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Caligmamizin amac1 sabunlarda ve ya kansimlannda defneyag oramm bulmaktir.

Laurik asit oram saptanarak yag ve sabun omeklerindeki defneyafs oram
belirlenebilir.

Defneyag1, zeytinyaBi ve bunlann farkli kangimlannin, BF;-metanol yontemi ile metil
esterleri elde edildi ve yaj asitleri bilesimleri gaz kromatografisinde belirlendi.

Sabun &mekleri hidrolizlenerek serbest yag asitleri elde edildi. Bu yag asitleri aym
yontemle esterlestirilerek bilesimleri bulundu.

Ortalama laurik asit oram defneyafi-zeytinyaf: kangim bilesimlerine karst grafige
alindi. Elde edilen egriden yag 6mekieri ve sabunlardaki laurik asit orami saptanarak,
igerdikleri defne yag orant saptand. |

Anahtar Kelimeler : Defneyagi, Zeytinyag, Laurik asit, Oleik asit, Sabunlar, Yag asitleri metil
esterleri, Gaz kromatografisi



ABSTRACT

The aim of this study is to determine laurel oil ratio in the soaps and oil mixtures. '

By calculating lauric acid ratio, laurel oil ratios can be determined in the of oil and
soap samples.

Laurel oil, olive oil and their mixtures of different composition were esterified by
BF;-methanol method and then fatty acids composition was determined by using gas
chromatography.

Samples of soaps were hydrolized and free fatty acids were obtained. They were
esterified by the same method and then fatty acids composition was ‘determined by gas
chromatography. ‘

The average ratio of lauric acid versus laurel oil - olive oil compositions were

determined in a diagram so as to find laurel oil ratios in the oil and soap samples.

Key Words : Laurel oil, Olive oil, Lauric acid, Oleic acid, Soaps, Fatty acid methyl
esters, Gas chromatography.



1. GiRIS

1.1 Sabun

Sabun, bitkisel ve hayvansal yaglann veya yag asitlerinin alkali hidroksitlerle
tepkimesi sonunda elde edilen, genellikle temizleyici olarak kullamlan bir {riindiir
(TURK STANDARTLARI (TS), 1985).

Daha ¢ok oleik, stearik, palmitik, laurik ve miristik asit olmak iizere, gesitli yag
asitlerinin sodyum ve potasyum tuzlann kapsar. Bu tanima karbon sayis1 10-18 arasinda
olan yag asitleri girer. Bu saymin digindakiler sabun gorevi yapamazlar. Karbon
sayist 10" dan kiigiik olanlar iyi temizlemedigi gibi cildi tahrig ederler. Karbon sayist 18’
den biiyiik olanlar ise suda zor ¢dziiniirler. 10-12 karbon sayil sabunlar soguk suda iyi
¢oziiniir ve kopiiriirler. 16-18 karbon sayili sabunlar ise sicak suda ¢oziiniir ve daha iyi
gorev yaparlar.

Sabun kivamina gore ikiye aynhr ;

Sert sabunlar
Yumusak sabunlar

Sert sabunlar, doymug yag asitlerinin sodyum tuzlandir. Bu amagla laurik,
miristik, palmitik ve stearik asitler veya bu asitleri igeren tuzlar kullandir.

Yumugak sabunlar doymamig ya§ asitlerinin potasyum tuzlandir. Yapmmnda
linoleik ve linolenik asit igeren aygigegi yag1 kullaniir (YUCEER, 1995).

Kat: veya sivi yaglann NaOH ile sabunlagmasi dogal yag sabunlagmas: olarak
bilinir. Sabun yapiminda yag asitleri kullamlirsa, yag asitleri sabunlagmasi, yag asitleri
metil esterleri kullamilirsa, yaZ asitleri metil esterleri sabunlagmasi olarak bilinir. Bu
sabunlagma tepkimeleri Cizelge 1’de verilmigtir (SCHUMAN, 1993).



Cizelge 1. Sabunlagma Tepkimeleri (SCHUMAN, 1993)

Dogal yag sabunlagmas

R: Yag asidi alkil grubu

Yag asidi sabunlagmas:

Yag asidi sabunlagmasi

esten

CH,OCOR, R,CO,Na  CH,OH
1 + 1
CHOCOR; + 3NaOH ——» R,CO;Na + CHOH
I + 1
CH,0COR; R3;CO;Na CH,OH
Dogal kat: veya siv1 yag Sabun Gliserin

Yag asidi eldesi

CH,OCOR; R;COH CH,OH
éHOCORZ + 3H,0 —» R;O;H ‘2 (IIHon
éH20COR3 Rggozli CIHzOH

RCOH + NaOH —* RCO;Na + H;O
Sabun
Yag asidi metil ester sabunlagmass
Esterlesme
CH,OCOR, R;CO,CH; CH,OH
I + 1
CHOCORz + 3CH30H—'——’ RzCOzCH; + CHzOH
I + I
CH,OCOR; R3;CO,CH; CH,OH
Dogal kati veya sty Metanol , Yag asidi metil  Gliserin
yag esteri
Sabunlagma
RCO,CH; + NaOH >  RCO,Na + CH;OH
Yag asidi metil Sabun




1.2. Tarih i¢inde Sabun

Sabun tarihi afag¢ kiilleri ile birlikte erimig yaglann bir gegit yikama hamurunun
hazirlanmasiyla baglar. Pliny the Elder sabunun Galyalilar tarafindan icat edildigini ileri
sirmiiy, fakat Galyalilar sabun yapimm Fenikeliler vasitasiyla Misirhlardan
Ogrenmiglerdir. Ciinkii sabun M.S. 1. yiizyilda Misir' da zaten biliniyordu.

Pliny the Elder, birinci yizyilda sert ve yumugak sabunun her ikisinin de
iiretildigine, 6zellikle yiiksek kaliteli sabunlann kegi donyag ve agag kiillerinden elde
edildigine deinmektedir (SCHUMAN, 1993).

M.O. 2500 yillarinda Siimerlere ait tabletlerde, sabun yapim ile ilgili yazlara
rastlanmigtir. Milattan sonra da Cermenler yag ve K,CO;' dan (aBag ve yosun kiilleri)
sabun imal edebilmiglerdir (ALPAR , 1973).

Cermen sabunu, popiiler bir ihrag maddesi olmug ve Roma' da sa¢ boyasi ve
merhem olarak da kullamlmigtir. M.S. II. yiizyllda Roma Imparatoriuk hekimi Galen
sabunu yikama ve temizleme araci olarak Romalilara tamtmugtir.

M.S. 385" de Theodoros Priscianus sa¢ yikama igin sabun kullammm tavsiye
etmigtir.

XIII. yiizyihin sonlarina dogru Charlemagne Imparatorlugu déneminde ev sabunu
yapimt gelismis ve imparatorluga ait tilkelerde sabun yapmm popiiler bir ig olmugtur.

IX. yiizyllda Ispanyalilar Akdeniz’ e kiyis1 olan iilkelerde ozellikle Marsilya,
Venedik ve Cenova bolgelerinde sabun yapim sanatim yaymuslardir (SCHUMAN, 1993).

XIIL yiizyila gelinceye kadar sabunun, yag ve alkalinin mekanik bir kangim
oldufu samimaktayd:. Fransiz kimyacisi olan Chevreul, sabun olugumunun gergek bir
kimyasal tepkime oldugunu gostermigtir (CATALTAS, 1985).

1.3 Sabunun Temizleme Mekanizmas:
Sabun su ile beraber temizleyici olarak kullandir. Su tek bagina zayif bir
temizleyicidir. Polar olan su molekiilleri hidrojen kopriileri ile birbirine baglandiklarindan,



yag molekiilleri tarafindan - olugturulan apolar yiizeye etki edemezler. Sabun
molekiillerinin temizleme etkisi (islatma, kirleri dagitma, emiilsiyon yapma ve
absorblama) molekiillerinin uzun apolar bir alkil znciriyle, polar bir uca sahip
olmalarindan ileri gelmektedir.

Sabunlar suda kolay ¢oziniirler. Az miktarda sabun suda ¢oziindiigii zaman,
sabun molekilleri su yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka olugtururlar. Bu tabakada
molekdliin apolar kismu su yiizeyinde yerlesir, polar ucu ise suyun igine dogru yonelir.
Molekiillerin bu sekilde diizenlenmesi, suyun yiizey gerilimini azaltir ve kopiiklenmeyi
kolaylagtirir, dolayistyla sabun molekiillerinin konsantrasyonu arttikga ve yiizey doymus
hale gelince, sabun molekiilleri gruplagarak kolloidal partikiiller olustururlar. Misel ‘
denilen bu partikiiller, sulu ¢bzeltide apolar bir ortam meydana getirirler.

Misellerin apolar kism yag molekiillerini, polar kismm su molekiillerini gekerek su
ve yag molekiillerini dayamikh bir emiilsiyon halinde bir araya getirerek yiizeyden.
uzaklagtinr (OZERIS, 1987).

1.4. Sabun Yapuninda Kullamlan Yaglar ve Yag Asitleri ‘

Bityiik 6lcekli sabun endiistrisi biitiin diinyada % 20 palm gekirdegi yag (veya
kokos yag1) ve % 80 oramnda diigiik maliyetli her tirlii bitkisel ve hayvansal yaglan
hammadde olarak kullanmaktadsr. Ancak son yillarda hayvansal yaglann saghgia zararh
etkileri ve kokeni belli dogal tiriinleri kullanma egiliminin artmasi sonucu dogal, bitkisel
yaglardan iretilmig, katks maddesi icermeyen sabunlara talep gok artmmgtir. Cizelge 2’ de
sabun yapiminda kullanilan yaglardaki yag asitleri yiizdeleri verilmistir (SCHUMANN,
1993).

Sabun kahtm iiretiminde kullanilan yag asitlerinin bilegimine, yaga, yagin rengme
kokusuna, fiziksel ve kimyasal dzelliklerine baglidir.



Cizelge 2. Sabun Yapimuinda Kullamlan Yaglann Yag Asitleri Bilegimleri
(%, SCHUMAN, 1993 ve YAZICIOGLU ve ark., 1983)

Yag asitleri Palm gekirdek |Palm | Aycicek |Pamuk | i¢ Yagi|Hindistan
Yag Yag | Yah Yai Cevizi Ya
Kaprilik asit 3-10 -— —_ —_ — 6-9
Kaprik asit 3-14 — — — e 6-10
Laurik asit 37-52 -— — — — | 44-51
Miristik asit 7-17 1-6 02 1-1.54 | 2-8 | 13-18
Palmitik asit 2-9 3247 | 79 17.5-259 | 24-33 | 8-10
Palmitoleik asit e 03 Eser |0.03-0.18 | — o
Stearik asit 1-3 2-8 6.2 2943 1429 | 1-3
Oleik asit 11-23 40-52 | 243 |175-219 | 39-50 | 6-8
Linoleik asit 1-3 5-11 | 61.1 |50.2-573 | 1-5 1-3
Arasidik asit — — 0.3 — — —
1.4.1. Yaglar

Yaglar, gliserinin uzun zincirli yag asitleri ile verdigi esterlerdir (gliserit). Bitkisel
ve hayvansal kaynakh olabilirler. Asafida verilen tepkimede olduBu gibi i yag asit
molekiilleri ile bir molekiil gliserinin yogunlagtinilmasiyla olusur. |

CH,OH HOOCR, CH,COOR,
I 1
I I

CH,OH HOOCR; CH,COOR;




Suda g¢oziinmezler, fakat gogu organik goziciilerde ¢oziiniirler ve yogunluklan
sudan diisiiktiir (BERNARDINI, 1982).

Bu gliseritler mono, di sekillerinde bulunmakla beraber dogada en yaygin olarak
bulunan sekilleri trigliseritlerdir. Trigliseritler yiiksiiz molekiiller oldugundan nétral
lipitler olarak bilinirler ve oda sicakhifinda siv1 ve kati oluglarina gore sirasiyla sivi yag
(oil) veya kat1 yag (fat) olarak adlandinlir (TELEFONCU, 1993).

En eski simflandirma yagin kivamina gore, yani kat1 ve stv1 yag olarak yapilir,

Diger bir simflandirma da yemeklik ve teknik yag olarak aynlr. Yemeklik yaglar
hayvansal ve bitkisel yaglardir. Hayvansal yaglar; i¢ yaglan (kati yaglar), tereyaf
(yumusak yag), ve balik yaglan (sivx yag)dir. Bitkisel yag; sivi yaglar, zeytinyag:, misir
ozl yagy, soya, iiziim, susam, aygicegi, kolza, defne vs. gibi yaglardir. Kat1 bitkisel yag;
hindistan cevizi yag (kokos yagi)dir (ALPAR 1973).

1.4.1.1 Zeytinyag:

Zeytin, diinyanin en yagh meyva agaci olan Olea europea agacinin meyvasidir.
Zeytin, Oleaceae familyasimn, Olea cinsinin, Olea europeae turum"m, Olea européae
sativa alt tiiriinii tegkil eder (BERNARDINI, 1983). |

Zeytin agaclan, kiglan ithman ve yagmurlu ve sonbahan serin ve kismen yagmurlu,
yazlan kurak, deniz iklimi altinda fazla igerlere girmeden, sahile yakin kesimlerde yetigir
(TUNALIOGLU, 1991).

Zeytin bir Akdeniz bitkisidir ve yetigmesine uygun iklimsel kogullara sahip
yerlerde toprak kalitesi agisindan fazla segicilik gostermeksizin yetigtirilebilmektedir
(ARIKBAY ve YILDIRIM, 1991). .

Zeytinin anavatammn Giney Anadolu’ da Hatay'1 igine alan bolge oldugu ve:
buradan diinyaya yayldigs bilinmektedir. Zeytinin M.O.XVIL. yiizyilda Fenikeliler
tarafindan Akdeniz’ deki kendilerine yakin adalara gétiiriildiigii ve yine M.O. VIIL. ve
IX. yiizyilda Kartaca, Libya ve Yunanistan' a yayildifx belirtilmektedir (UNAL, 1984).



Zeytinin diinyaya yayiligt birkag yoldan olmugtur. Giineydogu Anadolu” dan Batt
Anadolu’ ya yayilan zeytin buradan Ege adalan yoluyla Yunanistan, Italya, Fransa ve
Ispanya’ ya kadar ulagmustir. Aynca Sicilya yoluyla Kuzey Afiika" ya sigrayan zeytin,
Suriye ve Misir iizerinden de Fas' a kadar uzanarak Akdeniz kryilanndaki yayihigim
tamamlamigtir (KAYAHAN,1984).

Irak ve Iran iizerinden Afganistan, Pakistan ve Cin' e kadar ulagmistir. XVI.
yiizyilda ise Ispanyallar tarafindan Amerika® ya gétiiriilen zeytin boylece gok genig bir
alanda geligme imkam bulmugtur (OKTAR ve ark., 1993).

Zeytinyagi, zeytin agact (Olea europea) min olgun meyvalanimn sikilmast ile elde
edilen, oda sicakhiinda sivi olan ve yemeklik olarak kullamilan yagdir. Kalori degeri
yiiksek yag asitlerinin kaynad: ve yagda ¢dziinen A, D, E, K vitaminlerinin deposu olan
zeytinyaginin kendine 6zgii giizel tad ve kokusu ile diger yaglara tercih edilen ve natiirel
olarak tiiketilebilen 6nemli bir yagdir (ZEYTINCILIK ARASTIRMA ENSTITUSU,
1993).

Yemeklik zeytinyaglan elde ediliglerine ve dretimde uygulanan metodlara gore
ige aynlr (TS 1996).

1. Natiirel Zeytinyag ; zeytin agact meyvasindan fiziksel iglemler uygulanarak elde
edilen, hicbir kimyasal iglem gérmeyen, berrak, yegilden, sariya degisebilen renkte
kendine 6zgii tat ve kokuda dogal halinde gida olarak tiiketilen yagdur.

2. Rafine Zeytinyag ; serbest yag asitleri veya duyusal oOzellikleri nedeni ile dogal
halinde gida olarak tiiketilemeyen, natiirel zeytinyaglanmn dogal trigliserit yapisinda
degisiklige yol agmayan metodlarla rafine edilmeleri sonucu elde edilen, berrak, tortusuz,
sandan, sarinin en agik rengine kadar degisebilen tonda, geffaf goriiniimde, kendine has
tat ve kokuda, rafinasyon artif1 madde ihtiva etmeyen ve gida olarak tiiketilebilen yagdir.

3. Tip Zeytinyag ; standartiarda belirtilen 6zelliklere uygun natiirel zeytinyag ile
rafine zeytinyaf: kangimindan meydana gelen ve o6zellikleri natiirel zeytinyad: ile rafine
zeytinyag arasinda defisen gida olarak tiiketilebilen yagdir.



1.4.1.2. Defneyag

Defne bir maki florast bitkisidir. Kurutulmmg yaprag, meyvalarindan ve .
yapraklanndan elde edilen yag ¢ok eskiden beri bilinmektedir. Defne yaprag, sohret ve
zaferin bir sembolii olarak gosterilmigtir (ERCAN, 1983).

Laurus cinsi, Lauraceae familyasinin Lauroideae alt familyasi, Litseae tribusu,
Laurineae alt tribusuna aittir. Bu cinsin iki tiirii vardir, bunlar Akdeniz defnesi ( Laurus
nobilis) ve Azor defnesi (Laurus azorica (SEUB). J. Franca (=Laurus canariensis,
Webb and Berth))dir (HOKWERDA, 1982).

Asya ve Balkan yanmadasina ait olsa da defne biitiin Akdeniz kiyilaninda eski
zamanlardan beri bahgelerde ve parklarda dekoratif agag olarak yetigtirilmigtir.
Ulkemizde Marmara, Ege ve Akdeniz bolgelerinde kiigiik gruplar halinde veya 700 metre
yiikseklikte orman alanlan seklinde yetigir. Karadeniz bolgesinin bazi kesimlerinde de
goriiliir (HAFIZOGLU,1993).

Yapraklan, meyvast ve esans yaglan parfiimeri, farmakoloji ve yiyecek -
teknolojisinde kullanilir. Kurutulmus yapraklar genellikle konservelerde ve baharat olarak
kullamilir. Defne esans: ilag, likor endiistrisinde, dermatolojide ve romatizma ilaglarinda
kullanilir (ACAR, 1985).

Defneyag ise parflimli sabun yapiminda, gida , icki, ilag, kimya ve kozmetik
sanayisinde kullamilir. Sabunlan iyi temizleyici ve sivilceleri iyilegtirici 6zellie sahiptir..
Saglan yumusatir, antikepek etkisi gosterir. Antikepek etkisinden dolay: saglarin tedavisi,
viicut dokiintisii. ve egzama i¢in kangunlann hazrlanmasinda  kullambir
(HAFIZOGLU,1993).

Defne yapragi ve meyvas: aromatik, uyanic1 ozellige sahiptir. Meyve ve yaprak
yaglan hindistan cevizi yag ve palm yag ile kangtinlarak ekzama, romatizma tedavisinde
kullamidig bildirilmistir (GARG, 1992).

Defne meyvalanndan elde edilen defneyaglan en ¢ok sabun sanayisinde
kullamiimaktadir. Elde edilen defneyaf zeytinyagina 1/4 ve 2/5 oraninda kangtinlarak,



sabun iiretilmektedir. Defneyagindan elde edilen sabunlar oleum sabunlan gibidir. Bu
nedenle suda kolay erirler ve bol kopiik verirler (DEVLET PLANLAMA TESKILATI,
1975).

Defne meyvasindan elde edilen ya§ igin iilkemizde bir standart yoktur.

1.4.2. Yag Asitleri |

Yaé asitleri uzun zincirli hidrokarbon zincirleri igeren organik bilesiklerdir.
Dogada 70' nin istiinde yaJ as]dx aynlmgtir. Dogal olarak bulunan yag asitlerinin ¢ogu
diiz zincirli ve ¢ift sayida karbon atomu igeren asitlerdir (TUKEL, 1994).

Dogal yaglarda bulunan yag asitleri, doymus, doymamug, dallanmg zincirli ve
zincir uzunluklarina goére uzun, orta, kisa zncirli geklinde simflandinlabilir
(TELEFONCU, 1993).

Yag asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3’ de verilmigtir.
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Cizelge 3. Yag Asitlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

M gmol™ | Asit Erime Kaynama Yogunluk Kiriima
‘ Sayisi [ Noktas1 °C | Noktasi °C) | gem™ (°C) Indisi (°C)
Biitanoik asit Biltirik asit CH;0, 88.11 637 -1.5 163.5 (1013) [0.9577 (20) |1.3980 (20)
Hekzanoik asit i Kapronik asit | CsH,0, |116.16 483 -3.9 205.8 (1013) }0.8751 (80) |1.4170 (20)
Oktonoik asit Kaprilik asit CsgHiO, |144.22 389 16.3 239.7 (1013) ]0.8615 ( 80) |1.4280 (20)
Dekanoik asit Kaprinik asit CioHx0, |172.27 325 31.3 270.0 (1013) ]0.8531 (80) |1.4169 (70)
Dodekanoik asit Laurik asit C2Hx405 1200.32 280 44.0 298.0 (1013) [0.8477 (80) |1.4230 (70)
Tetradekanoik asit Miristik asit CiaH2:0, |228.38 245 54.4 202.4 (21.3) [0.8439 (80) |1.4273 (70)
Hekzadekanoik asit Palmitik asit CieH»0, 1256.43 218 62.9 221.5 (21.3) ]0.8414 (80) |1.4309 (70)
Oktadekanoik asit Stearik asit CisHi0, |284.49 197 69.6 240.0 (21.3) ]0.8380 (80) |1.4337 (70)
Aykozanoik asit Aragidik asit CxoHiO, [312.54 179 75.4 203.5 ( 1.3) 0.8240 (100) | 1.4250 (100)
Dokazanoik asit Behenik asit CpHy0, | 340.60 164 80.0 306.0 ( 80) 0.8221 (100) |1.4270 (100)
Tetrakozanoik asit Lignoserik asit | C»HO, | 368.65 152 84.2 0.8207 (100) |1.4287 (100)
9-Dodekenoik asit Lauroleik asit | C1oH»0, |198.31 283 0.9130 ( 15) ]1.4535 ( 15)
9-Tetradekenoik asit Miristoleik asit | CisH260, |226.36 248 183-186 (18.7) |0.9018 ( 20) |1.4558 ( 20)
9-Hekzadekenoik asit Palmitoleik asit | Ci¢H300, |254.42 221 0.5 218-220 (20.0) ]0.9003 ( 15) | 1.4587 ( 20)
9-Oktadekenoik asit Oleik asit CisHyO, |282.47 199 a:13.4 223 (13.3) |0.8905 ( 20) |1.4582 ( 20)
B:16.3

9-Aykozenoik asit Gadoleik asit | CoH10, |310.53 181 24-24.5 0.8882 ( 25) |1.4597 ( 25)
13-Dokozenoik asit Erusik asit CpHyO, |338.58 166 34.7 254.5 (13.3) 0.8600 (55) [1.4758 ( 20)
9,12-Oktadekanoik asit Linoleik asit CisH0, |280.45 200 28-29 179-183 (1.1)

9,12,15-Oktadekatrienoik asit Linolenik asit | CysH30, [278.44 202 -11 224.5 (13.3) 0.9157 ( 20) | 1.4800 ( 20)
58,11, 14-aykozatetracnoik asit | Arasidonik asit | CxoHz,0, | 304.48 | 184 49.5 1.4824 ( 20)
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1.4.3.Yaglarm ve Yag Asitlerinin Fiziksel Ozellikleri

1.4.3.1. Erime ve Kaynama Noktas:

Cift karbon atomlu doymug yag asitlerinin erime noktalan zincir uzunlugu arttikca
artar. Homolog sirada, karbon sayisi arttik¢a erime noktalan arasindaki fark azalr.
Doymamus yag asitlerinin erime noktalan diiger. Gliseritlerin erime noktalan da yag
asitlerinin erime noktalarina paralel olarak degigir. Dogal yaglar saf madde olmayip,
kangim olugturduklanindan tek bir nol;tada degil az veya ¢ok genig bolgede erirler. Bunun
bir diger nedeni de gliseritlerin polimorf yapisidir. Yag asitlerinin kaynama noktalan;,
zincir uzunlugu arttik¢a artar (BERNARDINI, 1983).

Cizelge 3' de yag asitlerinin erime ve kaynama noktalan verilmigtir.

1.4.3.2. Yogunluk
Yaglann yogunluklan zincir uzunlugu ve doymuslukla ters orantili olarak azalir.
Yagin doymamuglik derecesindeki artigla beraber yogunlugu artar. Aynica yogunluk 1 °C
sicaklik artisinda yaklasik 0,00064 azalir. Yaglann veya yag asitlerin sivi haldeki
yogunluklan kat: haldeki yogunluklanindan daha yiiksektir (BERNARDINI, 1983).
Cizelge 3° de yag asitlerinin, Cizelge 4° de farkl yaglanin yogunluklan verilmigtir.

1.4.3.3. Kinlma Indisi
Doymamig ve doymug yag asitleri arasindaki kinlma indislerindeki farkhiliklar yag
asitlerinin aynmm igin onemli bir 6zelliktir. Ya§ asidinin molekiil agihgnin ve ¢ift bag
sayisimn artmastyla birlikte artar. Clzelge 3" de yag asitlerinin ve Cizelge 4 farkh yaglann
kinlma indisleri venlmlstlr (BERNM , 8
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1.4.3.4. iyot Sayi1
100 gram yafin kimyasal tepkimesi somucu bagladify (renksizlegtirdigi) iyot
miktanina iyot sayisi denir. (TS, 1986). Doymamghk olgiisiidiir, iyot sayisimn bityitk
olmasi yag 6megindeki doymamsg yag asitlerinin fazlaligim gosterir. Cizelge 4° de degigik
yaglann iyot sayilan verilmigtir (BERNARDINI, 1983).

1.4.3.5. Sabunlagma Sayis1 -

1 gram yagin sabunlagmas: icin gerekli olan potasyum hidroksidin mg olarak
agirh@idir (Cizelge 4). Sabunlagma sabun iireticileri igin dnemlidir. Karbon 18" den kiigik
zincirli yaglann sabunlasma sayilan daha bayiiktir ( TS, 1985 ). |
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Cizelge 4. Farkh Kati ve Svi Yaglann Yogunluklan, Kinlma Indisleri, Iyot
Sayilar, Sabunlagma Sayilan (BERNARDINL, 1982)

Kat1 ve Stv1 Yag Yogunluk °C)  |Kinlma Indisi (°C) |Iyot Sabunlagma
Sayiss | Sayisi
Keten Tohum Yagi | 0.931-0.938 (15) | 1.477-1482 (25) |170-204 | 188-196
Ceviz Yag 0.925-0.927 (15) | 1.469-1.471 (40) |138-162 | 189-197
Zeytinyag 0.914-0.919 (15) | 1.466-1.468 (25) | 80-88 | 188-196
Ayigek Yag 0.922-0.926 (15) | 1.472-1.474 (25) |125-136 | 188-194
Musir Yagt 0.922-0.926 (15) | 1.471-1.474 (25) |103-128 | 187-193
Susam Yagi 0.920-0.925 (15) | 1.470-1.474 (25) |103-116 | 188-195
PamukCekirdesi Yag | 0.922-0.924 (15) |1.463-1472(25) | 99-113 | 189-198
Kolza Celirdek Yag: |0.913-0.918 (15) |1470-1.474 (25) | 97-108 | 170-180
Palm Yag 0.921-0.925 (15) | 1.433-1.456 (40) | 44-54 | 195.205
Palm Cekirdegi Ya@n |0.900-0.913 (40) |1.449-1.452 (40) | 14-33 | 245.255
Defneyag 09267  (20)[1.4694  (30) | 90.7 | 1995
Hindistan Cevizi Yag 1.448-1.450 (40) |7.5-10.5 | 250-264
1.4.3.6. Viskozite

- Molekiiller arast yogun etkilesim nedeniyle yaglann viskoziteleri yiiksektir.
Viskozite ¢ok az da olsa zincir uzunlugu ve doymuslukla orantili olarak artar. Degigik
yaglann viskoziteleri Cizelge 5* de verilmigtir (OZKAN, 1995).
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Cizelge 5. Yaglarn Degisik Sicakhiklardaki Viskoziteleri (mP, AYDIN, 1995)

Yag 20°C 30°C 40°C 50 °C
Hindistan cevizi yag| — 34.34 23.58 17.0
Yerfisti1 yag 77.38 48 83 33.12 23.7
Zeytinya: 77.03 — ~—— —
Palmiye yag - - -— 2481
Palm gekirdegi yagn | — 136.42 25.09 17.63
Hint yag 1000.0 4533 2323 128.0
Soya yag 58.89 38.82 27.52 19.85
Aygicek 60.80 39.69 27.86 20.22
Donyag; — . 4227 29.66

1.4.3.7. Coziiniirliik

Uzun zincirli yag asitleri suda ¢dziinmeyip, organik ¢oziiciilerde ¢oziniirler. Cis
gifte baglann artmas: ¢dzinirligi arttinr. Bu ¢oziiniirliik farkindan yararlanarak doymug
ve doymamug yag asitleri birbirinden aynilabilir (Cizelge 6) (TELEFONCU, 1993).
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Cizelge 6. Yag Asitlerinin Farkh Sicakhk ve Coziiciilerdeki Coziintirlikleri

(8/100 g ¢dziich, BERNARDINIL, 1982)

Yag Asitleri Hekzan Metanol Aseton

0°C | 20°C|40°C |o°C 20°C|o°C 20°C
Kaprilik asit el B — 2210 | — 330.0 —
Kaprinik asit 23.8 | 290.0 — 453 | 4070 | 80.0 | 5100
Laurik asit 49 | 477 | 14400 895 | 605 127 | 1200
Miristik asit 12 | 119 198.0 2.27 150 | 28 17.3
Palmitik asit — 3.1 62.4 0715} 538 | 08 3.7
Stearik asit — 0.5 119.0 0219 154 | — 0.1
Oleik asit 1600} — — - —_ — —

1.4.3.8. Asit Sayis:

1 gram yagda esterlesmemis serbest bulunan yag asitlerini notrallesme sayist

olarak ifadesidir (TS, 1986).

1.4.3.9. Reichert-Meissl Say:si

Yaglarda ester veya serbest olarak bulunan suda ¢6ziinebilen, subuhan ile destile
edilebilen yag asitleri oramm verir. Yagdan elde edilen yag asitlerinin nétrallegtirilmesi |
icin gerekli sodyum hidroksit ¢ozeltisinin cm® cinsinden degeridir. Reichert-Meissl Sayisi

yagia bagka yaglann kangtinlip kangtinlmadigim gosterir (O0ZKAN, 1995) .
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1.4.3.10. Peroksit Sayis:
Peroksit sayisi, tayin gartlaninda potasyum iyodiirii oksitleyen 1 kg yagdaki aktif
oksijenin miliekivalent gram olarak ifadesidir (TS, 1986).

1.4.3.11. Sabunlagmayan Madde Tayini
Sabunlagmayan maddeler, yagda ¢6ziinmiig olup, sabunlagtinldiktan sonra suda

¢Oziinmeyen, tayininde kullanilan ¢6ziciide ¢6ziinen maddeler toplamidir (TS, 1986).



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Yag Asitleri Metil Esterlerinin Hazirlanmas1 Konusunda Yapilmg

Calismalar

ROCHLEDER (1846), kat: ve siv1 yaglardan direk a}kolizle ester elde etmigtir
(SHEPPARD ve IVERSON, 1975). ’

MITCHELL ve ark. (1940), yag asitlerinin metil esterlerinin hazirlanmasinda
bortrifloriiriin kimyasal tepkimesi agtklanmig ve bu reaktifle kaynatilmig yag asitlerinin iki
dakikada esterlestifi ve bu esterlerin gaz kromatografik analizlerinin yapilabilecegi
bildirilmistir (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

STOFFEL (1959), HCl-metanol yontemi ile metil esterlerinin hazirlanmasin ve
ayrica icesterlesme ile esterlerin olusumunun diazometanolizden daha kuantatif ve daha
basit bir yontem oldugunu ag¢iklamigtir (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

CRAIG ve MURTY (1959), yaglarin esterlegmesinde katalizor olarak
diazometan ve sodyum metoksidin kullanildig1 yontemleri kargilagtirarak, yag asitlerinin
metil esterlerinin hazirlanmasinda kullamlan bu iki yontemin gaz kromatografisinde
hemen‘ aym sonuglan verdigini bildirmigtir (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

HORNSTEIN ve ark. (1960), HCl-metanol yontemi ile serbest yag asitlerinin -
dogrudan metil esterlerine doniigiimiinii ve sabunlagmamig yaglardaki serbest yag
asitlerinin gaz kromatografik analizlerinin yapilabilecegini agiklamiglardir (SHEPPARD
ve IVERSON, 1975).

LUDDY ve ark. (1960), esterlesme aywraci olarak sodyum ve potasyum
metoksit, diazometan, HCl veya H,SOs;-metanol yontemlerini kullanmiglardir. H,SO,-
metanol yontemiile yag asitleri metil esterlerinin hazirlanmasinda ekstraksiyon ve
esterlesme igin gerekli siirenin 5 daklkaddah , az oldugu bildirilmistir (SHEPPARD ve
IVERSON, 1975). SRR
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van WINJNGAARDEN (1967), yag asitleri metil esterlerin hazirlanmasinda
NaCl ¢ozeltisi eklemeden dnce 2 cm® heptan ekleyerek ve yan yariya metanol kullanarak
METCALFE yontemini degistirmigtir. Bu yontemle elde edilen sonuglar Amerikan Yag
Kimyagerler Toplulugu (A.O.C.S)’ nun H,SOs;-metanol yontemi ile elde ettikleri
sonuglar ile aymt oldugunu bildirmigtir (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

JAMIESON ve ark. ..(1'968), yag asitlerinin esterlestirilmesinde kullamlan alt1
esterlesme yontemini kargilagtirarak, bu yontemlerle biiyiik miktarlardaki yag asitlerinin
analizlerinde hemen aym sonuglan elde ettiklerini agiklamuglardir (SHEPPARD ve
IVERSON, 1975).

CHRISTOPHERSON ve GLASS (1969), yag asitleri metil esterlerini
hazirflamak icin petrol eteri iginde ¢6ziilmiis 6rnege 2 N metanolik baz eklenmesiyle
metil esterlerin 20 saniyede esterlegebilecegini ve hemen analizlerinin yapilabilecegini
bildirmigtir. Ayrica serbest yag asitlei miktanimn farkedilebilir d&wde olmast
halinde 5 hacim % 10’ luk metanolik HCI kullanimtyla esterlesmenin gergeklesebilecegini
bildirmiglerdir (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

TIMMS (1978), Christopherson ve Glass (1969) metodundaki % 10 yag yerine
% 5 yag, 2 M sodyum metoksit yerine 1 M kullanarak yaglann metil esterlere
doniigiimlerini saglamigtir. Bu ¢aligmada gaz kromatografik analizler sirasinda sodyum
metoksitten ileri gelen pikler gozlenmigtir. Az miktarda sodyum metoksit kullanim ile
bunun giderilebilecegi bildirilmistir.

BANNON (1987), yag asitleri metil esterlerinin gaz kromatografik analizlerinde,
ornegin sisteme enjeksiyonunda split, splitless, on-kolon ve sicaklik programli enjeksiyon
tekniklerini uygulamigtir. Yag asitleri metil esterlerinin analizlerinde split enjeksiyonun
yaygin oldugunu bildirmigtir.

EDER (1991), yag asitleri metil esterlerinin gaz kromatografik analizi i¢in;
esterlerin sisteme enjeksiyonunda ii¢ farkli enjeksiyonu, (split, splitless, ¢oziiciiyii elimine

eden enjeksiyon) ve sicaklik programh buharlagtirma (PTV) modelini kullanmigtir.
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EDER (1992), BFs;-metanol, diazometan, H,SO4-metanol, HCl-metanol ve
kuarterner amonyum hidroksidi esterlesme reaktifi olarak kullanmgtir.

EDER (1995), yag asitleri metil esterlerinin gaz kromatografik analizlerinin
esterlesme, enjeksiyon, nitel analiz basamaklarnim igerdigini bildirmistir. Bu ¢ahymada yag
asitleri metil esterlerinin hazirlanmas1 metodlarina, enjeksiyon tekniklerine ve bunlann
avantaj ve dezavantajlanna, kolonlara, esterlerin ayrilmas: i¢in gerekli kosullara ve yag
asitleri metil esterlerin tamimlanmasi ve nitel analizlerine deginmistir. Sodyum metoksit
yontemi ile esterlesmenin oda sicaklifinda gerceklesebilecegini, ve polidoymamig yag
asitlerinin bozulma riskinin azalacafim ve bu kogullardaki esterlesme sirasinda yag
asitlerinin bozulmasin1 6nlemek igin biitilat hidroksitoluen (BHT) ilavesi gerekmedigini
bildirmigtir.

BROWN ve AULT (1930), sabunlagma igleminin ¢ok yavas ve sabunlagma-
esterlesme isleminin uzun zaman gerektirdigini bildirmigtir (EDER, 1995).

CHRISTIE (1982), BF5’ iin toksik ve kullanma siiresinin simirh olmasim1 BF;-
metanol yontemi igin bir dezavantaj olarak gostermigtir. Kullanim siiresi dolmus ve g¢ok
derisik reaktifin kullammimn doymamug yag asitlerinin  kaybina neden olacagim
bildirmistir. Aynica yaglann yag asitleri bilegimlerinin bu y6ntémle esterlestirilerek gaz
kromatografisinde rutin olarak analizlerinin yapilabilecegini belirtmistir (EDER, 1995).

VOLMER (1988), uzun zincirli yag asitlei metil esterlerinin gaz
kromatografisinde alev iyonlagmali dedektorle analizlerinin gida kimyasinda ve diger
¢aliyma alanlarinda kullanilan yaygin bir teknik oldugunu bildirmigtir.

SHANTH (1992), esterlesme ayiraglan olarak bazik katalizorleri (sodyum metoksit,
metanoldeki KOH veya NaOH), ve asidik katalizorleri (metanoldeki HCl veya H,SOs,
asetil kloriir, BFs;-metanol, AlCl;-metanol) tammlammgtir. Diger esterlesme ayiraglan
olarak da diazometan, m-triflormetilfenilmetilamonyum hidroksit (TFMPTAH)-metanol,
trimetilfenilamonyum hidroksit (TMPAH) ve tetrametilamonyum hidroksit (TMAH)’ i

vermistir. Yag asitleri metil esterlerinin gaz kromatografik analizlerinde kapiler kolonun
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dolgulu kolonlardan daha iistiin oldugunu ve ¢ok yiiksek dagilma kapasitesinin oldugunu
bildirmistir. Aynca kapiler kolonun film kahnhgmn ve i¢ capimin dagllma kapasitesini ve
yag asitleri metil esterlerinin alikonma siirelerini arttirdi, yeterli dagilma kapasitesini
saglamak icin film kalinhginmn 0.25 um olmast gerektigini agiklamugtir. Ayrica yag asitleri
metil esterlerinin nitel analizinde yag asitleri metil esterlerinin bilinen miktarlanm igeren
standartlar ile sistem kalibre edildikten sonra yapilabilecegini, ve her yag asidi metil esteri
igin respons faktériin belirlenmesiyle yag asitleri metil esterlerinin miktarinin tespit
edilebilecegini agiklamigtir.

KURTZ (1937), metanoldeki potasyum hidroksidin yaglanin esterlesmesinde
kullamlan bazik katalizor oldugunu belirtmigtir (SHANTH, 1992).

BANNON ve ark. (1982), Sodyum metoksit yonteminin KOH-metanol
yontemine gore daha istiin oldugu ve esterlegmenin 2 dakikada gergeklestigini
agiklamigtir (SHANTH, 1992). ‘

ACKMAN (1984), yég asitleri metil esterlerinin analizlerinin zellikle farkh
polaritedeki sabit faz ve yiiksek dagilma kapasitesine sahip kolonlarla yapihirsa yag
asitlerinin alikonma siirelerine goére tammlanabilecegini agiklamigtir (SHANTH, 1992).

EI-HAMDY ve ark. (1993), esterlesme reaktifi olarak trimetilsulfonyum ile
sodyum metoksidin karstlagtirilmas iizerine bir ¢aligma yapmus ve agsafidaki ¢aligmalara
yer vermistir.

YAMAUCHI (1979), trimetilsulfonyum hidroksidi (TMSH) organik asitler igin
uygun esterlesme ayiraci olarak bildirmigtir (EI-HAMDY ve ark., 1993).

YAMAUCHI (1979) ve BUTTE (1982), (TMSH)’ nin gaz kromatografin sicak
enjeksiyon blogunda tuzlann pirolizi ve yag asitlerin metillendirilmesi seklinde

kullanilabilecegini agiklamuglardir (EI-HAMDY ve ark., 1993).
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MATTER (1989) ve MULLER (1990), (TMSH)’ nin yag asitlerinin
esterlestiriimesinde baz kataliz etkisi gosterdigini acgiklamiglardir (E-HAMDY ve ark.,
1993).

2.2. Zeytinyag Yag Asitleri Bilesimleri Uzerine Yapilmig Caligmalar

COLAKOGLU (1967), Ege Bolgesi, Tunus ve Yunanistan' dan temin edilen
zeytinyaglann yag asitleri bilesjfnleﬁrﬁ belirlemigtir. Bu ¢aligmada oleik asit ile linoleik
asit miktarlan arasinda ters bir. orant1 oldugu saptanmugtir. Elde edilen yag asitleri
bilesimleri Cizelge7’ de verilmigtir.

COLAKOGLU (1969)’ nun yaph bir baska galismada 1966-1967 kampanyasi
zeytinyaglannm analitik 6zellikleri saptanmmstir. Bu ¢alismada Aydin, Balikesir, Bursa,
Canakkale, Gaziantep, Hatay, Igel, Manisa, Kahramanmaras ve Mugla illerinden alinan
zeytinyaglarimn yag asitleri bilegimleri belirlenmigtir. 1966-1967 kampanyasinda bu
illerden toplanan zeytinyai numunelerindeki yag asitleri metil esterler % alan olarak

bulunmugtur (Cizelge 7).
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Cizelge 7: Zeytinyag: Yag Asitleri Bilegimleri (%, Farkh Kaynaklarin Bulgulan)

Yag Asitleri COLAKOGLU (1967) (1969)
Ege Bolgesi Tunus Yunanistan Tiirkiye
Miristik asit 0.01 - - -
Palmitik asit 11.09 17.2 10.06 14.41
Palmitolenik asit 0.66 2.47 0.9 - 0.83
Heptadekanoik asit | 0.11 - 0.04 ---
Stearik asit 2.52 25 2.1 287"
Oleik asit 74.14 59.35 79.34 70.6
Linoleik asit 9.41 16.92 5.95 0.56 -
Arasidik asit - - — 041

YAZICIOGLU ve KARAALI (1983), bitkisel yaglarin yag asitleri bilegimleri
iizerine yaptiklan ¢aligmada zeytinyag: yag asitleri bilesimlerini belirlemislerdir (Cizelge
16). Bu galigmada esterlegtirme yontemi olarak METCALFE ve ark. (1966) tarafindan
gelistirilen BFs-metanol yontemi uygulanmugtir. Alev iyonlagma dedektorle, kolon dolgu
maddesi Chromosorb G (100/120 mesh), kolon sabit faz1 % 10 luk dietilen glikol
suksinat (DEGS) olan 2mm i¢ ¢ap ve 190 cm uzunlugunda paslanmaz gelikten yapilmg
kolon kullanmiglardir.

NIKOLAOS ve ark. (1983), zeytinyagindan metil esterlerinin hazirlanarak yag
asitleri bilegiminin belirlenmesi {izerine bir ¢aliyma yapmglardir. BFs;-metanol yontemi
yamstra HCl-metanol ve HCIOs-metanol yontemini de kullanmiglardir. Bu ¢alismada
HCl-metanol yontemi (4/1), (1/4) ve (3/2) bilesimlerinde uygulanmigtir. Analiz sonuglan

Cizelge 8’ de verilmistir. BF;- metanol ve HCI - metanol yontemleri ile yapilan
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esterlesmede belirlenen yag asitleri yiizdelerinin birbirine yakin oldugu, tepkime

kosullarinda HCP’ nin doymamg yag asitlerini etkilemedigi belirtilmigtir.

Cizelge 8: Farkli Esterlesme Yontemleri ile Elde Edilen Zeytinyagi Yag Asitleri
Bilesimleri (%, NIKOLAOS ve ark., 1983)

Yag Asitleri BFs;-metanol |HCIOs |HCl-metanol {HCl-metanol |HCIl-metanol
BG/2)yv/v) |/ /Iv) [(4/1) (vIv)

Palmitik asit 12.1 13.4 11.0 13.5 11.8

Palmitoloeik asit | 0.8 1.1 0.8 0.8 0.8

Stearik asit 2.8 3.6 29 25 2.9

Oleik asit 75.8 76.2 76.8 773 77.7

Linoleik asit 7.4 5.7 7.5 | 59 6.2

MISIR ve ark. (1985), gaz kromatografisinde yag asitleri metil esterlerinin
analizi iizerine yaptiklan galigmada iki farkh esterlesme yéntemi ile degisik yaglann yag
asitleri  bilegimlerini  saptammglardir.  Sabunlagma-esterlesme  yontemiinde, yag
sabunlagtinllng ve metanoldeki asetil kloriir ¢ozeltisi ile metil esterlerine
dénﬁsﬁirﬁlmﬁsﬁir, ikinci esterlegme yonteminde esterlesme aywraci  olarak
tetrametilamonyum hidroksit kullamlmugtir. Zeytinyag: analiz sonuglan Cizelge 9°de

verilmigtir.
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Cizelge 9 : iki Ayn Esterlesme Yontemi ile Elde Edilen Zeytinyag: Yag Asitleri
Bilesimleri (%, MISIR ve ark., 1985)

Yag Asitleri . Sabunlagma-Esterlesme | Transesterlesme (%)
| Yéntemi (%)
Palmitik asit 1224 12.45
Palmitoleik asit 0.99 ' 1.02
Heptadekanoik asit 0.07 0.06
Stearik asit 2.63 | 237
Oleik asit 68.15 71.61
Linoleik asit 1184 1124
Aragsidik asit 0.43 ' 0.39
Linolenik asit 0.59 0.58
Behenik asit 0.19 0.14
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2.3 Defneyag Yag Asitleri Bilegimleri Uzerine Yapilmis Caligmalar
DEVLET PLANLAMA TESKILATI (1975), tarafindan Hatay defneyag: ve

esanst fizibilite raporu hazirlanmigtir. Bu rapor kapsaminda elde edilen defneyag:

kimyasal ozellikleri Cizelge 10’ da verilmigtir.

Cizelge 10 : Hatay Defnesi Defneyagimin Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler Et Yag Cekirdek Yag

Renk Kirli-Yegil-San San

Goriiniig(Oda sicakhginda) | Viskoz bir sivi ve sivi iginde | Viskoz  bir  sivi, dibipdg
dibe ¢oken kati parga birikmig kat1 bir kiitle :

Koku Ozel Ozel

Tad Ozel Ozel

Yoguntuk (gem™, 20 °C) 0.9118 ©0.9374

Kinlma imdisi (30°C) 1.4637 1.4678

Donma Noktast °C - 12.5 264

Erime Noktast °C 17.0 320

Asit Indisi 434 1.82

Sabunlagma Indisi 192 232

Sabunlagmayanlar (%) 0.91 2.1

fyot Indisi 72.4 44 4

Alkolde Coziiniirlitk 32 38

(% 96 lik alkol 20 °C)

Ester Sayisi 6.8 384

Eterik Yag 1.2 24
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YAZICIOGLU ve KARAALI (1983), bitkisel yaglann yag asitleri bilesimleri
tizerine yaptiklan ¢aligmada defneyag asitleri bilegimlerini de belirlemigtir (Cizelge 11).

HAFIZOGLU ve REUNAEN (1993), Tarsus’ dan temin edilen defne meyvasi
yag lzerine yaptify calismada bilinen miktarlardaki iki i¢ standartla sabunlasan ve
sabunlagmayan kisimlan incelemigtir. Alkolik KOH ¢ozeltisi ile ya§ oOmegini
sabunlagtirarak, serbest yag asitlerini ve sabunlagmayan maddeleri ¢6ziicii ekstraksiyonu
. ile ayirmglardir. Serbest yag asitlerini diazometan ile esterlestirmiglerdir. Elde ettikleri
analiz sonuglarim CHIARLO (1966). ve TUGTEPE (1965)’ nin ¢ahstnalanna ait analiz
sonuglan ile kargilaghrmiglardir (Cizelge 11).
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Cizelge 11 : Defneyag Yag Asitleri Bilesimi (%, Farkh Kaynaklarin Bulgulari)

Yag Asitleri Hafizoglu lChiarlo Tugtepe Yazicioglu | Jamiession
(1993) (1966)  |(1965) (1983) (1943)
Kaprik asit 3.3 _— 09 — —
Laurik asit 52.4 256 481 TR 35.0
Lauroleik asit 04 —— — — —
Miristik asit 1.5 — 1.6 1.8 —
Palmitik asit 49 13.1 5.7 17.5 9.7
Palmitoleik asit 0.1 -— 02 1.6 —-
Stearik asit 0.7 -— 0.7 1.9 —
Oleik asit 15.1 30.2 20.7 40.6 36.6
Cig1, AV 04 I
Ciaz, A 0.1 B
Linoleik asit 17.2 200 | 219 232 18.7
Ciga, A2 02
Linolenik asit 03 — — 19 —
Arasidik asit 0.1 — — — —
Gadolik asit 1.0 — — — —




3. MATERYAL VE METOT

Caligmamiz kapsaminda Hatay bolgesiden degisik yillara ait zeytinyag [Altin6zii
(1995), zeytinyag 1 (1995), zeytinyag IT (1995), Altindzii (1996), Besir Koyi (Altindzi,
1996), Mayadalt Kéyii (Reyhanh, 1996), Cabala Koyii (Yayladag, 1996) ve Cekmece
(1996)] ve defneyag: [Yukandover (1994), Dértyol (1994), Batiayaz (1995), Senkéy
(1996), Bezge (1996)] yaj ornekleri temin edilmigtir. Aynca defne meyvasi (Batiayaz
(1996, 1997), zeytin meyvast [Hassa (1997), Kirkhan (1997), Samandag:i (1997),
Cekmece (1997), Altnézii (1997), Yayladag (1997 temin edilerek laboratuvarda yaglan
elde edilmistir.

1. Bu yag omekleri BF;-metanol yontemi ile esterlestirilerek gaz
kromatografisinde analizleri yapilmigtir. Defneyag (Yukandover), zeytinyag (Harbiye)
omeklerinde bir dier esterlesme metodu olan KOH-metanol yontemi uygulanmugtir.

2. Degigik oranlarindaki zeytinyafi ve defneyagi kangimlan hazirlanarak, aym
yontemle esterlestirilerek analizleri yapilmugtir.

3. Bu yag ve yag kangimlanndan sabunlar pigirilmigtir. Bu sabunlar hidrolizlenerek
serbest yag asitlerine dénistiirilmistiir. Elde edilen serbest yag asitleri aym
esterlesme yontemi ile esterlegtirilerek analizleri yapilmugtir.

4, 1994-1995 yillarina ait piyasadan toplanan sabun ornekleri hidrolizlenerek,

esterlestirilmis ve gaz kromatografisinde analizleri yapilmgtir.

3.1.Kullamlan Kimyasal Malzemeler ve Aletler
Kimyasal Malzemeler
Sodyum hidroksit (NaOH, Merck, 1.06495.1000 )
Potasyum hidroksit  (KOH, Merck, 1.05012.1000)
Sodyum kloriir | (NaCl, Merck, 1.06404.1000)
Hidroklorik asit (HCI, Merck, 1.00317.2500)
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Metil oranj (C14H;4N3NaO;S, Merck, 1.01322.0025)
Sodyum siilfat (Na,S0,4, Merck, 1.06649.1000)

Dietil eter (C4H,00, Merck, 1.00921.5000)

% 20 BF;-Metanol Kompleksi (Merck, 8.011663.0500)

Hekzan (CeéH )4, Merck, 1.04367.2500)

Yag asitleri metil esterleri standart kanigimlan ( Alltech, 19038, 19001)

Aletler

Santrifiij (Elekro-mag, M615)

Isitic1 ( Niive, MK 390 Model )

Rotary evaporator ( Buchi, R-3000 Model )
Soxhlet cihaz: (Gerhardt, Bonn 472178)

3.2. Gaz Kromatografisi (GC) ve Kiitle Spektrometresi (MSD) Cahisma
Kosullan ve Giivenirligi
Yag asitleri metil esterlerin analizlerinde kullamlan GC ve GC/MSD’ nin ¢ahgma
kosullan asagida verilmigtir. Yag asitleri metil esterleri standartlarina ait standart sapma,
mutiak hata ve bagil hata degerleri Cizelge 12’ de verilmigtir.
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Cizelge 12 . Standart Sapma

Yag Asitleni X1 X2 X3 X4 Xs X SX10.3 M], By

Laurik asit 19.515 [19.510 [ 19.512 { 19.509 | 19.516 [ 19.512 |3.082 | - 0.488 | - 2.440
Miristik asit 19.282 | 19.276 {19.280 | 19.277 {1 19.281 119.279 12.598 | - 0.721 | - 3.605
Miristoleik asit |19.464 [19.457 |19.456 | 19.458 |19.460 | 19.459 |3.162 | - 0.541 [ - 2.705
Palmitik asit 19.438 [ 19.435 19.430 | 19.435 | 19.433 {19.434 |12.958 | - 0.566 | - 2.830
Palmitoleik asit |19.497 |19.490 [19.489 | 19.492 119.491 | 19.492 |{3.122 | - 0.508 | - 2.540
Stearik asit 19.439 {19.431 | 19.433 | 19.434 | 19.433 [19.434 {3.000 | - 0.566 | - 2.830
Oleik asit 19.678 [ 19.669 | 19.668 | 19.670 | 19.673 {19.672 |4.062 | - 0.328 | - 1.640
Linoleik asit 19.449 119.446 |19.444 | 19.445 | 19.447 | 19.446 | 1.937 | -0.554 | - 2.770
Linolenik asit 19.419119418 119.414 | 19.415 119.414 119416 ]2.179 | - 0.584 | - 2.920
Arasidik asit 19.260 | 19.256 | 19.255 | 19.259 | 19.258 | 19.258 {2.121 | -0.742 | - 3.710

M}, : Mutlak Hata : Olgiilen deger - Gergek deger

Bp : Bagil Hata : (Mutlak hata / Gergek deger ) x 100

Ortalama Deger : x

Standart Sapma : S

Gaz Kromatografisi Cahgma Kosullan

Gaz Kromatograf : Hewlett Packard, HP 6890,
Otomatik Enjektor : Hewlett Packard, HP 18593B
Dedektor: Alev Iyonlagmah (FID)

Sicaklik : 250 °C
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.Gaz Akislan: H, : 40 ml/dak
He : 45 ml/dak
Hava: 450 ml/dak
Kolon : Kapiler kolon ( HP-INNOWAX Polietilen glikol, HP-19091N-213),
30m x 320 pm x 0.50 pm
Enjeksiyon Blogu
Mod : Split
Sicaklik: 220 °C
Split Oram : 20:1
Split Akigt : 42 ml/dak

Sicakhik Programs :

15 °C/dak.

150°C

Gaz kromatografisi - Kiitle Spektrometresi
Dedektir: Mass Selective Detector (MSD)
Gaz Akiglan: He : 45 ml/dak

3.3. Defne ve Zeytin Meyvasindan Yagin Alinmas)
Defne meyvalan (Batiayaz,1996) tartilarak havanda ezildi. Havanda kalmg
olabilecek yag hekzanla yikanarak alindi. Sabit tartima getirﬂmis kapta etiivde 1 saat 105
°C’ de bekletildi. Desikatérde sogutularak tartim alindi. Bu iglem ii¢ kez tekrarland:.
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Bu verilerden defne meyvasindaki su miktar1 % 29.2 olarak hesaplandi. Belli miktardaki
kurutulmug meyvalardaki ya3 soxhlet aygitinda hekzan fazina ahndi. Hekzan rotary
evaporatorde ugurularak % 22 oraninda defneyag elde edildi.

Aym y(’mtgmle zeytin meyvalarimn yag da alinmgtir.

3.4. Sabunlastirma Islemi
20 g NaOH 100 cm® suda ¢ozillerek 90 °C’ ye isitildi. 100 g yag azar azar,
kangtinlarak NaOH ¢ozeltisine eklendi. Sabunlagma tamamlamincaya kadar 1sitma
islemine (yaklagik 2 saat) devam edildi. Kanigima sabunun su ve gliseroiden aynimast igin
30 g tuz ilave edilerek kanstirmaya devam edildi. Daha sonra aynlan su ve gliserin
dekante edildi. Elde edilen sabun bir giin bekletilerek % 30 luk tuz ¢ozeltisi ve su ile
yikandi. Daha sonra kaliba dokiilerek kurumast igin bekletildi.

3.5. Serbest Yag Asitlerinin Eldesi

5 g sabun bir beher iginde 50 cm® sicak su ile ¢oziildii Su banyosunda tsitilds.
Cozelti berraklaginca oda sicakhigma kadar sogutuldu ve 2 damla metil oranj eklenerek
% 20 lik HCI' den, dnce ¢ozeltinin rengi kirnmizi oluncaya kadar damla damla ve sonra
10 cm’ agins1 eklendi. Arasira kangtinlarak yag asitleri fazi saydam oluncaya kadar su
banyosu iizerinde bekletildi. Oda sicakhfina kadar sogutuldu. Yeteri kadar doymug tuz
gozeltisi katilarak suli faz ayirma hunisine alindi. 40 cm’ dietil eter ilave edilerek
calkalamadan yag asitlerinin eter fazinda ¢oziinmesi beklendi. Eterle ekstraksiyon iglemi
ii¢ kez tekrarlandi. Daha sonra eter fazlan birlegtirilerek notrlegtirmek igin % 10 luk NaCl
cozeltisi ile birkag kez yikandi. Eter fam susuz Na,SO; ile kurutuldu ve siizgeg
kagidindan stzildii. Ayirma hunisi ve siizgeg kagidi dietil eterle yrtkandi. Eter rotary
evaporatorle ugurularak serbest yag asitleri alindi (TS, 1985).
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3.6. Yaglardan ve Serbest Yag Asitlerinden Metil Esterlerinin Hazirlanmas
3.6.1. KOH - Metanol Yéntemi
Santrifiij tiipiine alinan 0.5 cm’ yag 6mmegi tizerine 4 cm’ 2 N metanolli KOH
cozeltisi ilave edildi. Bu "kans1r:na 1 cm’ n-hekzan eklenerek 2 dakika santrifiijlendi.
Ustteki hekzan fazindan alinan 6mek gaz kromatografisine enjekte edildi (SHEPPAR
ve ark., 1975).

3.6.2. BFy>-Metanol Yontemi

Uygun hacimdeki balona 1 g yag 6rnegi konuldu. 10 cm® 0.5 N metanollii NaOH
cozeltisi ve kaynama tagyi ilave edilerek geri sogutucu altm&a yag damlaciklan
kayboluncaya kadar kaynatildi. 10 cm® % 20 lik BF; -metanol kompleksinden pipetle geri
sogutucu tepesinden ilave edildi.

iki dakika kaynatildiktan sonra kangima geri sogutucu tepesinden 10 cm® hekzan
ilave edildi ve bir dakika kaynatildi. Isitma iglémi durdurularak balon oda sicakligina
kadar sogutuldu. Fazlann aynlmas: igin doymus NaCl ilave edildi. Ustteki hekzan
fazindan 1 ml alinarak gaz kromatografisinde analizi yapildi.

Sabuniardan elde edilen yag asitlerin esterlestirilmesinde 0.5 N NaOH ile
sabunlagtirma islemi uygulanmad (TS, 1985).

3.7. Yag Asitleri Metil Ester Standartlarmm Analizleri
Gaz kromatografisinde yag asitleri miktarint belirlemek igin yag asitleri metil
esterlerini (50 mg, Alltech) igeren iki ayn standart kullamldi. Bu standartlardan biri
(Standart 1) metil dodekanoat (metil laurat), metil tetradekanoat (metil miristat), metil
cis-9-tetradekenoat (metil miristoleat), metil hekzadekanoat (metil palmitat), metil cis-9-
hekzadekenoat (metil palmitoleat) igermektedir. Diger standart (Standart II) metil
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oktadekanoat (metil stearat), metil cis-9-oktadekenoat ( metil oleat), metil cis 9,12
oktadekadienoat (metil linoleat), metil cis 9,12,15-oktadekatrienoat ( metil linoleniat) ve

metil arasidat icermektedir.

‘. ¥

PR

3.8. Yag Asitleri Miktarlarinin Belirlenmesi

Gaz kromatografisinde 9a11§1]ah_ orneklerin miktar tayininde degigik yontemler
uygulanmaktadir. Calismamizda yag asidi metil ester standartlannmin pik alanlarm %
bilegimine oranlayarak alan/dersim oramin hesapladik (Cizelge 13). Bu oranin 1” e yakin
olmasi nedeniyle her pikin al,aﬁ yiizdesini bilesim yiizdesi kabul ederek yag asitleri
miktarlanim belirledik. % Alan (Laurik asit) % bilesim grafigi bir dogru verdi (Sékil 1).

Aynca gaz kromatografisi-kiitle spektrometresinde (GC-MSD) defheyaf
(Dortyol), zeytinyagi (Cekmece) oOrneklerinin analizleri yapildi. GC-MSD’ nin
kiitiiphanesindeki (WILEY) bulunan yag asitleri verileri ile 6reklerimizdeki yag asitleri
kargilagthinlarak tammlandi. Bu analizlerden alinan sonuglar gaz kromatografisindeki

analizlerde yag asitlerinin belirlenmesinde esas alinmigtir.
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Cizelge 13 : % Alan - % Derigim Oran

Tik % Alan % Bileyim % Alan.% Detigim
Laurik asit 4.989 5 0.998
Miristik asit 2982 A 5 0.996
Miristoleik asit 2585 5 0.997
Palmitik asit 4.889 5 0.989
Palmitoleik asit 4.890 5 0.986
Stearik asit 4.979 5 0.998
Oleik asit 4.923 5 0.989
Linoleik asit 4.899 5 0.998
Linolenik asit 4.845 5 0.988
Aragidik asit 4.909 5 0.997
Laurik asit 9.781 10 0.997
Miristik asit 9,637 10 0.938
Miristoleik asit 9.698 10 0.995
Palmitik asit 9.718 10 0.997
Palmitoleik asit 9.747 10 0.996
Stearik asit 9.774 10 0.994
Oleik asit 98AT 10 To99
Linoleik asit 9.722 10 0.997
Linolenik asit 9578 10 0.985
Aragidik asit 9.632 10 0.992
1aurik asit* 19.512 20 0.976
Miristk asit 19279 20 0.998
Miristoleik asit 19.459 20 0.997
Palmitik asit 19.434 20 0.996
Palmitoleik asit 19.492 20 0.999
Stearik asit 19.434 20 0.998
Oleik asit 19.672 20 0.999
Linoleik asit 19.446 20 0.998
Linolenik asit 19.416 20 0.997
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% ALAN (LAURIK ASIT)

% BIiLESiM

Sekil 1. % Alan (Laurik Asit)-% Bilesim Grafigi

3.9. Sabunlardaki Defneyagi Oranimin Hesaplanmasi

. Saf defneyaft ve zeytinyaf ile degisik oranlardaki kangimlan BF;-metanol
metodu ile esterlegtirilerek analizleri yapildi. Bu analizlerden belirlenen laurik asit
miktarlan kangim bilegimlerine karg: grafige alindi.

Piyasadan toplanan sabunlar hidrolizlenerek serbest yag asitlerine dontigtiiraldii.
Bu yag asitleri esterlestirilerek ans izleri’y di. Ortalama laurik asit oram defneyag-
zeytinyafs kangim bilegimlerine kargt alinarak sabun omeklerindeki defeyagn
orant belirlendi. ab |




4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Defneyag (Dértyol), zeytinyaf (Cekmece) yag omekleri GC/MSD’ de analizleri
yapilarak icerdikleri yag asitleri cihazin kiitiiphanesindeki yag asitleri metil esterleri ile
kargilagtinfarak tammlanmugtir (Cizelge 14). GC/MSD’ den alinan defneyagi yag§
asitlerine ve kiitiiphanedeki referans yag asitleri ait spektrumlar sirasiyla Sekil 2, 3, 4, 5,

6, 7, 8 de verilmisgtir.

Cizelge 14. Defneyagt ve Zeytinyaf Yag Asitleri Metil Esterleri

Defneyag
Metil dodekanoat (Metil laurat)
Metil tétradekanoat (Metil miﬁstat)
Metil n-hekzadekanoat  (Metil palmitat)
Metil 9-tetradekenoat (Metil palmitoleat)
Metil n-oktadekanoat (Metil stearat)
Metil 9-oktadekenoat (Metil oleat)

Metil 9,12-oktadekadienoat (Metil linoleat)

Zeytinyag

Metil n-hekzadekanoat (Metil palmitat)
Metil 9-tetradekenoat (Metil palmitoleat)
Metil n-oktadekanoat (Metil stearat)
Metil 9-oktadekenoat (Metil oleat)

Metil 9,12-oktadekadienoat  (Metil linoleat)
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Scan 8868 (9. 287 min): DEF14.D
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Sekil 4. Palmitik Asit Spektrumu

Sekil 5. Palmitoleik Asit Spektrumu
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Sekil 6. Stearik Asit Spektrumu
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Sekil 8. Linoleik Asit Spektrumu

Caliymarmzda farkh yil ve yérelere ait zeytinyags ve defne yaglan BF;-metanol
yontemi ile esterlestirilerek gaz kromatografisinde analizleri yapildi. Aynica bir diger
esterlesme metodu olan KOH - metanol metodu ile Yukanddver defneyagi ve
Harbiye zeytinyaglanmn analizleri yapilmustir. Her iki esterlesme metoduyla belirlenen
yag asitleri oranlarinin birbiriyle uyum iginde oldugu gériilmiistiir (Cizelge 15). Ancak
KOH - metanol yontemi ile sabunlardan elde edilen yag asitlerin esterlegmesi
gerceklestirilemedigi i¢in galigmamzda BF;-metanol yontemi kullamlmugtir.
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Cizelge 15. Farkh Esterlegme Metodlarnimn Karsilagtintmas: (%)

Yontem | Oregin Temin | Laurik | Miristik |Palmitik |Palmitoleik |Stearik |Oleik | Lino
Edildigi Yer (Y1) asit asit asit asit asit asit  |asit

KOH- | Yukandéver (1994)" | 4.81 0.48 19.64 0.57 2.19 |38.12 |33.5¢

metanol |Harbiye (1994)° o039 | 2158 | 059 268 |40.57 |31.2¢

BF;- Yukandover (1994) | 493 | 0.54 19.83 0.62 232 {3839 |33.9

metanol | Harbiye (1994) - | 050 | 2198 | 0.69 1310 [a160 [32.1:
a: Defneyag

b: Zeytinyag:

Bu analizlerden elde edilen zeytinyag: yag asitleri bilegimleri Cizelge 16° de,
Harbiye (1994), Altnozii(1996) 6rneklerine ait kromatogramlar $ekil 9 ve 10° da

‘verilmigtir.
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Sekil 9. Zeytinyag: (Harbiye) Omegine Ait Kromatogram
( 2: Miristik asit, 3: Palmitik asit, 4: Palmitoleik asit, 5: Stearik asit,
6: Oleik asit, 7: Linoleik asit)
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Sekil 10. Zeytinyags (Cekmece) Omegine Ait Kromatogram



Belirlenen yag asitleri miktarlan TURK STANDARTLAR ENSTITUSU
tarafindan belirlenen zeytinyag yag asitleri miktarlan simrlan igindedir (Cizelge 16).

COLAKOGLU (1967)’ un yaptips cahsmaya gore oleik asit miktarlan Ege
Bélgesi ve Yunanistan’ dan ahnan yaglardan belirlenen o[eilg ‘asit miktarlarina yakin,
Tunus’ tan temin edilen zeytinyafi omeginin oleik asit mil&anndan yitksek oldugu
goriilmektedir.

Ayrica COLAKOGLU (1969)’ un 1966-1967 kampanyasinda degisik illerden
toplanan zeytinyaglanmn analizlerinden elde ettigi oleik asit miktarlar galigmamizda
belirledigimiz miktarlara yakin oldﬁgu gozlenmigtir.

YAZICIOGLU (1983)’ nun bitkisel yaglardaki yag asitleri bilegimleri iizerine
yaptig1 gahiymada Karadeniz Bolgesi zeytinleri yag asitleri analizinden belirledigi oleik
asit miktarlarindan yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 16 : Zeytinyaf Yag Asitleri Bilegimleri (%)

OmneginTeminEdildigi | Miristik |Palmitik Palmitoleik |Stearik | Oleik Linoleik
Yer (Yil) asit asit asit asit asit asit
Altinézii (1995) -— 13.40 0.64 3.81 73.23 8.92
Zeytinyag: 1 (1995) — 13.08 0.62 428 | 70.37 11.65
Zeytinyag I1 (1995) - 13.84 09 - | 3.73 72.25 9.22
Altindzii (1996) -— 13.20 0.70 421 71.30 10.60
Besir Koyii| -- 13.92 0.83 387 | 72.05 933
(Altin6zi1,1996)

Mayadal Koéyir| - 13.95 0.71 402 | 70.00 10.71
(Reyhanl,1996) _

Cabala Koyii| -— 12.83 0.77 3.52 | 7530 7.58
(Yayladag,1996)

Cekmece (1996) 13.72 0.89 422 | 11.41 9.28
Hassa (1997) -— 14.39 0.96 2.99 73.28 9.05
Kinkhan (1997) - 12.67 0.57 3.01 74.55 9.67
Samandag (1997) -— 11.61 0.52 3.09 71.72 6.97
Cekmece (1997) 1077 | 463 301 | 74.48 711
Altin6zii (1997) - 12.70 0.71 2.83 72.75 8.38
Yayladagi(1997) -—- 12.42 0.64 3.37 73.94 7.13
TSE <0.05 | 7.5-20 0.3-5 0.5-5| 55-83 3.5-21
Yazictoghu (1983) - 143 0.95 4.12 64.05 15.53

Aragtirmamizda Dortyol (1994), Yukandover (1995), Batiayaz (1995), Senkoy
(1996), Bezge (1996)' den temin edilen defneyaglan ve Batiayaz (1996)° dan toplanan
defne meyvasindan alinan defneyaginda yag asitleri analizleri yapilmistir (Cizelge 17, 21).



46

Dértyol (1994), Yukandover (1994) omeklerine ait kromatogramlar Sekil 11 ve 12° de

verilmistir.

Abundance
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Sekil 11. Defneyag (Yukandover) Omegine Ait Kromatogram
(1: Laurik asit, 2: Miristik asit, 3: Palmitik asit, 4: Palmitoleik asit,
5: Stearik asit, 6: Oleik asit, 7: Linoleik asit)
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Abundance
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Sekil 12. Defneyag (Batiayaz) Ornegine Ait Kromatogram

Batiayaz (1995), Senkdy (1996) e ait defneyag orneklerinin laurik asit yiizdeleri
YAZICIOGLU (1983)’ un degerlerine yakin, Dortyol (1994) 6rneginin laurik asit
yiizdesinin yiiksek, Batiayaz (1996) 6rneginin ise diisiik oldugu belirlenmigtir.

Yag asitleri miktarlanndaki bu farkliklarda bolgenin, iklimin ve yihin etkili oldugu
efde edilen sonuglardan gikartilabilir.
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Cizelge 17: Defneyag Yag Asitleri Bilegimi (%)

Omegin Temin Edildig] Laurik | Miristik |Palmitik | Palmitoleik | Stearik | Oleik | Linoleik
Yer (Y1) asit  |asit asit asit asit  |asit |asit
Dértyol (1994) 1448 062 | 1971 | 136 183 | 4060 21.43
Batiayaz (1995) 1123 0.73 19.23 0.64 1.54 | 40.12] 25.72
Senkdy (1996) 11.22 0.74 21.61 0.68 215 | 48.79} 14.80
Batiayaz (1996) 9.58 0.44 2432 0.60 204 | 43.18} 20.13
Batléyaz (1997) 10.73 0.60 19.41 0.61 1.73 | 42.61 | 2346

Degisik oranlardaki yag kangimlan (Dértyol-Cekmece) ve bu kangimlardan pisirilen

sabunlanin yag asitleri bilesimleri belirlenmigtir. Bu kangimlanin yag asitleri bilesimleri

Cizelge 18’ de verilmigtir.

Cizelge 18

: Defneyai ve Zeytinyagi Kangimlan ve Bu Kangimlardan Elde Edilen
Sabunlann Yag Asit Bilegimleri (%)

% Def®t % Zey® | Laurik asit | Miristik asit | Palmitik asit | Palmitoleik asit | Stearik asit | Oleik asit | Lmoleik asit
%100 +% 0 | 1448 062 1971 1.36 123 w06 | 218
% 0 + %100 | — = 13.72 0.89 422 71.41 928
Yag [% 80 + % 20 | 11.07 0.48 17.68 0.69 2.53 49.02 1784
% 50 + % S0 | 689 0.29 1574 0.70 324 5832 1420
% 20 + % %0 | 261 = 14.61 083 3384 66.56 1126
%100 + % 0 | 13.48 0.69 17.14 0.58 177 42.46 23.04
% 0 + %100 — — 1427 0.71 439 71.06 9.30
Sabun [% 80 + % 20 | 1121 0.49 17.87 0.65 2.54 4894 18.10
% S0 + % S0 | 690 0.30 1597 0.67 335 58.06 14.67
% 20 + % 80 | 274 - 14.62 - 396 66.49 11.23

a: Defneyag (Dortyol), b: Zeytinyag (Cekmece)
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. Bu kangim oranlanndaki sabunlardan elde edilen yag asitleri bilegimleri ilé bu

oranlardaki yag kangimlanmn yag asitleri yiizdelerinin birbirine ¢ok yakin oldugu

gorilmektedir.

Piyasadan toplanan sabunlarin yag asitleri bilegimleri Cizelge 19°de verilmigtir.

Gaz kromatografik analizler sonunda elde edilen Ornek 2' ye ait kromatogram Sekil 13’

de verilmistir.
Aburidance
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Sekil 13. Ornek 2 (1994)° ye Ait Kromatogram

Ornek 5 (1995)’ le, yapilan analizlerde 6rmegin laurik asit iermedigi ve buna

bagh olarak yapiminda defneyagt kullamlmadigim séyleyebiliriz. Oleik asit miktanndan

(% 70.11) bu sabun yapiminda sadece zeytinyag kullamldigim séyleyebiliriz.

Batiayaz’ dan (Ornek 8, 1995) temin edilen sabun ornegi ¢aligmamz kapsaminda

en yiiksek laurik asit iceren sabundur. Bu sabuna ait kromatogram Sekil 14> da

verilmigtir.



50

Abundance
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Time-->
Sekil 14. Orek 8 (Batiayaz, 1995)’ e Ait Kromatogram

Samandag’indan alinan iki ayn sabun (Ormek 9, Omek 10, 1996) 6rneklerinin
laurik asit igermedigi belirlenmigtir. Yapilan zeytinyag: yag asitleri analizlerinde palmitik
asit miktanm % 13 civaninda oldugunu saptamigtk. Oysa sabun O6meginde % 23
civarinda palmitik asit vardir. YAZICIOGLU ve KARAALI (1983)’ nin bitkisel
yaglardan yag asitleri bilegimlerinin belirlenmesi {izerine yaptif1 galismada aygicek yagimn
% 7.9 palmitik asit, eser miktarda palmitoleik asit ve % 6.2 stearik asit, % 24.4 oleik
asit, Pamuk yagimn % 17.5-25.9 palmitik asit, % 0.03-0.18 palmitoleik asit, % 2.9- 4.3
stearik asit, % 17.5-21.9 oleik asit, % 50.2-57.3 linoleik asit igerdigini belirtmigtir. Bu
veriler igiginda laurik asit igermemesinden defneyag kullamlmadigim ve palmitik asit ve
linoleik asit miktarina bagl olarak bu sabun yapiminda pamuk yagmin kullamldigin

sOyleyebiliriz. Sekil 15 de bu sabuna ait kromatogram verilmigtir.
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DEF220.DA\FID1A

Ut

‘Sekil 15. Ornek 9 ( Samandag, 1996)° a Ait Kromatogram

Cizelge 19 : Sabun Orneklerindeki Yag Asitleri Bilegimleri

o ; - S et et B———— = ;
4.00 5.00 6.60 7.00 8.00 8.00 10.0011.,0012 001 3.0014.001 5. 0O16.006

Sabun Omekleri |Laurik asit| Miristik | Palmitik |Palmitoleik |Stearik |Oleik |Linoleik
asit asit asit asit asit asit
Omek 1 (1994) 3.35 — 17.99 0.71 3.65 67.03 10.28
Orek 2 (1994) | 341 — 15.07 0.75 369 | 6690 | 10.19
Ormnek 3 (1996) 453 15.66 0.73 342 | 6427 | 11.39
Ornek 4 (1995) 2.28 — 16.18 0.75 323 | 6846 | 8.19
Ornek 5 (1995) 15.61 0.77 341 | 70.11 | 10.11
Ornek 6 (1995) 2.67 19.34 0.74 4.53 64.34 838
Ornek 7 (1995) 1.56 033 17.15 0.75 284 | 5757 | 17.78
Omek 8 (1995) 10.63 0.70 19.66 0.65 1.81 4223 24.33
Omek 9 (1996) -—- 0.67 7 23.(7;65 0.62 291 26.43 | 45.61
Omek 10 (199%) | — | 067 | 3363 | 058 281 | 2626 | 46.06




% LAURIK ASIT

15
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Defne (Dortyol) ve zeytinyaft (Cekmece) kangimlanndan belirlenen laurik asit
yiizdeleri kangim bilegimlerine karpi grafife ahndiginda bir dogru elde edilmigtir (Sekil
16). Defneyafn yaj asitlerinden elde edilen ortalama laurik asit deferini saf
defneyagindaki deger kabul ederek % laurik asit- % defneyag grafigii gizilerek (Sekil 17)
sabun dmeklerindeki defoeyaBi oranlan saptanmgtir (Cizelge 20).

| { ] ;

20 40 60 80 100

% DEFNE YAGI BILESIM]|

Sekil 16: % Laurik Asit (Dértyol-Cekmece)- % Defneyain Kangim Grafigi



% LAURIK ASIT

15
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Sekil 17 :

20 40 . 60

% DEFNE YAGI BILESIMI

% Laurik Asit - % Defneyag Kangm Grafigi
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Cizelge 20: Sabun Orneklerindeki Defneyag Oranlan

Sabun Ornekleri | %Defheyag
Ornek 1 (1994) 28 81
Ornek 2 (1994) 29.32
Ornek 3 (1996) 38.95
Ornek 4 (1995) 19.60
Ornek 5 (1995) —
Ornek 6 (1995) 22.96
Ornek 7 (1995) 13.41
Ornek 8 (1995) 91.40
Ornek 9 (1996)
Ornek 10 (1996) A

Bu sonuglara gore Omek 1 (1994)” de % 28.81, Omek 2 (1994)’ de % 29.32 ,
Ormek 3 (1996) de % 38.95, Omek 4 (1995) de % 19.60, Omek 6 (1995) da
% 22.96, Omek 7 (1995) de % 13.41 , Omek 8 (1995) de % 91.40 defneyag
icerdikleri belirlenmigtir,

Cizelge 20° de gorildiiga gibi Omek 5 (1995) ve Omek 9, Ormek 10 (Samandag,
1996) orneklerinin defneyad: igermedigi saptanmgtir.

Harbiye’ den alinan zeytinyaginda (Cizelge 15) % 21.98 palmitik asit, % 0.69
palmitoleik asit, % 3.10 stearik asit, % 41,60 oleik asit, % 32,13 linoleik asit ierdigi
belirlenmistir. Oysa zeytinyafinda % 70 civannda oleik asit, % 3.5-21 oraminda da
linoleik asit oldugu bilindigine gére Harbiye’ den alinan bu yag 6rneginin saf olmadigim
ve YAZICIOGLU ve KARAALI (1983)’ nin bildirdigi aygicek yagi (% 61.1) ve.



53

pamuk yaglarindaki (% 50.2-57.3) linoleik asit miktarlarina gére bu yaga aygicek yag veya
pamuk yaginin katilmug olabilecegini soylebiliriz.

Yukandéver (1994) ve Bezge (1996)° den alinan defne yaglanndaki laurik asit
ylizdesine bagh olarak saf olmadifi yorumunu yapabiliriz (Cizelge 21).-

Cizelge 21 : Defneyag Ornekleri Yag Aéitleri Bilegimleri

Ornegiin Temin Edildigi | Laurik | Miristik Palmitik | Palmitoleik | Stearik | Oleik | Linoleik
Yer (Yil) asit | asit asit asit asit asit | asit
Yukandoéver (1994) 493 | 0.54 19.83 0.62 2.32 |38.39} 33.92
Bezge 1 (1996) 733|059 | 1625 | 053 1.88 [47.62| 24.87
Bezge 2 (1996) 630] 060 | 17.76 | 056 1.89 |41.23| 30.78
Bezge 3 (1996) 6.51 | 0.61 1882 | 056 2.02 |38.86| 31.68
Bezge 4 (1996) 5.59{ 0.60 17.94 0.50 2.12 |37.10} 35.58
Bezge 5 (1996) 5811} 0.63 19.29 | 0.56 2.06 |35.05] 3596
Bezge 6 (1996) 569 | 061 | 1839 | 0.54 204 [38.97] 32.88
Bezge 7 (1996) 561 061 | 1912 | 056 2.06 |36.92| 34.47
Bezge 8 (1996) 7.07 | 0.63 18.08 0.52 1.91 |40.16| 30.84
Bezge 9 (1996) 879 | 0.69 17.52 0.54 1.82 {4098 28.79
Bezge 10 (1996) 712 | 0.67 18.39 0.60 1.98 139.63| 30.58
Bezge 11 (1996) 6.30| 0.61 18.52 0.65 2.02 |39.77] 31.11




5. SONUC ve ONERILER
Cahigmamizin sonuglanm su gekilde 6zetlemek miimkiindiir:

1. Yag kanigimlarinda ve sabunlarda defneyagi oram gaz kromatografik yontemle
belirlenebilir. Sabun éiretiminde kullamlan yaglardan yalmz defne yag1 % 11.63, hindistan
cevizi yag1 % 44-51 ve palm ¢ekirdegi yag % 37-52 orarimda iaun'k asit icermektedir.
Palm cekirdegi yagi ve hindistan cevizi yaglan laurik asitle birlikte yiiksek oranda
miristik asit igermektedir (sirasiyla % 7-17, % 13-18). Defneyagi ¢ok az miktarda (%
0.68) miristik asit igerdiginden kolayhkla bu iki yagdan ayirt edilebilir. Laurik asit analizi

ile yag kangimlanndaki defneyag oram saptanabilir.

2. Defneyag icindeki laurik asit oram yoreye ve iklim kosullarina gore farkhitk
gostermektedir. Daha 6nceki cﬁllsma]arda faurik asit oramm CHIARLO
(HAFIZOGLU ve ark., 1993) % 25.6, YAZICIOGLU ve ark. (1983) % 11.1,
HAFIZOGLU ve ark.(1993) % 52.4 olarak belirlemiglerdir. Hatay yoéresinden 1994,
1995, 1996 willan iiriinlerine ait laurik asit oranlan YAZICIOGLU ve ark. (1983)
tarafindan belirlenen degerlerle uyum igindedir. Daha uzun siire ve degisik yoérelerden
toplanacak omeklerle yapilacak analizler yorede yetigen defne meyvalannmn yag
bilesimlerinin daha saglikli saptanmasim saglayacaktir. Ancak her yil o yil iiriiniin yag
asitleri bilesimi analiz edilerek belirlenecek ortalama referans deger ile yaglarda ve
sabunlarda defneyag oram saptanabilir. Aynica boyle bir galiyma defneyag standardinm

hazirlanmasi agisindan énemlidir.

3. Gaz kromatografik analiz yontemi ¢ok duyarl ve giivenilir bir yontemdir. Ancak
onceki galigmalarda deginildigi gibi metil esterlerin hazirlanmasi sirasinda doymug ve

doymamig yag asitlerin esterlesmesi % 100 olmadif, baz farkhihiklann oldﬁgu
gozlenmigtir. Nitekim yag kangimlanndan ve aym orandaki yag kangimlanndan

hazirlanan sabunlann asit bilegimlerindeki farkliligin esterlesmeden kaynaklandig
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soylenebilir. Aynca farklh esterlesme yontemleriyle yapilan analizlerde yag asit
bilesimlerinde farkhlik gozienmigtir. NIKOLAOS ve ark. (1983) ve MISIR ve ark.
(1983)’ nin farkh esterlegme yﬁhtetn]eﬁyle yaptiklan galigmalar bunu desteklemektedir.
Cahigmarmzda her iki yontemle yapilan esterlegme sonuglan kabul edilebilir hata simrlan
.igindedir.

4. Analizleri yapilan defneyagi orneklerindeki laurik asit oranlanmn ortalamasi
alinarak defneyag, zeytinyafn kangim oranlanna kargyi grafige alinmmgtir. Bu grafikten
piyasadan toplanan sabun émeklerindeki defneyag oranlan saptanmgtir. Geligtirilen bu
yontemle defne sabunu iiretiminde kullamlan defne yaf orammin belirlenmesi miimkiin
olacaktir. Bu da defne sabunu tiretimine bir standart getirecek ve iiretilen defne sabunu.

kalitesini arttiracaktir.

Bu yontemle defne sabunu iiretim standardi hazirlanabilecek, haksiz rekabeti
onlemek, tiiketiciyi korumak, iistiin nitelikli defne sabunu iiretimini tegvik etmek mitmkiin
olacaktir. Sonugta defne sabunu pazan gelisecek, Antakya ekonomisine onemli katks

saglayacaktir,



OZET

Defne sabunu Antakya’ ya dzgii, yaygmn iinii olan ve 6nemli pazar pontasiyeline
sahip bir yoresel iiriindiir. Saf defneyagindan veya zeytinyag: ile degisik oranlardaki
kangimlanindan elde edilen sabunlar giizel kokulu, cabuk kopiiren, istiin dzellikleri olan
dogal sabunlardir.

Ancak piyasada gok farkh fiyatlarla, farkh goriinti ve kalitede degigik sabunlar
defne sabunu adi altinda pazarlanmaktadir. Bunlann bir kismimn hi¢ defne yags
icermedigi, defne yaprag: esansi ile parflimlenerek defne sabunu adi altinda satildi
bilinmektedir.

Cahsmamizda sabunlarda ve yag kangimlaninda defne yagi oraninin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu ¢aligma dort agamada gergeklestirilmigtir.

ilk olarak Hatay bolgesinden toplanan defneya@i ve zeytinyag) omekleri BF;-
metanol metodu ile yad asidi metil esterlerine doniigtiiriilerek gaz kromatografisinde yag
asitleri bilegimleri bulunmusgtur.

Ikinci agamada aym metodla defneyags ve zeytinyaplanndan hazirlanan yag
kansimlarimin yag asitleri bilegimi saptanmgtir.

Ugiincii agamada aym oranlardaki yag kangimlanndan sabunlar pisirilip, sabunlar
hidrolizlenerek serbest yag asitlerine doniigtiiriilmiig ve serbest yag asitleri BF;-metanol
metodu ile esterlestirilerek yag asitleri bilesimleri belirlenmigtir.

Son asamada, Hatay bolgesinden toplanan defne sabunlarindaki yag asitleri
bilesimleri de aym gekilde saptanmugtir.

Ortalama laurik asit orani, defneyagi-zeytinyag kangim bilesimlerine karg grafige

alinarak yag ve sabun dmeklerindeki defne yag oram belirlenmistir.



SUMMARY

Laurel soap is a very special, famous and prevalent product in Hatay. It has an
important market potential in this area. These natural soaps are produced from pure
laurel oil or laurel oil - olive oil mixtures.. They smell nice, lather quickly and they are the
best quality soaps.

However, some other low quality soaps are sold as if they are laurel soaps. Even
some of these soaps seem not to contain any laurel oil. These ordinary soaps are
perfumed by laurel scent and sold. ‘

| The aim of this study is to define laurel oil content in laurel soaps and oil
mixtures. This project was carrried out in four steps:

In the first step, laurel oil and olive oil samples collected around Hatay region
were esterified with BF;-methanol and then fatty acids composition was determined by,
using the gas chromatography.

~In the second step, fatty acid compositions of laurel oil - olive oil mixtures were
determined by using the same method.

In the third step, soaps were made by using the same mixtures given in second
step. These soaps were hydrolized. Their composition was determined by the
esterification of the free fatty acids.

In the last step, laurel soap samples were collected from different regions of
Hatay and they were analyzed in order to obtain fatty acid compositions.

The average ratio of the lauric acid versus laurel oil - olive oil composition was

determined in a diagram so as to find laurel oil ratios in the oil and soap samples.
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