukayesesi ile recovery ration (tekrar
geri elde etme oram) tayin edilmistir.

Peynir 6rnedi de su sekilde ha-
zirlanmagtir:

Bir gram peynir, %, 50 lik siil-
firik asitle pH = 1.8-2.0’ye déni-

slinceye kadar asitlendirilmistir. 175°C
de 72 saat kurutulan silisik asitten
5 pr. alinarak peynir érnegi ile karig-
tirilmis ve bir havanda iyice ezilmistir.
Elde edilen érnek hazirlanan kolonun
iist kismina dikkatlice ahnmastir.

Yag asitleri karisimindan elde edi-
len 6rnekle, hazirlanan peynir &Srnegi
ayr1 ayrt kolonlara almmstir. Ko-
lonlarin altina 250 cm3. liikk birer
santrifiij tiipii konmus ve kolonlar
% 1 lik butanol-kloroform eriyigi
ile doldurulmustur.

Eriyik diizeyleri kolon materyal-
leri diizeylerine ulasincaya kadar,
basingla eriyik kolonlardan gegirilerek
kolonlar altindaki santrifuj tiiplerine
alinmig, bu isleme santrifuj tiip-
ferindeki eriyik miktarlar 250 cm3’ii
buluncaya kadar devam edilmistir.
Bu suretle asetik asit hari¢ diger
serbest yag asitlerl santrifuj tiiplerinde
toplanmistir.  Asetik asiti de kolon-
lardan tiipe almak i¢in, kolonlar %
10’luk butanol-kloroform eriyigi ile
yikanmistir.

Yag asitlerini iceren 250 cm’liik
tiipler, 1 cm3 ¢, 1 Na, CO; ilave
edildikten sonra, iyice karstirilarak
santrifuje yeclestirilmis ve 5 dakika
1600 devir/dakika’da déndiiriilmiistiir.
Santrifuj tlplerinde, iist diizeyde top-
lanan yag asitlerinin altindaki buto-
nol-kloroform eriyigi, bir simnga
vardumt ile alinarak atilmistir. Geri-
ve kalan kisimlar, 5 ecm3 liik agzn
kapal: tiiplere, birinci tiipler ¢ok
az su ile galkalanmak sureti ile alinmis
1 mikrolitre 0.1 N NaOH ilave edilerek,
sicak yiizey iizerinde kurutulmuslar-
dir. Kurutma esnasinda, oksitlenme
ile kayiplari Onlemek igin, tiipler



icerisine azot gaziverilmig ve tiipler su
dolu beher igerisine daldinimigtir. Yag
asitlerinden bagka maddelerin ugurulma-
sindan sonra asitlerin esterlesiirilmesi igin
tiiplere 0.1 ¢m3 dekonol ilave edilmis,
6rmeklerin tam kurumasimi saglamak
igin 35 mikrolitre silifirik asit (reagent)
konmus, 600 devir/dakikada § dakika
déndiiriilmiislerdir. Daha sonra tiip-
lerin agz1 kapatilarak 55°C de 2-3
saat 1sifilmagtir,

Isitma isleminin tamamlanmasindan
sonra, drnekler hexan'la sulandirilnug
ve tamamen 0.75 mm. lik silika gel
G ile kaplanmis ince tabaka plakalar
iizerine yayillmiglardir. Daha sonra,
plakalar cam kiivet iginde, 5, 10
dietilether (hexan icinde) eriyigine dal-
dirldarak  geligtirilmis, kiivetten gika

rilan plakalar bir ka¢ dakika kuru-
tulduktan sonra, 2, 4 dichloroflour-
escein plskiirtiilerek vag asit esterleri
bantlari, florasans 151 altinda saptan-
rugtic. Yag asit ester bantlari plaka-
lar iizerinden kazinarak kolonlara
alinmg, 9% 100 dietiletherle 6 defa
her seferinde 5 ml. kullanarak yikanmis.
silica gel G’der ayiilmislarcdir. Ether,
nitrojen gazi ile ugurulmus, yag asit’
estetleri 5 mi. hexanla yeniden sulan-
landiriious bunlardan alman3 mikro
litre’ler Gaz kromatografisine enjekte
edilmistir. Gas kromatografisinde 5.
E. 30 kolon kullaninustiz Kolon
160°C de 4 dakika tutulmug, daha
sonra & dakika iginde kolon 1sis1 250°
C ye cikartilmiz, yag asit ester pikleri
elde edilinceye kadar bu sicakikta
tutulmustur.

B- SONUCLAR ve TARTISMA:

Kisa karbonlu asitlerin standart
olarak hazirlanan dekanol esterlerin-
den elde edilen piklerle; aym asit-
lerin modu uygulanarak elde edilen

piklerin mukayesinde, her asit esteri
igin tekear geri elde etme oranlar
Tablo (1) de gdsterilmistir.

Tablo -1- Kisa Karbonlu Yag Asitleri Esterleri Tekrar Geri Elde Etme Oranlari

N
Esterin adi Geri elde etme oram
Dekanol Asetat 87
Dekanol Propionat 92
Dekanol butyrat 87
Dekanol valerat 85

Tablonunt incelenmesinden anlagi-
lacag gibi, kisa karbonlu yag asitlerinin
dekanolla yaptif esterlerin agiklanan
metotla tekrar geri elde etme oranlari,
aragtirictyr tatmim edici diizeydedir.

4

Kayiplar oldukga azdir ve 9 8-15
arasinda degigsmektedir. Esterlesme is-
leminde dekanol yerine metanol kul-
lanildifinda bu kadar yuksek oramlar
elde etmek zordur. Ciinkii metil es-



terler ¢evre sartlarindan daha cabuk
etkilenir ve dekanol esterlerden daha
ugucudurlar. Bundan dolayr metil es-
terlerin kayip oranlann daha yiiksek
olur, Metil esterlerin dekanol esterlere
gére mahzurlu bir yonii de, elde
edilmelerinden hemen sonra analiz edil-
me zorunlugudur. Atmosfer nitrojeni
iginde 2°C de 24 saatten fazla muha-
fazasi, kayip orammi artirmaktadir.
Dekanol esterlerin ise aym sartlarda

bir kag gin muhafazas) miimkiindiir

(Sampling and oils Ce-Z-66, Sayfa 2).

Acgiklapan metodla, kagar peyniri
Srneginin igerdigi kisa karbonlu yag
asitlerinin taymi lizerinde yapilan ¢a-
ligmalar sonunda, peynirden bir gram
alindig: ve daha &nce agiklanan sekilde
hazirlanarak kolona ilave  edildigi
taktirde, gas kromatografisinde 8 atte-
nuation degerinde, 125°C de kisa kar-
rini elde etmek milmkiin oldugu tesbit
edilmistir,

IV- ASTUDY ON THE DETERMINATION METHODS OF THE SHORT
CHAIN FATTY ACIDS IN RIPENIN CHEESES: -

In this research determination of
the short chain fatty cacids of ripe-
ning cheesees by means of gas chro-
madography was eveluated. X

First, Short chain fatty acids are
1solated by use of column and thin
layer chromatography. The column pre-
paration and seperation of fatty acids
are examinated in official methods
of Analysis of The Association of

official Analyticil chemists page 313-315.

Second, eluted compounds of the fatty
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