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KISMI GLISERID KARISIMINDAN MONOGLISERIDLERIN
EKSTRAKSIYONU

OZET

Gida, kozmetik ve ilag endustrisinde genis bir kullanim alanina sahip
emiilgatorlerden birisi olan ve ayrica yiizey kaplama, yilzey aktif
madde tiretiminde de kullanilan monogliseridlerin endistriyel iretimi
genellikle esterlesme reaksiyonu ile yapilmaktadir. Esterlesme
reaksiyonu, yag asidinin gliserin ile reaksiyona sokulmasi ile
gergeklestirilen bir reaksiyondur. Bu reaksiyon yiksek sicaklikta, azot
atmosferi altinda, inorganik kataliz6r varlifinda gergeklegsmektedir.
Bu reaksiyon sonucunda elde edilen iwriin, monogliserid, digliserid,
trigliserid ve serbest yag asitlerinin karigimidar.

Bu g¢alismada, yiksek ve digiik konsantrasyonda monogliserid igeren
ornekler kullanilarak elde edilen sonuglar saf monogliserid eldesi ve
yag rafinasyonunda  monogliserid uzaklastirma  yénlerinden
degerlendirilmisgtir.

Caligsmada ckstraksiyon i¢gin % 90’lik asetik asit ve % 90° lhik asetik
asit igerisine degisik oranlarda borik asit eklenerek elde edilen ¢oziicii
sistemleri kullanilmis, sonuglar birbirleri ile ve sulu etil alkol ¢ozicii
sistemi kullanilarak yapilan ckstraksiyon sonuglari ile
kargilastirilmigtir. Ester tirinlerinin bilesimi 6ncelikle kalitatif olarak
TLC yontemiyle ve daha sonra kantitatif olarak FID/TLC cihazi
kullanarak belirlenmistir.
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THE EXTRACTION OF MONOGLYCERIDES FROM PARTIAL
GLYCERIDES MIXTURE

SUMMARY

Fats and oils are water-insoluble substances of plant or animal origin
which consist predominantly of glyceryl esters of fatty acids, or
triglycerides.

Structurally a triglyceride is the condensation product of one molecule
of glycerol with fatty acids to yield three molecules water and one
molecule of triglyceride. A mixed triglyceride contains three different
fatty acids whereas a simple triglyceride contains same fatty acids.

Mono- and diglycerides contain in their molecules only one and two
fatty acids, respectively, and consequently have two and one free
hydroxyl groups.

Monoglycerides can be readily separated from di- and triglycerides by
molecular distillation, and commercial products containing over 90 %
monoglyceride are now available. The structure of a—monoglycerides
are shown below. a-Monoglycerides are more stable than f-isomers;
the latter are readily converted to the former. Hence commercial
products consist predominantly of a—monoglycerides.

(IIHZOH
CHOH

|

CH,—0—C—CH,—CH,—CH,—(CH;),—CH,—CHj3
O

The structure of a—monoglycerides

In this study the enrichment of monoglycerides present in the partial
glycerides mixture was carried out by the extraction method using a
special solvent. This solvent is % 90 acetic acid including boric acid.
The boric acid amount differs from zero to saturated level. Partial
glyceride mixture to be used in the study was prepared in the
laboratory according to the direct esterification method. For this
purpose glycerol and oleic acid have been subjected to esterification
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reaction in the presence of NaOH as catalyst. The reaction is
conducted at high temperature partly to hasten the reaction and partly
to increase the miscibility of the reaction mixture with glycerol.

Current process for monoglyceride production is based on direct
esterification of glycerol with fatty acids or on the interesterification
of triglycerides with glycerol (glycerolysis). These reactions are
stated below:

CH,OH CH,OCOR CH,0COR CH,OCOR
I I I I

CHOH + RCO;H = CHOH+ CHOH + CHOCR +H,0

I I | I
CH,OH CH,0H  CH,0COR CH,OCOR

Glycerol Fatty Acid Monoglyceride Diglyceride Triglyceride

CH,0H CH;OCOR CH,OCOR CH,0COR
I | | |
CHOH + CHOCOR = CHOH + CHOH
I I |
CH,0OH CH,OCOR CH,0H CH20COR
Glycerol Triglyceride Monoglyceride  Diglyceride
CH,0H CH,0COR CH,0COR
I | I
2 CHOH + CHOCOR = 3 CHOH
I I |
CH,0H CH,0COR CH,0H
Glycerol Triglyceride Monoglyceride
CH,OH CH,0OCOR CH,0COR

CHOH + 2CHOCOR = 3 CHOH

I I |
CH,0H CH,OCOR CH,OCOR

Glycerol Triglyceride Diglyceride

The glycerolysis reaction cannot be performed in a way that a high
quality and a high yield of monoglyceride is obtained. Excess amount
of glycerol is used in the reaction and because the reaction
temperature is higher than 170°C, dark colored by products with an
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undesirable flavor are formed. To obtain a product of higher quality
and higher yield several studies were done.

In the last two decades, several chromatographic and
spectrophotometric methods have been developed for the estimation of
monoglycerides. One of these methods has been done by Halvarson
and Qvist. They intended to determine monogiycerides in crude oils
and to follow their changes during the refining of edible oils. The
method denoted by its authors as simple, consists in an enrichment of
monoglycerides by extraction with acetonitrile, silylation of the
residue obtained after the evaporation of the solvent, and gas
chromatographic (GC) analysis of the silylation products using
silylated cholesterol as an internal standard. In the case of coconut
and palmkernel oils, the extraction with acetonitrile is followed by a
thin layer chromatography to separate the monoglycerides from short
chain diglycerides which could interfere with the GC analysis,
whereupon the monoglyceride zone is cut out, subjected to the
silylation, and gas chromatographed.

The proposed method in this study is based on the enrichment of
monoglycerides by repeated extraction of the oil dissolved in hexane
with 90 % acetic acid including different amount of boric acid as
mentioned before. The experiments are tested with TLC and FID/TLC
method. To test and compare the efficiency of this method, the
conventional method with 80, 96 % ethyl alcohol extraction is applied
and the results are compared to each other. Finally the obtained results
were evaluated from the stand point of oil refining and the method for
pure monoglyceride preparation.



1. GIRIS VE AMAC

Gida, kozmetik ve ila¢ endistrisinde genis bir kullamm alanina sahip
emiilgatorlerden birisi olan ve ayrica yiizey kaplama, yiizey aktif madde iiretiminde
de kullamlan monogliseridlerin endiistriyel iiretimi genellikle gliseroliz reaksiyonu
ile yapilmaktadir. Gliseroliz reaksiyonu, yagin gliserin ile reaksiyona sokulmas ile
gergeklestirilen bir reaksiyondur. Genellikle yag fazinda gliserinin ¢oziiniirliigiinii
(oda sicakligmnda % 4) artirmak igin yiksek sicakliklarda (180-220°C)
gergeklestirilen gliseroliz reaksiyonunun hizim arttirmak i¢in NaOH, KOH, Ca(OH),
gibi katalizérler kullanmlir. Reaksiyon sonunda (yaklagik 4 saat) katalizér notralize
edilir ve karigim hizla sogutulur.

Yag asitlerinin gliserin ile direkt esterlesmesi yontemi ise katalitik ve tersinir bir

reaksiyondur ve asagidaki gibi gergeklegir [1,2];

CH,OH CH,OCOR CH,0OCOR CH,OCOR
| | l |

3CH,OH +6RCO;H = CHOH + CHOH + CHOCOR +3 H,0
| | | |
CH,OH CH,OH CH,0COR CH,OCOR (1.1)

Gliserin Yag asidi Monogliserid  Digliserid  Trigliserid

Esterlesme sonucunda elde edilen uriin, monogliserid, digliserid, trigliserid ve
serbest yag asitlerinin kansimdir. Béyle bir kansimda monogliserid yiizdesi % 30 —
60 gibi diigiik bir seviyededir.

Esterlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen kismi gliserid kangimindan,
monogliserid  fraksiyonunun  zenginlestirilmesi  igin  ¢esitli  yontemler
uygulanmaktadir. Bunlardan en c¢ok bilineni esterlesme iiriiniiniin, asetonitril ve
piridin ile ekstraksiyonudur. Hartman ve galisma arkadaslari ham yaglar: borik asitce



doygun % 90° lik asetik asit ile ekstrakte ederek yaglardan monogliseridi
uzaklagtirmiglardir.

Bu ¢aligmada ekstraksiyon igin % 90 lik asetik asit ve % 90° lik asetik asit igerisine
degisik oranlarda borik asit eklenerek elde edilen ¢oziicii sistemleri kullanlmigtir.
Caligmada, yiksek ve digik konsantrasyonda monogliserid igeren ornekler
kullamlarak elde edilen sonuglar saf monogliserid eldesi ve yag rafinasyonunda
monogliserid uzaklagtinlmasi yonlerinden degerlendirilmigtir.

Ekstraksiyon sonrasi1 elde edilen numunelerin kompozisyonlanimin Kkalitatif
degerlendirilmesi ince tabaka kromatografisi ile yapilmigtir. Kantitatif belirlemelerde
ise TLC/FID (ince Tabaka Kromatografisi-Alev Iyonizasyon Detektorii )
kullamlmagtir,

Sonuglar birbirleri ile ve etil alkol-su kangimu kullamlarak yapilan ekstraksiyon
sonuglan ile karsilagtinlmagtir.



2. TEORIK CALISMALAR

2.1. Yaglarm Yapis1 Ve Ozellikleri

Yaglar bitkiler veya hayvanlardan elde edilen, suda ¢6ziinmeyen ve ana komponenti
trigliserid olan maddelerdir [3]. Dogal yaglar uzun zincirli karboksilli asit igerirler.
Bu asitlerden dogal yaglarda en ¢ok rastlananlar; laurik, miristik, palmitik, stearik,
oleik, linoleik ve linolenik asitlerdir.

Dogal yaglarin erime noktalan 55°C ile —27°C arasinda degisir. Bu deger yagin
yapisindaki kisa zincirli yag asitleri ve doymamglik igerikleri artik¢a diiger. Bitkisel
yaglarin en 6nemlileri; aycigek yagi, zeytin yagi, pamuk tohumu yagi, kolza yagidir
[1].

Bir trigliserid molekiiliiniin yapis: agagida gosterilmigtir. Bir trigliserid molekiiliinde
gliseril (C;Hs) kisminin molektl agirlign 41°dir. Yag asidi radikallerinin (R-COO)
toplam molekil agirhigr ise 650 ile 970 arasinda degisir. Boylece yag asitleri, bir
trigliserid molekuliinin agirlik¢a % 94-96’sim tegkil eder. Sonug olarak, yag asitleri
trigliserid molekiliiniin en biyik kismim olugturduklarindan, bir yagin kimyasal ve
fiziksel ozellikleri, buyik odlgiide biinyesinde igerdii yag asitlerinin ozelliklerine
baglidir.

H

|

HC —OOCR1

HC—OOCR2 (2.1)

|
HC—OOCR3

|
H

Bir Trigliserid Molekiila [3]



Trigliseridler sentetik olarak 1 molekiil gliserinin, 3 molekiil yag asidiyle reaksiyonu
sonucu 3 molekiil suyun agiga ¢gikmasi ile elde edilirler. Asagida oleik asit, stearik

asit ve linoleik asidin gliserinle esterlegsme reaksiyonu 6rnek olarak verilmigtir.

H

|
CH,0OH C17H35COOH(stearik asit) H—C—00C—C,7H;ss

CHOH + C17H33C00H(01€ik asit) = H-C—O0C—C7H;; + 3H,0

| I
CH2 OH C,7H31COOH(linoleik asit) H—C—00C— C17H31

|
H

( B-oleostearolinolen) (2.2)

3 yag asidi de aym oldugu zaman iiriin basit bir trigliseridtir. Eger farkliysa, tiriin
kangik trigliseridtir. Basit trigliseridler, gliserin ve yag asidinden kolaylikla
hazirlanabilirler fakat kangik trigliseridler 6zel metotlarla elde edilebilirler.

3 degisik yag asidi igeren kangik trigliseridin yag asitlerinin ortada (B veya 2) ya da
uglarda (o veya 1 ve o' veyal’) bulunmasina goére agagida gosterildigi tizere 3

izomeri vardir.

H H H
| | |
H—C—palmitik H-—(lj—oleik H—C— palmitik
H—C—oleik H—C—palmitik H—C—stearik
H—IC——stearik H—C—stearik H—C—oleik
H H H (2.3)

B-oleopalmitostearin  B-palmitooleostearin  B-stearopalmitoolein

2 farkl1 yag asidi igeren trigliseridin ise 4 izomeri vardir.



H

H—C—oleik
H—lC——palmitik
H—C—palmitik

H
a-oleodipalmitin

H

H—|C—oleik
H—l(l—palmitik

H—C—oleik

H

B-palmitodiolein [4]

H

H—C—palmitik

H—C—oleik

I
H—C—palmitik

H
B-oleodipalmitin

H

H—C— palmitik
H—C—oleik

H—C—oleik

|

H

a-palmitodiolein

2.4)

Farkli yaglar, gesitli yag asitlerini degisik miktarlarda igerirler. Ornek olarak

zeytinyagl, aycicek yag1 ve keten yaginin yag asitleri bilesimi asagida verilmistir [5].

Tablo 2.1. Baz1 yaglarn yag asidi bilesimleni (% Agirlik) [3]

Zeytin Yad Aycicek Yag Keten Yadn
Miristik Asit 0.1-1.2 - -
Palmitik Asit 7-16 3-6 4-7
Stearik Asit 1-3 1-3 2-5
Oleik Asit 65-85 14-43 12-34
Linoleik Asit 4-15 41-75 17-24
Linolenik Asit - 1-2 35-60

Dogal olarak bulunan yag asitleri genellikle, igerdigi tek karbonil grubunun diiz

hidrokarbon zincirinin sonuna bagl oldugu alifatik maddelerdir. Baz1 istisnalar

disinda bunlarin hepsi ¢ift sayida karbon atomu igerirler. Bir asidin digerinden farka,

zincirdeki karbon atomu sayis1 ve efer mevcut ise karbon atomlan arasindaki gift



baglarimn yeri ve sayisidir. Cift bag igermeyen yag asitleri doymus yag asitleridir.
Yaglarda en ¢ok rastlanan doymus yag asitleri Tablo 2.1.” de verilmistir [3].

Tablo 2.2. Yaglarda en ¢ok rastlanan doymusg yag asitleri [3]

Adi Formiil Erime Noktas1 (°C)
Kaprilik Asit CH;(CH,);COOH 16.7
Kaprik Asit CH,(CH,)sCOOH 316
Laurik Asit CH3(CH2)1 1COOH 44.2
Miristik Asit CH3(CH,),,COOH 54.4
Palmitik Asit CH;(CH;)14.COOH 62.9
Stearik Asit CH3(CH;),COOH 69.6
Arasidik Asit CH;3(CH,),COOH 75.4

Bir ve daha fazla sayida ¢ift bag igeren yag asitleri doymamg yag asitleridir.
Yaglarda en ¢ok rastlanan doymamug yag asitleri Tablo 2.2.” de verilmistir.

Tablo 2.3. Yaglarda en gok rastlanan doymamis yag asitleri [3]

Erime
Adi Formiil Noktas1 (°C)
Oleik Asit CH;(CH,);CH=CH(CH,);COOH 14.16
Linoleik
Asit CH3(CH2)4sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH -5
Linolenik
Asit CH3(CH,),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH -11
Erusik
Asit CH;3(CH,)yCH=CH(CH,)yCOOH 334

Saf ya§ asitlerinin kaynama noktasi, erime noktasi, yogunluk, kinlma indisleri gibi
fiziksel ozellikleri; molekiil agirlhigina, doymamglik derecesine, igerdigi fonksiyonel
gruba bagli olarak degismektedir [4,6].

Yag asitlerinin kaynama noktalan molekiil agirhgimn artmastyla artmaktadir. 300°C”
nin stiindeki temperatiirlerde yag asitleri bozuldugundan molekil agirlifr laurik
asitten daha buyiik asitleri atmosfer basincinda distile etmek miimkiin olmamaktadr.
Metil esterlerinin kaynama noktasi ise, tekabiil ettikleri yag asitlerininkinden
yaklagik 30°C daha dusiiktiir [4,6].




Doymus yag asitlerinin erime noktalann karbon sayisinin armasiyla artmaktadir.
Doymamig yag asitlerinde ise durum daba farklidir. Doymamuglik derecesinin erime
noktasim 6nemli olgide dugiiren bir etkisi vardir. Ornegin tek ¢ift bag igeren
doymamais yag asidinin erime noktast, aym karbon sayili doymus yag asidinden daha
digoktir. Aymi sekilde birden fazla c¢ift bag igeren doymamis yag asidinin erime
noktas1 ayni1 karbon sayilt ve bir tane ¢ift bag igeren doymamiy yag asidinin erime
noktasindan daha digiiktiir [6].

Genel olarak yag asitlerinin viskozitesi molekiil agirhiginin artmasiyla artmaktadsr.
Metil esterleri tekabiil ettikleri yag asitlerinden daha disiik viskoziteye sahiptirler.
Doymamig yag asitlerinin viskoziteleri, ise aym karbon sayili doymus yag asitlerine
gore biraz daha dugtktiir [6].

Yag asitlerinin safhigimin bir olgisii olarak kullamlan kinlma indisi de, yag
asitlerinde molekiil agirhigimin artmasiyla artmaktadir. Doymamis yag asitlerinde,
doymamiglik derecesinin artigt da kinlma indisinde artisa neden olmaktadir.
Ozellikle konjuge doymamigh@mn, kirllma indisinin artmasinda 6nemli bir roli
vardir [6].

Yaglan karakterize etmek igin asit, hidroksil, sabunlagma ve iyot degerleri gibi bazi
6zellikler tammlanmigtir. Asit deferi, 1 gram yagi nétralize etmek igin kullamlan
potasyum hidroksitin miligram cinsinden degeridir.

Sabunlagma degeri, 1 gram yagi sabunlastirmak igin gerekli potasyum hidroksitin

miligram cinsinden degeridir.

Iyot degeri ise, standart deney kosullarinda 100 gram yagin absorbladiga halojene
esdeger iyodun miligram cinsinden degeridir ve yagin doymamighginmn bir 6lgusiidiir

[4].

Yagin yapisinda ¢ift baglarin, sayis1 ve konumu, yagin kuruma ozelligini belirler.
Kuruma 6zelliklerine gore yaglar simiflandinldiklaninda, iyot degeri 90° dan kugik
olan yaglar; kurumayan yaglar; 6rnegin zeytin yag (1.D.= 80-88), iyot degeri 90-130
arasinda olan yaglar; yan kuruyan yaglar, 6rnegin aygigek yag (I.D.= 125-136 ), ve
iyot degeri 130’ dan biyiik olan yaglar kuruyan yaglar; érnegin keten yag1 (LD.=
165-200 aras1) olarak aynlabilirler [7].



2.2. Gliseroliz Reaksiyonu ve Kismi Gliseridlerin Uretimi

Gliseroliz reaksiyonu, yagin (trigliserid) gliserin ile reaksiyona girmesi ile
gerceklestirilen, katalitik bir reaksiyondur. Alkoliz reaksiyonunun 6zel bir tiiradir.
Genellikle yiiksek sicakliklarda (180-220°C) gergeklestirilir.

Gliseroliz reaksiyonu, yag ile gliserin arasinda asafgida gosterilen temsili

reaksiyonlara gore gergeklesir:

CH,OH CH,OCOR
I I

CHOH + CHOCOR

|
CH,OH CH,OCOR

Gliserin Trigliserid

CH,OH CH,OCOR
I I

2CHOH + CHOCOR

I I
CH,OH CH,OCOR

Gliserin Trigliserid

CH,OH CH,OCOR
I I

CHOH + 2 CHOCOR

I I
CH,OH CH,OCOR

Gliserin Trigliserid

1

CH,OCOR  CH,OCOR
I |

CHOH + CHOH (2.5)

I I
CH,OH CH20COR

Monogliserid Digliserid

CH,OCOR
I

3 CHOH (2.6)

I
CH,OH

Monogliserid

CH,0COR
I

3 CHOH Q.7)

I
CH,OCOR

Digliserid

Gliseroliz reaksiyonunda bir alkali katalizér kullamlir. Bu katalizér genellikle
NaOH’tir. Sulu kireg, Ca(OH), gibi katalizérlerin % 0.06-0.10 oraninda kullanimlan

daha iyi renkte bir uriiniin eldesini saglar. Katalizor, yag ile yag fazindaki gliserinin

¢Ozinirligini arttirarak reaksiyonu hizlandirir.



Coziinen havay1 uzaklagtirmak igin reaksiyon diigiikk basingta gergeklestirilir. Aynica
azot gibi inert bir gaz gegirilerek iiriin oksidasyondan korunur. Reaksiyon sicaklifi
maksimum 180-220°C civarinda tutularak reaksiyon siiresi 1-4 saat olarak uygulanir.
Bu siire sonunda serbest gliserin ile reaksiyon iiriinleri arasindaki denge saglanir.
Reaksiyon stcakligy reaksiyonun hizini arttirmak ve reaksiyonun gergeklesebilmesini
saglayabilmek i¢in yiiksek tutulur [8].

-

Elde edilen triinler boylece mono- ve digliseridlerin ve reaksiyona girmemis veya
tekrar esterlesme ile olusan trigliseridlerin kangimidir. Bu kanigim monogliseridlerin
yaninda 6nemli miktarda digliserid de igerdigi i¢in, saflagtinlmamyg irtine mono-
digliseridler denir ve bilesimi de Tablo 2.4.” de gosterilmistir [9].

Tablo 2.4 Mono-digliseridlerin ve distillenmis® monogliseridlerin gliserid bilegimi[9]

Gliserid Mono-digliserid Distillenmis Monogliserid
1(3)-Monogliserid 30-37 80.4-90.0
2-Monogliserid 2-8 4.7-17.0
Digliserid 42 3.6
Trigliserid 12 0.7
Serbest yag asidi n/a’ 0.5

* [10};
® mevcut degil [9]

Molekiiler distilasyon, monogliseridierin saf halde (> % 95) aynlmasi igin kullamlir.
Monogliseridler, yiksek vakum altinda buharlagtinlarak, saf halde kazamlirken, geri
kalan di- ve trigliseridler, tekrardan gliseroliz igin kullamilirlar. Molekiiler

distilasyonla kazanilan iiriine distillenmis monogliserid denir.

Yag asidi zincirinin, gliserin molekiiliiniin, primer veya sekonder alkol grubu ile
esterlesmesine bagli olarak, monogliserid izomerleri olugur. Bir primer alkol grup
iizerindeki esterler 2 optik izomer seklinde bulunabilirler; yag asidi 1°de 1-

monogliserid veya yag asidi 3’ te 3-monogliserid [11].

CH,— OCO—R CH,—OH sz—OH
HO—(|3H R—OCO—(IZH HO—C]H (2.8)
CH,—OH CH,—OH CH,—OCO—R
1(a)-monogliserid 2(B)-monogliserid 3(a')-monogliserid



Gliseroliz ile tiretilen monogliseridlerin % 82-95° ini, 1(3)-monogliseridler olugturur.
Yiiksek reaksiyon sicakbiklarinda, 2-monogliseridlerin miktari % 5-18’e¢ kadar
ulagabilir. Boylece, 1(3)-monogliserid ve 2-monogliserid arasinda ki reaksiyonda ve
iriin depolama sicaklifinda bir kimyasal igdoniigim (interconvension) oldugu
gorulir [9].

1960° da Choudhury yaglarin gliseroliziyle monogliseridlerin eldesi ve
saflagtinlmas1  iizerine bir makale yaymlamistir. Gliseroliz reaksiyonu
hindistancevizi, yerfistifn ve sardalya yag1 kullamlarak denenmigtir. Choudhury
monogliserid eldesinin yagin bilesimine bagl olmadifim soylemigtir. Choudhury’ e
gore monogliserid eldesi, gliserinin yagda g¢6ziinmesine baglidir. Monogliserid
verimi sicakhigin artmasiyla artar. Aym zamanda Choudhury, gliserin fazlasmin,
reaksiyon iiriiniiniin bilesimini degistirmedigini ve 180°C” de % 45 monogliseridden
fazlasimn  olugturulamayacagim séylemigtir. Ancak daha sonra yapilan
aragtirmalarda Choudhury’nin gliserin (izerine yaptifn deneylerin ve tiirettigi

verilerin yanlis oldugu saptanmistir [10].

Hartman, gliserinin 180-200°C arasindaki ¢ozimiirlik verilerini yayinlayarak
Choudhury’ nin ¢6ziniirliik datalannin yanhs oldugunu gostermistir. Bu makalede
gliserinin ¢oziniirliigiinin, 1-monogliseridlerin varligiyla arttigs hakkinda herhangi
bir sey belirtmemigtir. Ayrica Hartman, toplam monogliseridi tayininde birgok
kromatografik yontemin kullamldigindan da bahsetmigtir. Ancak Hartman’ 1n
yaglarin gliseroliziyle ilgili diger ¢oziiniirlik datalarinda hata oldufu saptanmigtir
[12].

Mori ve Nagata kismen hidrojenlendirilmis balina yaginin gliserolizi ve daha sonra
molekiiler distilasyonu ile aym zamanda balina yagindan yag asitlerinin esterlesmesi

ile yuksek saflikta monogliserid elde etmislerdir.

Franze ve Kretzshmann dogal yaglardan yiksek verimde monogliserid elde etmek
igin bir metot gelistirmiglerdir. Bu metotla, 3 saat boyunca, 100°C* de ve yag:
gliserin: sodyum bikarbonat oranlarimn 1: 2.5: 0.025-0.05 oldugunda fistik, aygigek,
iiziim, ve hindistancevizi yaginda sirasiyla % 90, 88, 87.6 ve 82.8 monogliserid elde
etmiglerdir.
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De Man, gedar peynirlerinin, mono- ve digliserid igerdifini soylemigtir. Yumusak ve
orta sert peynirler igin fark etmese de, eski peynirlerin biiyiik oranda mono- ve
digliserid i¢erdiginden bahsetmistir [13].

Tersinir ve katalitik olan gliseroliz reaksiyonlan, endiistride genig bir sekilde, alkid
reginelerinin hazirlanmasinda, yemeklik yag (margarin) iiretiminde, yiizey aktif
madde ve silfatlandinlmms monogliserid tipi deterjan iretimi gibi kismi olarak
esterlestirilmig Grtinlerin tretiminde kullamlmaktadar.

Bu reaksiyonlar sonucu elde edilen mono- ve digliseridler gida, kozmetik ve ilag
sanayiinde emiilsifiyan ve stabilizor olarak kullamhrlar, Amerika Birlegik
Devletleri’nde, monogliseridler, gida tirinlerinin toplam emiilsifiyan miktarimn %
70’ ini olusturmaktadirlar ki bu da yaklagitk 85 milyon kg/yil seviyesindedir.
Monogliserid emiilsifiyanlan GRAS (genellikle giivenli olarak kabul edilebilir)
statiisindedirler [14].

2.3. Esterlesme Reaksiyonu ve Kismi Gliseridlerin Uretimi

Genel anlamda esterlesme reaksiyonlar; bir karboksilli asit ile alkoliin iiriin olarak
ester ve su verecek sekilde yaptiklani tersinir bir reaksiyondur. Hidroliz

reaksiyonunun tersi olarak da tammlanabilir.
Esterlesme
RCOOH + R'OH = RCOOR' + HO 2.9)

Karboksilli Alkol Ester Hidrolizi Alkil Ester Su
Asit

Yag asitleriyle gliserinin reaksiyonu sonucunda mono-, di- ve trigliseridlerden olusan

bir iiriin meydana gelir.

Gliserolin primer ve sekonder gruplarimn, géreceli (rélatif) olarak esterlegsmesi, 6nce
Demarq ve Crossley et al. daha sonra ise Brander ve Birkmeir [15] tarafindan
degerlendirilmigtir. Monogliseridlerin, yiiksek 1sida, alkali katalizor varlifinda
hazirlanabilmelerinden dolayi, Feuge ve Bailey [16] esterlesme i¢in uygun sartlarin

var oldugunu teshis etmiglerdir. Gliserin, mono-, di- ve trigliserid oranlarinin
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asagidaki iki madde uygulandigi takdirde istatistiksel olarak hesaplanabilecegini
g6stermislerdir. Bunlar;

a) alkil gruplarinin hidroksil gruplar iizerinde rasgele bir dagilim olmasi ve

b) primer ve sekonder hidroksil gruplarin esterlenebilmesi igin esit olasilik oldugu

seklindedir.

Brander ve Birkmeir [15], Feuge ve Bailey [16] tarafindan sunulan hesaplama
metodunun, ticari amagli monogliserid bilesimleri i¢in dogru olsa da, deneysel ve
matematiksel  bilesimlerinin  karsilagtirilmasinda  belirsizlik  olustugunu

belirtmislerdir.

Demarq’ n yorumlarina gére, Feuge ve Bailey [16] birbirleriyle ¢elisen 2 fikri kabul
etmiglerdir. Bunlar; hidroksil grubunun esit olasilikta esterlesmesi ve [-

monogliseridlerin olusmadigidir.

Birinci varsaymm, herhangi bir polyol’ iin karisitk kismi esterlerinin denge

bilesimlerinin ispatlanmasi i¢in gereklidir.

Bu varsayim esit orandaki oleik asit ve etilen glikoliin (CH,OHCH,OH) 175°C’ de
azot altinda ve katalizér olarak agirhikca % 0.1 NaOH eklendiginde gerceklestirilen
reaksiyon ile test edilmigtir. Bélirlenen stirelerde (1.75, 5.25 ve 12.25 saat sonunda)
asit degeri ve sabunlagma degeri AOCS metodu ile, hidroksil degeri West Hoagland
ve Curtis metodu ile hesaplanmigtir. Sonuglar Tablo 2.5.” de gosterilmektedir [13].

Choudhury, 1962 yilinda, yag asitlerinin gliserin ile direkt esterlesmesi ile ilgili
basgka caligmalar da yapmugtir. Reaksiyonlar laurik, mistirik, palmitik, stearik, oleik
ve linoleik asit ile katalizorsiiz ve ayrica agirlikca % 0.1 NaOH’i katalizér olarak
kullanarak 180°C’ de denenmistir. Her durumda yag asitlerinin gliserine mol oram
1:3” tiir. Choudhury bu durumda maksimum monogliserid konsantrasyonun % 55-60
oldugunu belirtmistir. Yine aym deneylerde alkali Kkataliz6r varliginn,
monogliseridin denge konsantrasyonuna erigmesi i¢in gecen zamam hizlandirdig:

goriilmugtiir. Ayrica katalizoriin digliserid olugsumunu azalttigini da belirtmigtir [17].

Ci6-C1s yag asitlerinin rasgele interesterlesme ile maksimum digliserid yiizdesi

(toplam gliserin miktarina g6re hesaplaninca) 49° dur. Yiiksek safliktaki
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monogliserid Uriinleri, ¢6ziicli kristalizasyonu ile fraksiyonlanabilmektedir.
Gliseridler ve gliserin i¢in hazirlanmis ¢o6ziicliler kullanilarak ytiksek safliktaki
monogliseridler, interesterlesme ile elde edilebilirler. Mattil ve Sims interesterlesme
ile bir piridin ¢6zeltisinden (hidrojenlendirilmis soya yagindan agirlik¢a 1 kisim ile
gliserinden 1 kisim) % 78 monogliserid saglamislardir. Franze ve Kretzschmann
piridin ¢ozeltisi igerisindeki dogal yaglarin katalitik gliserolizinden % 90

monogliserid elde etmiglerdir.

Tablo 2.5. Etilen glikoliin oleik asit ile esterlesmesi

Zaman, saat

1.75

5.25

12.25

Asit degeri

42.1

5.3

24

Sabunlagma
degeri

177.5

178.0

178.5

Hidroksil
degeri

181.0

155.0

142.5

% Serbest
glikol-
agirhk

5.9

3.8

3.6

Deneysel
Sonuglar

Hesaplanan

Deneysel
Sonuglar

Hesaplanan

Deneysel
Sonuglar

Hesaplanan

Etilen glikol

0.338

0.328

0.210

0.224

0.204

0.200

Etilen glikol
monoester

0.470

0.489

0.526

0.499

0.486

0.494

Etilen glikol
diester

0.192

0.182

0.264

0.277

0.310

0.306

Asit/glikol
mol orani,
R

0.854

1.053

1.106

Gros ve Feuge mono- ve digliseridlerin eldesinde direkt esterlesmenin tercih

edilemeyecegini ¢linkii direkt esterlesmenin genelde interesterlesme veya

intraesterlesme ile sonuglanacagin séylemislerdir.

Gros ve Feuge’ nin monogliserid eldesi ile ilgili ¢aligmalarinin sonuglar1 Tablo 2.6.’
da verilmistir. Esterlesme reaksiyonunda gliserin:yag asit oranlarimin, sicaklifin ve
reaksiyon siirelerinin farkli olmasina ragmen, 1-monogliseridlerin % 50.3- 67.7

arasinda degismekte oldugu gorilmiistiir.
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Tablo 2.6. Gliserinin yag asidiyle esterlesmesi [13]

Girenler Mol

(Reaktanlar) | Orani, | Sicaklik | Siire | Esterlenmig| 1-Mono- | Gliserid Bilegimi,
Gliserin + |Gliserin:| (°C) |(saat)| Asit,% |gliserid, |%-Agrhk

Asit® Asit Agirlik- | %-Agirlik [Mono |Di | Trni
Stearik 1:1 80 2 - 51.2 - - -
Stearik 1.5:1 80 2 61.5 50.3 - - -
Stearik 1.5:1 100 2 - 63.0 70.1  127.9(2.0
Stearik 1.5:1 80 4 66.6 54.6 - - -
Stearik 1.5:1 100 6 82.2 60.0 649 |33.8|13
Oleik 1.5:1 100 6 33.6 57.2 656 [33.2]1.1
Laurik 1.5:1 100 6 814 67.7 70.8 129.010.2

# %0.4 p-toluensilfonik asit katalizériin konsantrasyonu

Hartman ve ¢alisma arkadaglan diigiik oranda monogliserid igeren kangimlan borik
asitle doyurulmus % 90° lik asetik asit soliisyonu ile ckstrakte ederek, periyodat
oksidasyon yontemi ile monogliserid miktannm belirlemiglerdir. Borik asitle
doyurulmus % 90° lik asetik asit ¢ozeltisinin iglevi, periyodat ile reaksiyon
oncesinde, reaksiyonu etkileyebilecek maddeleri elimine etmektir. Malaprade
metodu, 1945 yilinda periyodat ve komgsu hidroksil gruplar arasindaki reaksiyonlar
kullanarak a-monogliseridlere uygulanmigtir. Bu metot AOCS tarafindan, yaglann
bilesimlerinin belirlenmesinde, Cd 11-57 analiz yontemi olarak temel
olusturmaktadir. AOCS metodu monogliserid yﬁzdési 3 ve daha az olan durumiarda
uygulanabilmektedir. Mehlenbacher’ in iyi bilinen monografisi ile periyodat
kullanarak ham soya, pamuk ve yer fistif1 yaglarimin monogliserid igeriklerinin %
0.5’ in altinda oldugu bulunmugtur. 1950° lerde Kummerow ve Daubert periyodat
metodun, kiugik miktarda, mevcut monogliseridlere uygulandifinda siirh sekilde
kullamlabilecegini belirlemislerdir. Bharuca ve Gunstone bu simrlamalarn
beklenilenden daha gok oldufunu belirlemiglerdir. Saf oleik asit ve metil linoleatin %
3.8-3.9 oraminda dihidroksil asit igerdifini gostermislerdir. Boylece periyodat
metodunun, ticari monogliserid preparatlannin analizi i¢in uygun oldugu ve dogal
yaglar igindeki monogliseridlerin belirlenmesinde kullamlamayacag tespit edilmigtir
[18].

Gegtigimiz yiizyilin yansinda birgok kromatografik ve spektrofotometrik metotlar
monogliseridlerin belirlenmesinde uygulanmigtir. Bunlardan bir tanesi Halvarson ve

Quist tarafindan geligtirilen ham yaglarda, monogliserid miktarinin belirlenmesi ve

14




yenilebilir yaglarin rafinasyonu sirasinda, bu miktardaki degisimin belirlenmesi
metodudur. Bu metot monogliseridlerin  asetonitril ile  ekstraksiyonuyla
zenginlestirilmesi ve elde edilen kalintimin ¢éziicii ugurulduktan sonra sililasyonu
seklindedir. Daha sonra sililasyon iiriiniiniin, silile edilmis kolesteroli, i¢ standart
olarak kullanarak, gaz kromatografisinde analiz edilir. Hindistan cevizi ve palm
yaginin  asetonitril ile  ekstraksiyonuyla kisa zincirli  digliseridlerden
monogliseridlerin ayrilmas1 yapilmigtir. Sonuglar ince tabaka kromatografisinde
gozlenmigtir. Diigiikk miktarda monogliseridlerin zenginlestirilmesi, zehirli asetonitril
¢6ziicii kullammi nedeniyle kolay olarak nitelendirilmemektedir. Piridinin ¢6ziici
olarak kullamldign durumlarda gaz kromatografisine verilmeden once piridini
giderilmis ve iyi sonuglar alinmgtir. Geligtirilmis olan analitik metot ile ham
yaglarda mevcut olan monogliserid, hekzanda ¢ozinmiis yagdan, borik asitge doygun
% 90° lik asetik asit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilmigtir. % 90 lik asetik asit, hekzan
fazinda nonpolar gliseridleri birakarak, monogliseridleri ¢ézmektedir. Borik asit
kullamm: ise serbest yag asitleri ve digliseridlerin sulu asetik asit igerisindeki
¢ozinirliklerini digiirmektedir. Kullamlan ¢oziicii asetonitril kadar etkilidir ama
zehirli degildir [18].

2.4. Enzimatik Gliseroliz Hakkinda Literatiirde Yapilan Calismalar

Kimyasal kataliz yontemi ile 220°C zerindeki sicakliklarda gergeklestirilen
gliseroliz reaksiyonunun dezavantajlarim kaldirmak amaciyla son yillarda bazi
arastirmacilar, biyoteknolojik g¢aligmalarin yiiksek kalite ve yiiksek verimde
monogliserid tiretimi igin bir potansiyel olusturabilecegini diistinmisgler ve bu konu
hakkinda galigmalara hiz vermiglerdir. Bu yiizden bu ¢aligmada, enzimatik gliseroliz
hakkinda literatiirde yapilan ¢aligmalar 6zet bilgi halinde sunulmustur.

Son on yilda, lipaz katalizortii gliseroliz reaksiyonu kullamlarak bilinen gliseroliz
yontemiyle elde edilmig triinlerde gorilen ve daha 6nce bahsedilen koku, tat ve renk
problemlerinin  giderilmesinde 6nemli asamalar kaydedilmistir.  Ornegin
monogliseridler, bitkisel yag ve don yagindan immobilize lipazlar ile dugik
sicaklikta tretilmiglerdir. Feral Temelli ve arkadaglari, palm yag, sigir don yag: ve
domuz yagindan 30-46°C sicakliklarda, lipaz katalizorlu gliserolizi gergeklestirerek,
doymus yag asitlerinin monogliserid fraksiyonunda zenginlesmesini saglamiglardir.

% 90’ lara varan monogliserid verimi yaklagik 4 giinlikk bir bekleme stiresi ile

15



saglanmigtir. Zeytinyagimin gliserolizi i¢in biyoreaktér membran kullanilmig ancak
diigiik verimde monogliserid elde edilmigtir. Bir i¢ baglantili adsorbsiyon kolonunun
membran biyoreaktére baglanmas1 ile monogliserid eldesi saglanmistir. 2
monogliserid eldesi igin trigliserid hidrolizleyen bir mikroemiilsiyon sistemi de
geligtirilmigtir. Verim % 80° lere ¢ikmugtir, ancak yiizey aktifleyici ile uriiniin
kirlenmesi problemi ortaya gikmigtir [19].

Feral Temelli ve arkadaglari, gliserin ve soya yaginn gliserolizini, stiperkritik
karbondioksit atmosferinde (SC-CO;), 150-250°C’ de kanstirmah bir otoklavda,
20.7-62.1 MPa basing altinda incelemiglerdir. 15-25, gliserin/yag mol oranlan ve
gliserinin % 0-8’i kadar su kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda iiriinlerin
monogliserid, digliserid, trigliserid ve serbest yag asidi bilesimlerini stiperkritik
akigkan kromatografisi ile zamanmn fonksiyonu olarak belirlemiglerdir. Reaksiyon
150°C° de, 4 saatlik sire sonunda gergeklesmenmis, 200°C’ de simurh olarak
gerceklesmis, 250°C* de hizla gergeklesmistir. 250°C* de monogliserid olusumu
basingla diiserken, gliserin/yag orani ve su konsantrasyonu ile arttif1 belirlenmistir.
250°C* de, 20,7 MPa basingta, 25 degerindeki gliserin/yag oraninda ve % 4 su
konsantrasyonunda, 4 saat sire sonunda monogliserid igerigi % 49,2 olarak
bulunmustur. Bu sartlarda % 14 oraninda serbest yag asidi olusumu saglamigtir. Bu
deney kogullan yerfistig, misir, kanola ve pamuk yaglan i¢in de gergeklestirilmistir.
En yiiksek monogliserid déniigiimii ise pamuk yaginda saptanmistir. Bu yontemin
katalizorlii gliseroliz reaksiyonuna gore avantajlar; katalizorin ortamda olmamast,
daha agik renkte ve daha az kokulu bir trtin eldesidir [19].

Gerald P. Mc Neill ve arkadaglan, siir donyaginin lipaz enzim katalizorligiinde

gliseroliz reaksiyonunu gergeklestirmigler ve sonug ariindeki monogliserid miktarim
etkileyen en onemli faktorin sicakhk oldugunu saptamuslardir. 40-50°C aras
sicaklikta aligarak 46°C’ yi kritik sicakhk olarak belirlemiglerdir. Kritik sicakligin
altinda monogliserid verimini % 70, ustiinde ise % 30 olarak saptarmglardir. Ayrica
enzim aktivitesini arttirmak igin kullanilan suyun, serbest yag asidi miktarinda artiga
yol agarak, monogliserid verimini etkiledigini belirlemislerdir. Caligmada ayrica
enzim miktarimin monogliserid verimine etkisi incelenmis ve bunun monogliserid

verimini etkilemedigini ancak reaksiyon hizim etkiledigini belirlemiglerdir [1].
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Gerald P. Mc Neill ve Tsuneo Yamane bagka bir ¢aligmalarinda donyagi, palm yag
ve palm stearinin, gliseroliz reaksiyonlarinda katalizor olarak Pseudomonas sp.,
Mucor miehei lipazlan ve Mucor miehei ve G lipazi kangimi kullanarak
monogliserid verimini incelemislerdir. Reaksiyonlar 42°C’ de gergeklestirilmis ve 8-
16 saat sonunda elde edilen @rin 5°C’ deki su banyosuna konularak 4 gin
bekletilmigtir. Pseudomanas sp. lipazi kullanildiginda her {i¢ yag igin de elde edilen
iriindeki monogliserid yiizdesinin yaklagik olarak 90° a ulaghf belirlenmistir.
Yapilan c¢ahgmalarla, c¢esitli lipaz kangimlanmn ve sicaklik programlama

sistemlerinin, monogliserid verimine etkisini incelemiglerdir [20].

Oleik asit ve gliserin arasinda ti¢ farkhi lipaz kullamlarak yapilan esterlegsme
reaksiyonlarinda, lipaz segiciliginin su ile olan iligkisini inceleyen Ergan ve André;
lipozyme, Lipozyme IM-20 ve immobilize Candida sp lipazlarimn kullamlmasinda
reaksiyonda olusan suyun ortamdan uzaklagtinlmasinin triolein tiretimi agisindan gok
o6nemli oldugunu vurgulamiglardir. Her durumda ortam bilegimi ve ortam sartlari,
yiiksek substrat konsantrasyonlarinda ¢aligmak ve ara tiriinlerin oluspumunu en aza
indirmek amaciyla optimize edilmistir. Suyun uzaklagtirilmas: ile, stokiometrik
oranlarda ki substrat miktaninda ve az miktarda gliserin fazlahginda yiritilen
reaksiyonlarda, 48 saat sonunda, oleik asidin % 95 inin triolein olusumu yoninde
kullanildigim ortaya koymuglardir. Substrat miktarlannin, stokiometrik oranlarda
olmasinin, en iyi mono- ve digliserid doniigiiming sagladifa saptanmistir. Cok az
miktarda gliserin fazlasinin, reaksiyona, iyi bir inhibitér oldufu gorulmustar. Aym
zamanda, triolein sentezinin 1,2-digliseridlerin oleik asit ile reaksiyona girmesine de

bagh oldugunu agiklamiglardir [21].
2.5. Monogliseridlerin Kullanim Alanlar:

Monogliseridlerin elde edilmeleri kolaylastikga birgok kullamm alam dogmustur.
Kullanim alanlan yeni olmalarina ragmen, monogliseridin GRAS (genellikle giivenli
kabul edilebilir) statiisiinde olmasi1 gida sistemleri i¢in ¢ok 6nemlidir.

Monogliseridin serbest hidroksil grubu hidrofilik karaktere sahipken, alkil grubu
lipofilik karakterdedir. Yag alkil zinciri, gliserin molekilii tizerindeki 3 hidroksil
grubundan birine baglanir. Diger biyokimyasal ve fiziksel reaksiyonlar kadar,

monogliseridlerin absorpsiyon reaksiyonu yag asitlerinin hidroksil grubuna
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baglanmasindan kaynaklamir. Monogliseridler kimyasal olarak sentezlendigi gibi,

yaglarin sindiriminde de dogal halde bulunabilirler.

C
. o ’

!

d
"1

Hidrofobik hidrokarbon zinciri Hidrofilik Grup

Sekil 2.1. Bir Monogliseridin Kimyasal Yapisinda Hidrofobik ve Hidrofilik
Gruplarnin Gosterimi [22]

Monogliseridler, noniyonik olmalari ve asit-baz durumlarina duyarl: olmamalarindan
dolayr gida driinlerinde tercih edilirler. Yardimci emiilsiyonlagtincilaria birlikte
kullamidiklarinda emilsiye etme kabiliyetleri artar. Boylece monogliseridler,

margarinlerde ve keklerde emiilsiyonlagma dengesini saglarlar.

Gida endiistrisinde monogliseridler 6zellikle yiizey aktifleyici ve emiilsiyonlastirict
olarak kullamlmalarina ragmen, aynm1 zamanda da bayatlamay1 engelleyici (anti-
staling) olarak da kullambirlar. Monogliseridlerin yiizey aktif ozellik géstermeleri
molekiiler yapilanmin hidrofilik ve lipofilik 6zelliklerini aym anda igermesinden
dolayidir. Bu su-sevme ve yag-sevme denge durumlan, yag ve su fazlarnim ig
bolgelerde, birlikte ve kangik halde tutar. Monogliserid ve diger yiizey aktifleyiciler,
i¢ bolgelerde, iki faz arasindaki yiizey gerilimini azaltirlar ve béylece triinii, fazlann
ayrimasindan kurtarirlar. Aym1 zamanda amfipatik yapilan su igerisinde tek faz

halinde davranmalarim saglar [9].

Mono- ve digliseridler, keklerde 1930 larin baglarindan beri ve giintimiizde de halen
kullanilmaktadir. Ayrica sehriyede, hububatta, pudingde, kahve beyazlaticilarda,
yapay kremada monogliseridler yiizey aktifleyici veya emiilsiyonlagtinci olarak
kullamlirlar. Karamellerde bulunan % 0.5-1 oraminda mono- ve digliseridler

¢ignenme kalitelerini arttinir ve karamellerin yapigkanhklarimi azaltir [23].
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Benzer olarak yumusak, nemli hayvan yemlerinde % 1-2.5 oraminda bulunan

monogliserid, hem dayamklilig: saglar, hem de yaglarin ayrilmasini engeller [23].

Ayrica makroskobik “jel benzeri” monogliserid mezofazlarin ilging bir kullanim
alan1 da, monoolein kiibik fazlarin dis macunu geklinde kullanimidir. Bu kullanim

sekli ilag alim amaglidir ve ayni1 zamanda damak iltihaplarinda da kullanilir [9].

Monogliserid sistemleri ayni zamanda nem Onleyicisi olarak da gorev yaparlar.
Monogliseridler etler, meyveler ve findiklar igin yenilebilir kaplama olarak da

kullanilirlar [9].

Kozmetik endiistrisinde de monogliserid ve tlirevleri, sa¢ ve el {irlinlerinde

kullanmilirlar [9].

2.6. Yaglarin Segregasyonu ve Yaglardan Asit Giderme

Bir karisimin ayrilmasi veya segregasyonu, segici bir ¢oziiciiniin karigim igerisindeki
tek bir komponenti g¢bzmesiyle gerceklesmektedir. Segregasyon islemi aym
zamanda, ¢6ziiciiniin karisimdaki tek bir komponenti ¢6zmeyip diger komponentlerin
tamamim1 ¢dzmesiyle de gergeklesmektedir. Segregasyon ile ilgili c¢aligmalar

genellikle sicakligin degismesinden kaynaklanan ¢6ziintirliik farkina dayanir [24].

Daha 6nceden de belirtildigi gibi dogal yaglar saf maddeler degildir. Dogal yaglar
serbest yag asitleri, steroller ve renkli maddeler igerirler. Yaglar isitildiktan sonra
durum daha da karmagiklasir. Yagin igerisindeki komponentlerin ¢oziiniirligii
aseton, metil-etil keton, alkoller ve furfural gibi ¢esitli ¢oziictilerde farklidir. Hilditch
disiik sicaklik kristalizasyonu ile keten tohumu yagi gliseridlerini eter-aseton
kullanarak fraksiyonlamigtir. Segregasyon ile ilgili ilk calismalarda Behr balik
yagiyla calismstir. Oncellikle %10 yag, % 90 ¢oziicti olan kesikli bir proses
kullanmig, daha sonra siirekli bir proses gelistirmis, boylece maliyeti diiglirmiistiir
[24].

Pittsburg Plate Glass Co. yeni bir segici ¢6ziicii-distilasyon prosesi yayinlamistir.
Buna gore yaglan 2 fraksiyona ayiwrmustir. Fraksiyonlardan biri digerine gore daha
hizl1 kuruyandir. Bu proses i¢in kullanilan en pratik ¢6ziicii furfuraldir. 6-14 kisim
furfurale karsihk 1 kisim yag kullanmuglardir. 40 °C veya daha yiiksek sicakliklarda
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yag ¢Oziinmiistiir fakat daha diislik sicakliklarda yag 2 faza ayrilmigtir. Fazlardan biri
daha hizli kuruyan kisumdir. Prosesin birgok modifikasyonundan bahsedilmistir.
Furfural genellikle segici ¢Ozlici olarak kullanilir. Renkli kisimlarin ¢am
re¢inesinden ayrilmasi da furfuralle yapilabilir.[24].

Coziicl segregasyonu ile ilgili arastirmalarda M. W. Kellogg Co., Solexol prosesinde
propani kullanmigtir. Propan oda sicaklifinda gaz fazdadir fakat proses basing altinda
calistrilarak propamin sivi fazda olmasi saglanmustir. 96.7 °C her komponentin
¢oktiigii kritik sicaklik oldugundan, prosesin ¢alismas: esnasinda 93 °C’ nin {izerine
cikilmamustir. Yagin biitlin komponentleri s1vi propan ile diigiik sicaklikta ¢oziinmiis
fakat sicaklik arttirnldiginda segregasyon gergeklestirilmistir. Yag ve ¢6ziicii bir
kolona ters akimda beslenmistir. Sicaklik kolonun tepesinde ve altinda farklidir.

Boylece kolonun altindan ve iistiinden alinan tirtinler farkli olmustur [25].

Goss g¢aligmasinda soya yagim trikloroetilen ile ekstrakte etmigtir. Boylece serbest
asitler notralize edilerek uzaklagtinlmig ve ardindan istimle distilasyon ile

istenmeyen kokular ve renkler giderilmigtir [26].

Yaglarmin rafinasyonunda serbest asitlerin giderilmesi islemini, daha 6nceden de
belirtildigi gibi gesitli yontemlerle gergeklestirmek miimkiindiir. Uzun zamandan beri
ve halen de en ¢ok uygulanan yontem, sudkostikle yapilan nétralizasyon islemidir.
Sudkostik ham yagda bulunan serbest yag asitleri ile birleserek sodyum sabunlarin
olusturur ve bdylece serbest yag asitleri yagdan ayrnlir. Ancak bu y6ntemin en biiyiik
sakincasi, sudkostigin bir miktar yag1 da sabunlagtirmas ile ve yine bir miktar notr
yagin olusan sabunlar tarafindan tutulmas: ile sistemde bir nétr yag kaybinin
meydana gelmesidir. Literatiirde, klasik sudkostik nétralizasyonunun, en fazla % 8-
10 degerine kadar serbest asit iceren yaglara, yani nispeten diigiik serbest igerikli
yaglara ekonomik olarak uygulanabilecegi belirtilmigtir [28, 29, 30]. Daha yiiksek
oranda serbest asit igeren yaglarla ¢aligildiginda, olusan fazla miktardaki sabun ya
¢ok fazla miktarda n6tr yag: beraberinde siiriklemektedir veya olusan emiilsiyonun
bozulmasi miimkiin olmamaktadir.

Ozellikle yiiksek asitli yaglardan asit giderilmesi igin gelistirilen yontemlerden birisi
‘misellada nétralizasyon’ yéntemidir. Bu yontemin prensibi, nétralizasyon
reaksiyonunu yagin ve yag asitlerinin ¢6ziindiigii fakat olusan sabunlarinn

¢Oziinmedigi bir ¢ozlicli ortaminda yiirtitmektir. Amerika’ da ¢dziicii olarak daha ¢ok
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benzin veya hekzan kullanarak pamuk yagina uygulanan bu proseste, olugan sabunlar
santrifiijlenerek miselladan kurtanlir. Aym prensibe dayanan, fakat farkli ¢éziiciilerin
kullanildig1 birkag ¢alisma yontemi, halen pirina yagi iginde endustriyel olarak
uygulanmaktadir [27, 28, 29].

Yiiksek asitli yaglara uygulanan ve halen pirina yaginin rafinasyonunda kullamiian
diger bir yontem, istim rafinasyonu veya fiziksel rafinasyon olarak da adlandinlan,
distilasyonla serbest asitlerin giderilmesidir. Serbest yag asitleri trigliseridlerden
daha ugucu oldugundan, vakumda ve yiiksek sicaklikta,su buhan distilasyonu ile
serbest yag asitleri notr yagdan aynlir. Bu yontemde de bir miktar nétr yag kayb: s6z
konusudur. Ancak bu kaybin miktari, ham yagin serbest igerigiyle orantii olarak
artmadiindan, bu yontem ozellikle yiiksek asitli yaglar igin daha ekonomiktir [30].

Yaglardan ¢oziicii ekstraksiyonu ile asit giderme #izerinde ilk ¢aligma, 1924 yilinda
Fachini ve Sommazi tarafindan yaymlanmigtir [31]. Bu g¢aligmada arastirmacilar,
zeytin yagmmn gesitli temperatirlerde % 94’ likk etil alkoldeki ¢oziintrligimi
incelemigler ve serbest yag asitlerinin ekstraksiyonu igin, temperatiiriin 50°C’nin
altinda olmasi gerektifini saptamiglardir [31].

Taylor ve arkadaglan, 15 farkl yag gesidi igin, 25 °C’de % 90’ lik ve mutlak alkolde
¢oziinen ya§ miktarrm ve yagda ¢ozinen alkol miktanm tayin ettikleri
calismalaninda, ¥z kisim oleik asit ve ¥z kisim nétr yagdan olugan karigimin % 90°lik
etil alkolde; yine 1/3 kisim oleik asit ve 2/3 kisim nétr yagdan olugan bir karnigimin
ise mutlak alkolde tamamen ¢6ziindiigtini saptamiglardir [32].

Loew, zeytin yagindan % 96’ lik etil alkol ile asit gidermek igin, pilot dlgiide dolgulu
bir kolonda yaptig: ¢aliymasinda, uygulama ilkesinin iyi olmasina ragmen, sonuglarin

ekonomik yénden olumlu olmadifim agiklamigtir [33].

Selma Tirkay ¢alismasinda, oncelikle pirina yag ve hekzan kangiminin sulu etil
alkol ¢ozeltileri ile stvi-sivi ekstraksiyonunu incelemigtir. Bu amagla, piyasadan elde
edilen 1.5 asitli naturel zeytin yag etiketli yag 6rnegine, Merck marka saf oleik asit
katilarak, % 5,10, 20, 30, 40, 50 oranlarinda serbest yag asidi igerecek sekilde yapay
kangimlar hazirlamigtir. Bu yag 6meklerini agirlik¢a 1:1 oraninda hekzanla (Merck)
kanstirarak misellalar olugturmustur. Elde edilen misella 6reklerini, 19-22°C ortam
temperatiiriinde ve ¢oziicii:misella orani1 hacmen 1:1 olacak gekilde, % 96, 90, 85, 80,
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76.8, ve 70’ lik etil alkol gozeltileri ile ekstrakte etmigtir. Selma Tirkay bu ¢aligma
pirina yaf1 gibi yiksek asitli bir yagin hekzandaki ¢ozeltisini, sulu etil alkol
cozeltileri ile ekstrakte ederek ve diigiik bir trigliserid kaybn ile, serbest yay asitlerini
gidermenin mimkiin oldugunu deneysel olarak ortaya koymugtur. Alkoliin su
igeriginin artmasiyla nétr yag kaybimn azaldifim, dolayisiyla asitligi digiirilmasg bir
yagin yanisira, serbest ya§ asitlerince zengin bir yan iiriniin elde edilecegini
soylemistir. Bu nedenle galigmalarin1 % 70 ve 80’ lik etil alkol ¢ozeltileri iizerine
yogunlagtirmistir. Yine deneylerin bagka bir sonucuna gore, kullanilacak % 70 ve 80’
lik etil alkol gozeltilerinin 6nce hekzanla doyurulmasi gerektiginden de bahsetmistir.

Selma Tirkay aym ¢aligmada pirina yag: gibi yiksek asitli bir yagdan serbest yag
asitlerinin giderilmesi igin, yagin dogrudan dogruya % 90° ik metanol ¢ozeltisi ile
ekstraksiyonunu incelemis ve dugsik bir ftrigliserid kaybr ile bu iglemin
gergeklesebilecegini deneysel olarak kamitlamagtir [28].

Gulha ve galisma arkadaglari, serbest yag asit igerigi yiiksek ( > % 10) piring kepegi
yagim fraksiyonlamiglardir ve prosesin parametrelerini optimize etmislerdir. Bu
galiyma esnasinda, etanol (kn. 78-80°C) ve izo-propanol (kn. 81-83°C) deneysel
yaglan ekstrakte etmekte kullamlmgtir. Sonuglar degerlendirildiginde her bir
numune igin sulu alkol yiizdesinin diiymesiyle yag fraksiyonundaki iiriiniin yag
verimi arttif1, her 2 fraksiyonda asit degerinin artmasiyla alkol fraksiyonundaki yag
verimi azaldify gorilmustir. Bu sonu¢ sulu alkolin ¢ozimirliiginden ve
polaritesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica sulu alkol/yag oraninin artmasiyla yag
fazindaki yaf veriminin diigtiifi, her 2 fazdaki asit degerinin artmasiyla alkol
fazindaki yag veriminin arttifn goriilmistir. Sonuglar olarak % 85-90° hk
(hacim/hacim) sulu etanol ve % 75°lik (hacim/hacim) sulu izo-propanoliin
fraksiyonlanma i¢in uygun ve kullamgh oldugu saptanmgtir [34].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Gliserin (Merck): %98-100.5 etiketli gliserin herhangi bir saflastirma islemi
yapilmadan kullamimigtir.

Oleik Asit (Merck): Herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullamlmagtir.
Zeytinyagi: Bu ¢aligmada ticari olarak temin edilen zeytinyag: kullanmilmgtir.

Benzen (Merck): Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullamlmgtir.

Hekzan (Teknik): Distillenerck kullanilmigtir.

Asetik Asit (Merck): Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmgtir.
Sodyum Siilfat (Merck): 120°C’ de 1sitilarak suyu giderilmis ve desikatorde
muhafaza edilmigtir.

Dietil Eter (Merck): Herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullanilmstir.

Petrol Eteri (40°C-60°C) (Merck): Herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan
kullanitmgtir.

3.2. Deneysel Calisma Kademeleri

Deneysel c;ahsmalar 3 kademede gergeklestirilmigtir;
1. Ester urtinlerinin hazirlanmas ve bilegimlerinin saptanmasi,

2. Yiksek ve disik konsantrasyonda monogliserid igeren numunelerden

monogliserid ekstraksiyonunun ¢esitli ¢oziicti sistemleri ile gergeklestirilmest,
3. Ekstrakte edilmig ester iiriinlerinin bilegimlerinin saptanmasi

seklindedir.



Monogliserid ekstraksiyonu, farkl ¢oziicii sistemleri kullamilarak gergeklestirilmisgtir.

Bu amagla asagidaki ¢oziici sistemleri kullanilmigtir.
a) % 90’ hk asetik asit,

b) %90’lik asetik asit igerisine % 0.1, 0.4, 0.8 oranlarinda ve doygun olacak sekilde

borik asit cklenerek elde edilen gozeltiler,
c) % 80 ve % 96 sulu etil alkol ¢ozeltisi

hazirlanmigtir.

3.3. Kismi Esterlerin Elde Edilmesi i¢in Deney Diizenegi

T

/

KB

HS

TK

: ><

K :Karishricl
HS :Hava sogutucu

TK :Toplama kab!
T :Termometre
KB : Kapilar boru

Sekil 3.1. Deney Diizenegi
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Kismi esterler, esterlesme reaksiyonuyla elde edilmigtir. Reaksiyon 4 boyunlu 250
ml hacimli balonda gerceklestirilmistir. Balonun boyunlarindan birine azot girigini ve
termometreyi yerlestirmeyi saglayan bir adaptér, diferine ise hava sogutucusu
yerlestirilmigtir. Hava sogutucusunun diger ucuna reaksiyon sirasinda ¢ikan suyu
toplamak igin bir kap konulmustur. Deney duzenegi $ekil 3.1.” de goralmektedir.

3.4. Ester Uriinlerinin Elde Edilmesi

Farkli bilesimlerdeki kismi ester triinlerini hazirlamak igin 6ncelikle, oleik asit ile
gliserinin esterlegme reaksiyonu yapilmigtir. Bu amagla oleik asit / gliserin mol oranm
1:2 olacak sekilde reaksiyon kabina konulmus, 200°C’ ye kadar isititmug ve bu
sicaklikta sabit tutulmustur. Reaksiyon 3 saat siire ile devam ettirilmigtir.
Reaksiyonda katalizér olarak NaOH (agirlik¢a oleik aside gére %0.1 oraninda)
kullamlmugtir. Katalizor ilavesi sicaklik 100°C’a ulagtifinda yapilmigtir.

Asit + Alkol — Ester + Su reaksiyonunun ester yoniinde ilerleyebilmesi igin

ortamda olusan su, siirekli olarak azot beslenerek uzaklagtinimistir.
Azot gazimn debisi 200 ml/dakika olacak sekilde ayarlanmugtir.

Reaksiyon sonunda ortamdaki serbest gliserini ve katalizorii gidermek amaciyla elde
edilen ester tiriini dietil eterle ¢6ziilmii, 0.2N H,SO, ¢ozeltisi ile ve ardindan tuzlu
suyla yikanmigtir. Yikama islemine pH kontrolii yapilarak nétr olana kadar devam
edilmisti. Numuneler, susuz Na,SO, ile kurutulduktan sonra ¢ozictleri
uzaklagtinlmstir. Ester iiriini, zeytin yag1 ve oleik asit belli oranlarda kangtinlarak,
farkl1 bilesimlerdeki numuneler elde edilmigtir. Tiim ester triinleri tzerlerinden azot

gazi gegirilerck muhafaza edilmistir.

3.5. Ester Uriiniin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Esterlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriimiin hidroksil degeri, sabunlagma
degeri ve asit degeri belirlenmistir. Bu degerler siras1 ile HD = 192.7, SD= 195.7 ve
AD= 11.9 olarak bulunmugtur.
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3.6. Ester Uriinlerinden Monogliserid Zenginlestirilmesi

Farklh bilesimlerdeki ester triinlerinden monogliserid zenginlestirilmesi igin
uygulanan ekstraksiyon igleminde, ¢6ziicii sistemi olarak % 90’ lik asetik asit, % 90’
lik asetik asit i¢erisinde % 0.1, 0.4, 0.8 oranlannda ve doygun olacak sekilde borik
asit igeren gozeltiler kullanilmistir. Diger bir ¢6ziicii sistemi olarak da % 96 ve % 80
sulu etil alkol ¢g6zeltileri kullamlmugtir.

Ekstraksiyon iglemi, 10 gram ester triiniine, 20 ml ¢6ziici ilavesiyle, ayirma
hunisinde gergeklestirilmigtir. Bu amagla kangim once ¢alkalanmig, daha sonra
bekletilerek 2 ayr1 faz olusumu saglanmustir. Asetik asit/borik asit ¢oziici sistemi
kullanilarak yapilan ekstraksiyonda, monogliseridce zengin asetik asit/borik asit fazi
ckstrakt faz olarak isimlendirilmistir. Bu fazlar balonlara alinarak asetik asidin
giderilmesi igin 50°C’de, 30 dakika siire ile vakuma bagh olarak rotary-evaporatorde
tutulmugtur.

Ekstrakt fazlar, igerisindeki borik asit ve eser miktardaki asetik asidin giderilmesi
amaciyla, hekzanda ¢ozillip pH kontrolii yapilarak tuzlu suyla notr olana kadar
yikanmugtir. Distile su ile de yikandiktan sonra Na,SO, ile kurutulmustur. Bu
kademe, sulu etil alkol gézicii sistemi kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyonda
yaptlmamstir.

Ekstrakt fazlar, igerisindeki hekzamin giderilmesi igin rotary-evaporatérde 50°C’de

sabit tartima gelene kadar vakum altinda tutulmustur.

3.7. Ester Uriinlerinin Bilesimlerinin Saptanmasi

Ester uriinlerinin bilesimini saptamak igin; Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) ve
Alev lIyonizasyonu Dedektorivince Tabaka Kromatografisi kombine sistemi
(FID/TLC) analiz yéntemlerinden yararlanilmigtir.

Elde edilen numunelerin bilesimlerinin nitel olarak saptanmasi igin oncelikle Ince
Tabaka Kromatografisi (TLC) yontemi kullamilmugtir. Yurutacti (eluent) olarak
kullamlan ¢oziicii kanisimu; petrol eteri 80ml, dietil eter 20 mi ve asetik asit 1 ml’ dir.
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Coziicti, tankin igerisine konduktan sonra, uygun bityiiklikte sizgeg kagid: tank igine
yerlestirilmis ve ¢6ziicii tanki, 2 saat boyunca sabit bekletilmistir.

Bilesimleri incelenecek olan ester triinleri, 0.1 g/10 ml benzen oranlarinda
hazirflanmigtir. Numuneler 15 pl’lik ependurf pipetleri ile, silika jel ile kaph
tabakalara sinnga edildikten sonra, tabakalar tanka yerlestirilmigtir. Tankin
igerisindeki ¢oziicii, tabakada 10 cm ilerleyince, tabaka tanktan alinmig ve 30 dakika,
agikta, yatay olarak, bekletilerek ¢oziiciisiiniin ugmas1 saglanmistir. Daha sonra
tabaka iyot tankina yerlestirilmis ve olugan renkli lekelerle Grin bilesimi kalitatif
olarak gorillmusgtiir.

Ester iirtinlerinin bilesimlerinin, % agirlik¢a belirlenebilmesi igin, alev iyonizasyonu
dedektorivince yiizey kromatografisi kombine sistemi (FID/TLC) olan Iatroscan
TH-10 MK. IV cihaz1 kullamlmugtir. Kromatografik ¢aligma kogullan en iyi aynmin

yapildig1 kaynak tarama verileri ve standart kanigimla yapilan deney sonuglarina gore
se¢ilmigtir [35, 36, 37]. Caligma kosullan asafida gosterilmigtir.

Omek Hacmi
1.0 ul

Ornek Bilesimi

0.1 g 6rnek/ 10 ml Benzen

Coziicti Kangimm
Petrol eteri: 35 ml

Dietileter: 15 ml
Asetik asit: 1 ml

Tankta viiriitme siiresi
20 dakika

Kurutma sistemi
Ik 10 dakika ortam sicakliginda
Tkinci 10 dakika 110°C’ de ki etiivde
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Alev Iyonizasyonu Dedektorii
Hava Debisi: 160 ml/dakika
Hidrojen Debisi: 2000 ml/dakika

Tarama Debisi: 30 saniye

Yazici

Iatrocorder TC-11

Hesaplama Yéntemleri

Mutlak hesaplama yoéntemi

Bu kosullar altinda galigarak ester triinlerinin igerdifi monogliserid, digliserid,
trigliserid ve serbest yag asidi miktarlan belirlenmigtir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu ¢aligmada, ekstraksiyon igin % 90° lik asetik asit ve % 90’ lik asetik asit igerisine
degisik oranlarda borik asit eklenerek elde edilen g¢oziicii sistemleri kullanilmus,
sonuglar birbirleri ile ve sulu etil alkol ¢6ziicii sistemi ile yapilan ekstraksiyon
sonuglan ile karsilagtinlmagtir. % 90° hk asetik asit bundan sonraki agiklamalarda

sadece asetik asit olarak ifade edilmisgtir.

Borik asitge doygun asetik asitli ¢oziicii sistemi ile monogliserid tayini yontemi
Hartman ve ¢aligma arkadaglan tarafindan analitik bir metot olarak gelistirilmigtir
[17]. Bununla beraber sozii edilen ¢aligma diginda, asetik asit/borik asit sisteminin,
kismi gliseridleri zenginlestirilmesi konusunda etrafli bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Bu nedenle, bu ¢alisgmada farkh bilesimlere sahip 5 degisik ester Uriind, ¢esitli
¢oziicii sistemleriyle fraksiyonlanmagtir. Caligmada kullamlan kismi ester

orneklerinin bilesimleri Tablo 4.1.” de verilmigtir.

Tablo 4.1. Ester urtnlerinin bilesimleri

Numune | Monogliserid Digliserid | Serbest Yag Asidi | Trigliserid
No (%) () (%) (%)
1 0.9 0.3 9.3 89.5
2 1.0 0.4 0.8 97.8
3 4.5 1.7 10.2 83.6
4 5.0 1.9 0.5 92.5
5 55.1 214 6.0 17.5

Ester trimnlerinin bilesimlerinin degistirilmesinin sebebi; farklt bilesimlerde,
belirlenen ¢o6ziicli sistemlerinin  davramigini  incelemektir. Hartman ve ¢ahgma
arkadaslan, borik asitge doygun asetik asitli goziicii sistemi ile monogliseridin
kantitatif tayininde, % 3 ve daha az monogliserid igerikli numuneler kullanmiglardir
[17]. Buradan yola gikarak, preparatif olgekteki caligmalanmiz igin baslangig

numunesi olarak % 1 monogliserid igeren kismi ester tiriinii segilmigtir.



Bunun diginda Tablo 4.1.”den goriildiiga gibi bozulmus yag: temsil etmesi agisindan

monogliseridce ve serbest yag asidince zengin 6rnekler de galigmaya dahil edilmigtir.

Caligmada oncelikle, borik asit konsantrasyonunun, kismi ester numunesine etkisi
incelenmigtir. Bu amagla bilegimi Tablo 4.1.’de verilen 1 no’ lu numunenin, asetik
asit, borik asitge doygun asetik asit ve % 0.1, % 0.4, % 0.8 oranlarinda borik asit
igeren asetik asit sistemleri ile ekstraksiyonu gergeklestirilmigtir. Deney sonuglan
Tablo 4.2 de verilmistirr Bu tabloda verilen degerler, monogliseridlerin
zenginlestigi, ekstrakt faz olan, asetik asit/borik asit fazidir. Sonuglan kargilagtirmak
amac ile literatiirde ¢okga kullaniimig olan sulu etil alkol ¢ozeltisi ile de paralel
deneyler yapilmugtir. Bilindigi gibi bu ¢oziicii sistemi, yag asitlerini segimli olarak
ekstrakte etmektedir. Deney sonuglar Tablo 4.3.” de verilmistir.

Tablo 42. 1 No’ lu numunenin asetik asit/borik asit ¢6ziici sistemi ile
ekstraksiyonunda ekstrakt faz bilegimleri (% Agirlik)

Ekstraksiyon

Cozuciisinde ki Monogliserid | Digliserid | Serbest Yag Asidi | Trigliserid

Borik Asit Yiizdesi (%) (%) (%) (%)

0 52.9 3.6 12.7 30.8

0,1 60.6 10.9 12.8 15.7

0,4 68.2 1.9 13.6 16.3

0,8 71.5 0.0 14.0 14.5

Doygun 74.3 1.0 13.9 10.8

Tablo 4.3. 1 No’ lu numunenin etil alkol ile ekstraksiyonun da ekstrakt faz
bilegimleri (% Agirlik)

Kullamlan Coziiciide ki Etil | Monogliserid | Digliserid | Serbest Yag | Trigliserid
Alkol Yiizdesi (%) (%) Asidi (%) (%)
80 30.4 33 59.7 6.6
96 49 10.7 34.8 49.6

Tablo 4.2.’de goriildiigi gibi monogliseridce en zengin ekstrakt, borik asitce doygun
%90’lik asetik asit ¢oziicii sistemiyle kazamlmigtir. Bu nedenle daha sonraki
caligmalarda, kismi esterlerin ekstraksiyonunda, borik asidin etkisini gorebilmek igin,

bilesimleri Tablo 4.1.”de verilen 2, 3, 4 ve 5 no’ lu 6rnekler asetik asit ve borik asitge
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doygun asetik asit ile aym kogullarda ekstraksiyona tabii tutulmusglardir. Sonuglar
Tablo 4.4.” de verilmistir.

Tablo 4.4. 2, 3, 4 ve 5 No’ lu numunelerin asetik asit/borik asit ¢oziicii sistemi ile
ekstraksiyonunda ekstrakt faz bilegimleri (% Agirlik)

Kullamlan
Numune | Cozicide ki | Monogliserid | Digliserid | Serbest Yag | Trigliserid
no Borik Asit (%) (%) Asidi (%)
Yuzdesi (%)
2 0 67.9 0.8 0.7 30.6
Doygun 72.8 1.1 0.7 25.4
3 0 87.9 0 4.6 75
Doygun 92.6 0 4.0 34
4 0 93.8 0 0 6.2
Doygun 93.5 0 0 6.5
5 0 100 0 0 0
Doygun 100 0 0 0

Bilesimleri Tablo 4.1.’de verilen ester triinlerinin, Tablo 4.2. ve 4.4.” de gosterilen,
farkl: ¢oziiciilerle elde edilen ekstraksiyonundaki, monogliserid miktarlan Sekil 4.1.°
de gosterilmigtir. 1 no’ lu numunenin, ekstrakt fazinda ki monogliserid miktan,
asetik asit kullanildiginda % 52.9 iken, asetik asit igerisine borik asit eklenince %
74.3’ e ulagilmistir. 2 no’ lu numune igin ekstrakt fazdaki monogliserid miktari ise
asetik asit kullanildiginda % 67.9 iken borik asitge doygun asetik asit de % 72.8° ¢
cikmistir. % 4.5 monogliserid igeren 3 no’ lu numunenin ekstrakt fazlarda elde
edilen monogliserid miktan ise % 87.9° dan % 92.6° ya g¢ikmaktadir. 4 no’ lu
numunede ekstrakt fazda monogliserid miktart % 93’ tir. % 55.1 monogliserid
igerikli 5 no’ lu numunenin bu yontemle ekstraksiyonu sonucunda ekstrakt fazda
monogliserid miktar1 % 100 olmustur.

Buna gore baslangic numunesindeki monogliserid miktannin artmastyla,
ckstraksiyon sonrasi elde edilen ekstrakt fazlardaki monogliserid miktan da
artmaktadir. Hatta % 55.1 monogliserid igerikli 5 no’ lu numunede gorildugn gibi
saf monogliserid cldesi de miimkiin olabilmektedir. Diger taraftan, digik
monogliserid igerikli numuneler durumunda, diger komponentler de (digliserid,
serbest yag asidi, trigliserid) ekstrakt faza gegmektedir.
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Kullamlan baslangi¢ numunesi/¢oziicit oranina goére, monogliserid igerigi az olan
baglangi¢ numunelerinde, mevcut monogliseridin tiimii ekstraksiyon sonrasinda,
ekstrakt faza gegmektedir. Ancak yine bu oran s6z konusuyken, monogliserid igerigi
yilksek olan baglangic numunelerinde, ckstraksiyon sonrasinda ckstrakt fazlarda
monogliserid saf olarak elde edilmesine ragmen, monogliseridin tiimii ekstrakt faza
gegcmemektedir, bir kismi rafinant fazda kalmaktadir.

100 e r-!
——
90
&wmy—
80 -
)
= 701
S e
60
—&—Numune | —&—Numune 2
50 1 - — Numune 3  —+ Numune 4
—&— Numune 5
40 1 1 1 1
0 0,1 0,4 0,8 doygun
% Borik Asit

MG = Monogliserid

Sekil 4.1. Ester triinlerinin ekstrakt fazlarinda monogliserid miktarinin asetik asit

igerisindeki borik asit miktarina gore degigimi

Aymi numuneler igin benzer degerlendirmeler serbest yag asidi agisindan da
yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.2., Tablo 44. ve Sekil 4.2 de goriilmektedir.
Numunelerin, ekstrakt fazda ki, monogliserid yiizdesi arttik¢a serbest yag asidi
yiizdesi diigmektedir.
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Bu numunelerde, borik asit miktanmin degismesine ragmen ckstrakte olan serbest
yag asitleri sabit kalmigtir. Bununla birlikte, baglangig numunesindeki serbest yag
asit igenigi arttikca ekstrakt fazdaki asit igerifi de artmaktadir Bu sonug, asetik
asit/borik asit sisteminin, monogliseridi, serbest yag asidine gore, monogliserid

secimli olarak ekstrakte ettigini gostermektedir.

16
N ‘—*__/’A—ﬁ—‘
12
10 | —o—Numune ! —8~—Numune 2
<
5—; 8 - ~d#~Numune 3 ——Numune 4
X
6 - —e— Numune 5
r
4 - g,
2 ]
= |
0 ﬁ T 1 T 4 &
0 0,1 0,4 0,8 doygun
% Borik Asit

SYA = Serbest Yag Asidi
Sekil 4.2. Ester triinlerinin ekstrakt fazlannda serbest yag asidi miktarinin asetik

asit igerisindeki borik asit miktarina gore degigimi

Her bir numunenin ekstrakt fazlan trigliserid bakimindan da degerlendirilmistir.
Sonuglar Tablo 4.2., Tablo 4.4. ve Sekil 4.3 de verilmigtirr Bu sonuglar
kargilagtinldifinda asetik asit/borik asit sisteminin, trigliserid segimli olmadif:
gorilmektedir. Monogliserid igeri§i disik olan baglangic numunelerinde,
ekstraksiyon sonrasi, ekstrakt fazda % 30 trigliseride rastlamirken, baglangic
numunesinin monogliserid igerigi arttikga, ekstrakt fazda trigliserid miktan
azalmaktadir. Bu da ekstrakt faza gegen nétral yag miktarinin azaldigini, ya da bagka
bir deyisle yag kaybinin azaldigin1 gostermektedir.
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—4—Numune 1 —&—Numune 2
35 -2~ Numune 3 —% Numune 4
—©— Numune 5

% TG

0 0,1 0,4 0,8 doygun
% Borik Asit

TG = Trigliserid

Sekil 4.3. Ester uriinlerinin ekstrakt fazlarinda trigliserid miktarinin asetik asit
igerisindeki borik asit miktarina gore degisimi

Asetik asit ve farkli oranlarda borik asit igeren asetik asitli ¢oziicii sistemleri ile
yapilan ekstraksiyon iglemlerinin sonuglarim karsilagtirmak amaciyla 1 no’ Iu
numune, % 80 ve % 96’ lik sulu etil alkol ¢oziicii sistemleriyle ekstrakte edilmistir.
Bu sulu etil alkol ¢éziicileri, Selma Tiirkay’ 1n segicilik diyagramindan alinmigtir
[28]. Sonuglar Tablo 4.3.” de verilmigtir. Sulu etil alkol ¢6ziicti sistemleri kullanarak
yapilan ekstraksiyonlarda, etil alkolli faz, ekstrakt faz olarak isimlendirilmistir.

% 80 ve % 96’ lik sulu etil alkol ¢oziicii sistemleri igin, ekstrakt fazdaki
monogliserid miktarlan sirasiyla % 30 ve % 5° dir. Bu sonuglar $ekil 4.4 de
goriilmektedir. Etil alkollii ¢oziicii sistemleri, asetik asit/borik asit ¢oziicii sistemi ile
kargilagtinldiginda, monogliserid zenginlestirme kabiliyeti agisindan oldukga diigiik
oldugu gorilmektedir.
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75 80 85 90 95 100

% Etil Alkol

®

% MG

L 2

MG = Monogliserid

Sekil 4.4. 1 no’lu numunenin etil alkollii ekstrakt fazinda monogliserid miktan

Sulu etil alkol sistemi ile, % 9.24 serbest yag asidi igeren baglangig numunesinden
elde edilen ekstrakt faz % 59 serbest yag asidi miktanna yiikselmigtir. Bu sonuglar
Tablo 4.3.” de ve Sekil 4.5.” de gosterilmistir. Etil alkollii ¢6ziicii sistemleri ile
yapilan ekstraksiyonun, kismi ester numunesi igerisindeki yag asitlerini

uzaklagtirmak i¢in etkin bir yontem oldugu literatiirde de belirtilmistir [28].

(2]
o
®

% SYA

N A

S S
.

o

75 80 85 90 95 100
% Etil Alkol

SYA = Serbest Yag Asidi

Sekil 4.5. 1 no’lu numunenin etil alkollii ekstrakt fazda serbest yag asidi miktar

Etil alkollii ekstrakt fazin trigliserid miktarlan Tablo 4.3. ve Sekil 4.6.” da verilmistir.
% 96’ lik sulu etil alkol ile ekstrakte edilen 1 no’ lu numunede, ekstrakt fazda 6nemli

6lgide trigliseride rastlandifi halde, % 80 lik sulu etil alkol ile ekstraksiyonda,
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ckstrakte olan  trigliserid miktan azalmgtir. Bu iglem rafinasyon amagh
diigiiniildiigiinde trigliserid kaybinin azalacagim gosterir. Literatiirdeki ¢alismalarin
sonucuna gore, % 80 ve daha seyreltik sulu etil alkollii ¢oziicii sistemleriyle
cahisildifinda, ekstrakte edilen nétr yag yiizdesi, ya da bagka bir deyisle yag kaybi
daha duguktur [28].

60
®
» 40
=
X 20
®
O 1 I I I
75 80 85 90 95 100
% Etil Alkol
TG = Trigliserid

Sekil 4.6. 1 no’lu numunenin etil alkollii ekstrakt fazda trigliserid miktar

Yukandaki ¢aligmalar genel olarak agagidaki gibi degerlendirilebilir. Farkh oranlarda
monogliserid ve serbest yag asidi igeren ester triinlerinin, farkh ¢oziici sistemleri
kullanilarak yapilan ekstraksiyonunda, asetik asit/borik asit ¢6zicti sistemlerinin
monogliserid agisindan segicilik gosterdigi tespit edilmistir. Daha 6nce literatiirde de
caligildig1 gibi, sulu alkol goziiciileri ise serbest yag asitlerinin, ekstraksiyonu igin

segicilik gostermektedir.

Baglangi¢ numunesindeki monogliserid miktannmin artmasiyla, ekstraksiyon
sonrasinda elde edilen ckstrakt fazlardaki monogliserid miktart da artmigtir.
Kullanilan baslangi¢ numunesi/¢6ziicii oranina gore, baglangi¢ numunesi igerisindeki
monogliserid miktan arttiginda, numune igerisindeki monogliseridin tiimii ekstrakt
faza gegmemektedir. Prosesin ekonomisi goz 6niinde bulundurularak ¢6zici miktar,

arttinlabilir.

Tim numunelerin ekstrakt fazlan, digliserid, trigliserid ve serbest yag asidi
bakimindan da degerlendirilmistir. Ancak asetik asit/borik asit sisteminin digliserid,
trigliserid ve serbest yag asidi iizerinde herhangi bir segiciligi olmadigr goralmiigtiir.
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Bu c¢alismada asetik asit/borik asit sisteminin hangi komponentlere segicilik
gosterdigi tizerine ¢aligiimistir. Daha sonra ki galismalarda bu komponentlerin denge

diyagramlan verilmelidir.
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EK1

Mono ve Digliseridler

Kimyasal isimleri ve sinonimleri:

EEC No. E 471

INS No. 471

Glyceryl monostearate
Glyceryl monopalmitate
Glyceryl monooleate
Monostearin
Monopalmitin
Monoolein

GMS

Glyceryl distearate
Glyceryl dipalmitate
Glyceryl dioleate
Distearin
Dipalmitin

Diolein

Molekiil agirhigi: 358,6 (monostearat)

625,0 (distearat)

Coziintrluk: Suda ¢ozinmez.

Etanol, kloroform ve benzende ¢oziiniir.

Su: max. % 2
Asit degeri: max. %6
Serbest gliserol: max. % 7

Sabun: max. % 6 (sodyum oleat cinsinden)

Kil: max. 0,5 monogliserid’kg

Agir metaller: max. 10 monogliserid’kg [38]
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