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FINDIK YAGI-FUZEL YAGI FRAKSIYONU ENZIMATIK ALKOLIZ
REAKSIiYONUNUN INCELENMESI

OZET

Yag kimyasi, kimya sanayiinde olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Yaglardan elde
edilen iiriinler, genis bir kullanim potansiyeli icermektedir. Ozellikle bitkisel yaglarin
enzimatik alkoliz reaksiyonlar1 bu alandaki calismalarda 6nemli bir yere sahiptir.
Alkoliz reaksiyonunda yag, bir alkol ile katalizor varliginda gliserin ve yag asidi
esterleri vererek esterlesir. Uriin olarak ortaya ¢ikan yag asidi esterleri giiniimiizde
basta yaglama yagi, biyodizel ve ilag hammaddesi olmak {izere pek ¢ok uygulama
alanlarina sahiptir.

Bu calismada, Tiirkiye kokenli findik yaginin, fiizel yagi fraksiyonu ile Novozym
435 mikrobiyal lipaz1 varliginda, ¢oziicli ortamindaki alkoliz reaksiyonunun
gerceklestirilmesi ve elde edilen yag asidi esterlerinin, yag kimyasinda
kullanilabilme olasiligi arastinlmistir. Calismada, oOncelikle findik yaginin
karakterizasyonu ve enzimatik alkoliz reaksiyonunda etkin olan farkli adsorban
kullanim1 ve miktari, enzim/yag agirlik orani, yag/alkol mol orani, sicaklik gibi
cesitli parametreler incelenmistir.

Belirlenen en uygun adsorban silika jel olup, miktar1 kullanilan yagin % 80’1 olarak
belirlenmistir. Findik yagi-fiizel yagi enzimatik alkoliz reaksiyonu i¢in optimum
enzim/yag agirlik oraninin 0.10, yag/alkol mol oraninin 1/3, sicakligin 70°C oldugu
tespit edilmistir. Bu kosullarda 2 saat sonunda elde edilen ester miktart % 100°djir.

Findik yagi enzimatik alkoliz reaksiyonlari, fiizel yag1 ve n-hekzan ¢oziicii ortamu
icin belirlenmis olan optimum kosullarda farkli alkoller (metanol, 1-propanol, n-biitil
alkol, izo-biitil alkol, n-amil alkol, izo-amil alkol, n-oktanol) ile gergeklestirilmis ve
en yiiksek ester verimi, dallanmis yapidaki alkollerle elde edilmistir.

Farkli ¢oziicii ortamlarinda yiiriitiillen findik yagi-fiizel yag:1 fraksiyonu enzimatik
alkoliz reaksiyonu igin n-hekzandan sonra en uygun ¢oziicli ortaminin izo-oktan
oldugu belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF ENZYMATIC ALCOHOLYSIS OF HAZELNUT OIL
WITH A FUSEL OIL FRACTION

SUMMARY

Oleochemistry is one of the important subject in chemical industry where
oleochemicals have high potential applications. Especially the enzymatic alcoholyis
reactions of vegetable oils have an important place in this area. In alcoholysis
reactions, fatty acid reacts with alcohol in the presence of a catalyst to yield
glycerides and fatty acid esters. These products are very important in chemical
industry such as grease, biodiesel and drug chemicals productions.

The target of the present study is to investigate the alcoholyis reaction of hazelnut oil
with fusel oil fraction in the presence of a solvent and Novozym 435 lipase, the
potential use of the FAE obtained in oleochemistry. The hazelnut oil was
characterized and several parameters such as type and amount of adsorbent,
enzyme/oil weight and oil/alcohol molar ratios were investigated in the reactions.

Silica gel was found to be the most efficent adsorbent in the alcoholysis reactions.
The reaction conditions were found to be optimum when the ratios of adsorbent:oil,
enzyme:fatty acid and fatty acid:alcohol were 0.8, 0.10 and 1:3 respectively and the
reaction temperature was 70°C. The reaction yields almost 100% ester at this
condition in 2 hours. The enzymatic alcoholysis reaction of hazelnut oil was also
conducted with various alcohols (methanol, 1-propanol, n-butyl alcohol, n- and i-
amyl alcohol and n-octanol) at the optimum reaction condition. The highest yield
was obtained with branched alcohols. Amongst the several solvents tested, iso-octane
was found to be one of the best solvent beside n-hexane for enzymatic alcoholysis
reaction of hazelnut oil with fusel oil fraction.
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1. GIRIS VE AMAC

Bitkisel yaglardan, esterlesme reaksiyonlar1 ile elde edilen yag kimyasallarinin
kimya sanayiinde 6nemli bir yeri vardir. Bitkisel yaglarin alkolizi, yag kimyasinda
Oonemli ara maddeler olan yag asidi alkil esterleri iiretiminde kullanilan 6nemli
reaksiyonlardan biridir.

Alkollerin yag asidi esterlerine artan ekonomik ilginin yanisira bu esterler,
endiistride genis bir uygulama alanina sahiptir. Bunlar, yiizey aktif madde, yaglama
yaglari, c¢oziiciiler, hidrolik akigkanlari, dagilim ajanlar1 ve kozmetik iiretimi gibi
alanlardir. Endistride, alkoliz reaksiyonlari genellikle bitkisel yaglarin alkoller
icinde 100-200°C’ye kadar 1sitilmasiyla gergeklestirilir [1]. Genellikle katalizor
olarak kimyasal katalizorler kullanilmaktadir. Ancak bu katalizorler varliginda,
olusan gliseroliin kazanimi, katalizoriin uzaklastirilmasi, yiiksek enerji gereksinimi
ve diisiik ester verimi gibi ¢esitli sorunlar olusmaktadir. Alkoliz reaksiyonlarinda,
lipazlarin kullanimiyla birlikte bu sorunlarin aktif anlamda asilmasinin miimkiin

olacag diisiiniilmektedir [2,3].

Findik, toplam iiretimin yaklasik 3/4’iiniin gerceklestirildigi tlilkemizde, 6zellikle
gida sanayiinde onemli bir yer tutmaktadir. Buna ragmen, findik yaginin tiretimi ve
kullanimi diger bitkisel yaglara oranla ¢ok azdir. Ulkemizde, findik yagindan

endiistriyel alanda yeterince fayda saglanamamaktadir.

Bu calismada, Tirkiye kokenli findik yaginin Novozym 435 mikrobiyal lipazi
varliginda, n-hekzan ortamindaki enzimatik alkoliz reaksiyonu incelenmistir. Alkol
olarak, seker iiretimi yan {iriinii olan melas fiizel yagmin fraksiyonu kullanilmistir.
Enzimatik alkoliz reaksiyonuna etki eden gesitli parametrelerin belirlenmesi igin
calismalar gergeklestirilmistir. Ayrica alkoliz reaksiyonlar1 farkli alkoller ve ¢oziicii

ortamlarinda gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar degerlendirilmistir.
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2. TEORIK CALISMA

2.1. Findik Bitkisi

Findik yaklasik 5 bin yildan beri bilinmektedir. Boyu 4-6 metreye kadar ulasan, 36.
ve 41. enlemler arasinda yetisen, kendine 6zgili bir iklime ihtiya¢ duyan findik kig
aylarinda c¢iceklenen ve dollenen tek bitkidir. Kiyilardan 30 km igerlerde, deniz
seviyesinden 750-1800 metre yiikseklikteki yerlerde yetistirilir. Findik, ¢ok eski
zamanlardan beri Anadolu’da bilinmesine ragmen, ticari amach yetistirilmesi ancak
20. yy baslarina dayanmaktadir. Kiiltiir ¢esitlerinin kaynagini olusturan en onemli
yabani tiirlerin Anadolu’da yayilmis olmasi; findigin anayurdunun Anadolu oldugu
goriisiinii kuvvetlendirmektedir. Diinyanin en kaliteli findik ¢esitleri burada elde
edilmis ve yetistirilmistir. Diinyada ticari anlamda ilk findik yetistiriciligi ve ihracati
Anadolu’da basglamistir. Daha da 6nemlisi, diinyada findik iiretimine en uygun ve en

genis ekolojik alan (iklim ve toprak) Anadolu’da bulunmaktadir [4].

Diinyada en dnemli findik dikim bélgeleri Tiirkiye, Italya ve Amerika’dadir. Findik
dikimine ve yetistirilmesine en uygun kosullara sahip iilkelerin basinda Tiirkiye
gelmektedir. Tiirkiye findik rekoltesinin hemen hemen tamamina yakin boliimii, en
uygun toprak ve iklim kosullarina sahip Karadeniz Bolgesinden elde edilir. Bugiin
tilkemizde basta dogu kesimleri olmak iizere tiim Karadeniz yoresinde 300 bine
yakin aile yaklagik 600 bin hektar alanda findik yetistiriciligi yapmakta ve yine
yaklasik 8 milyon kisi dogrudan veya dolayli olarak ge¢imini findik tarimindan
saglamaktadir [5]. Akdeniz bolgesinde baslica ham findik treticileri Tiirkiye ile
birlikte, Italya ve Ispanya’dir [6]. Giiniimiizde, Tiirkiye findiktan ihracat geliri olarak
1 milyar dolar elde etmektedir. Bu ihracat geliri genel olarak Avrupa’daki iiretime ve

fiyatlara baglhdir.
Tirk findig, kalite olarak Giresun ve Levant olmak iizere ikiye ayrilir [5]:

Giresun kalite findik, tadi ve icerdigi yag orani ile yeryiiziiniin en istiin 6zellikli
findigidir. Giresun ile Trabzon'un Besikdiizli, Vakfikebir, Carsibasi ve Akcaabat

ilgelerinde yetisir.
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Levant kalite findik, daha az yag icerir. Trabzon ve bir boliimii ile Ordu, Samsun,

Bolu, Sakarya, Zonguldak ve Bartin illerinde yetisir.

Biitiin bu findik ¢esitleri Anadolu’da yetisen ii¢ yabani findik tiirtinden (Corylus
avellana, Corylus colurna ve Corylus maxima) tiiremistir. Tirk findigi, yillik
520-1470 mm (ortalama 880 mm) yagis miktarinda, yillik 8.4-18.6 °C (ortalama
12°C) sicaklikta ve 5.3-7.2 pH (ortalama 6.6) araliginda yetisebilmektedir [7].

Eski caglardan beri besin degeri yiiksek olan insana gilic ve kuvvet veren bir {iriin
olarak bilinen findik saglikli beslenme agisindan biiyiik 6nem tasiyan besin d6gelerini
biinyesinde bulundurmaktadir. TUBITAK (Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma
Kurumu) Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma Merkezi Gida ve Sogutma
Teknolojileri Arastirma Boliimiinde bu konuda yiiriitiilen kapsamli ¢aligmalardan

elde edilen sonuglara gore findigin genel kimyasal bilesimi asagida verildigi

gibidir [5]:

Findigin genel kimyasal bilesimi (g/100g)
Nem : 4.6

Yag:62.7

Karbonhidrat : 11.6

Protein : 16.2

Seliiloz : 2.7

Kiil : 2.2

Enerji Degeri: 639 kcal/ 100 g

Findigin icindeki Vitaminler (mg/100g)
B1 Vitamini :0.33

B6Vitamin :0.24

B2 Vitamini :0.12

E Vitamini :31.4

Niasin :1.75
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Findigin icindeki Minareller (mg/100g)
Demir :5.8

Potasyum :655.3

Bakir :1.3

Kalsiyum :160.0

Sodyum :2.1

Manganez :5.1
Cinko :2.2
Magnezyum :16.2

Onceleri kuruyemis olarak tiiketilen findigin, gida sanayiinin gelismesiyle birlikte
kullanim alan1 oldukc¢a genislemistir. Findik; ¢ikolata, biskiivi, sekerleme, tatli pasta,
dondurma imalatinda yardimci malzeme olarak kullanilmaktadir. Cikolata ve biskiivi
imalatinda, diinyanin yillik i¢ findik tiiketimi 300.000 ton'u asmistir. Findik unu,
cikolatali {irlinlerin temel unsurudur. Findik iiriinlerinin genellikle % 80’1 ¢ikolata
imalatinda, % 15’1 sekerleme, biskiivi iiretiminde ve % 5°i ise hi¢ bir islemden
gecmeden tiiketilmektedir. Ayrica c¢ikolata, dondurma, pasta ve tatlilarda lezzet

artirici olarakta kullanilmaktadir [6].

Findik tariminda biyolojik, fizyolojik ve cografi faktorler dogrudan dogruya
rekolteyi etkilemektedir. Bu nedenle gerek iilkemiz ve gerekse Diinya findik iiretimi
yildan yila degisiklikler gosterir. Tirkiye, son 6 yildir yillik yaklasik 500 bin ton
findik tiretimi ile halihazirda en biiytik findik iireticisi iilke konumundadir ve toplam
tiretim ve ihracatinin % 80’ini karsilamaktadir [5]. Tiirkiye’yi sirastyla 100000,
18150, 16500 ton/yil toplam iiretimleriyle Italya, A.B.D. ve Ispanya izlemektedir.
Diinya’da baslica findik {ireten iilkelerin iiretimleri Tablo 1’de verilmistir. Tiirkiye
2000 y1l1 rekoltesi stogu 210000 ton’dur. Stoklar, yeniden degerlendirilen {irtinlerin
tiretiminde kullanilabilirken, stoklarin 140000 tonu yag ezimine tahsis edilmis ve

ekonomik degerinin ¢ok altina satilmistir [4,5].
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Tablo 2.1 Baslica findik iireten tlkeler, tiretimleri, miktar ve dagilimlari [4].

Kaynak ([Tasmnan Uretim ithalat Miktar Thracat Tiiketim Stok

Tiirkiye

1996/97 | 40000 500000 0 540000 383000 52000 105000
1997/98 105000 515000 0 620000 440000 50000 130000
1998/99 |130 000 625000 0 755000 420000 180000 155000
1999/00 [285000 550000 - 835000 440000 140000 255000
2000/01 (150 000 550000 - 700000 420000 70000 210000
italya

1996/97 | 50000 95000 41847 186847 76649 109 198 1000
1997/98 1000 87000 45000 133000 27000 103000 3000
1998/99 3000 130000 35000 168000 53000 113000 2 000
1999/00 4000 100000 50000 154000 38000 114000 2 000
2000/01 3000 100000 50000 153000 45000 106000 2000

A.B.D.

1996/97 4788 16783 9772 31343 16612 14264 467
1997/98 467 42460 10765 53872 16084 26788 1000
1998/99 1000 13154 16000 30154 8000 22154 0
1999/00 109 34000 12000 46309 23000 23000 309
2000/01 8000 18150 12600 38750 11600 24200 2 950
Ispanya

1996/97 5100 6500 12300 23900 7900 15000 1000
1997/98 1000 18900 7000 26900 10400 16000 500
1998/99 500 8000 12500 21000 6000 15000 0
1999/00 - 16 000 6000 22000 7000 14000 1 000

2000/01 | 10000 16500 10000 36500 14000 16000 6 500

2.2 Findik Yag

Findik %60-70 oraninda yag icermektedir. Bilindigi gibi yaglarin organizmada enerji
saglamalarinin yani sira viicut 1sisinin korunmasi, dis etkenlere karsi korunma ve
yagda ¢Oziinen vitaminlerin taginmasi gibi Onemli foksiyonlar1 vardir. Ayrica
yaglarin bilesiminde organizmamiz i¢in ¢esitli gérev ve yararlari olan yag asitleri

bulunmaktadir.
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Findik yag1 yag asitleri bilesiminin yaklagik %83 iinii oleik asit olusturmaktadir. Son
yillarda TUBITAK, Yildiz Teknik Universitesi, 19 Mayis Universitesi ve Refik
Saydam Hifzissthha Merkezi Baskanliginca yapilan pek ¢ok bilimsel aragtirmalarda;
Oleik asidin kandaki kolestroliin yiikselmesini onledigi ve kolesterolii %26.2
oraninda diiglirdiigii, kan sekerini diizenledigi, kalp-damar hastaliklarina karsi
koruyucu etkiye sahip oldugu, kalp hastaliklarinda koruyucu Apoprotein A-1'i % 28
artirdi@y, riskli Apapratein B’yi %7,5 azaltig1 sonuglari elde edilmistir [5].

Findik yaginda %12 oraninda linoleik asit vardir Esansiyel bir yag asidi olan linoleik
asit viicut tarafindan yapilamamakta, viicudumuz bu maddeyi digsaridan yani
gidalarla almaktadir. Organizmanin biiylimesi ve saglikli gelismesi i¢in son derece
gerekli olan bu asit findik yaginda bol miktarda bulunmaktadir. Dolasiyla findik
yagi, oleik asit ve linoleik asit gibi 2 6nemli yag asidini bilesiminde bulunduran
ender besinlerden birisidir. Findik yagmin bilesimde (mg/100g) baz alindiginda E
vitamini: 11.29, Kalsiyum: 450.00, Demir: 2.69 ve Bakir: 0.75 miktarinda

bulunmaktadir.

E vitamininin bilinen en iyi kaynagi findik yagidir. Bu vitamin kalp ve diger kaslarin
sagligt ve ireme sisteminin normal c¢alismast igin gereklidir. Alyuvarlarin
parcalanmasini onleyerek kansizliga karst koruyucu etki yapmaktadir. E vitaminin
son yillarda ortaya konan bir baska 6zelligi de kanser yapici etmenlerin olugmasin
Onleyerek veya olustuktan sonra onlari etkisiz hale getirerek bu hastaliga karsi
viicudu korumasidir. Goriiliiyor ki icerdigi zengin vitamin yapisiyla findik yagi, kalp

damar hastaliklarinin yani sira kansere kars1 da koruyucu etkiye sahiptir.

Findik yagi kemiklerin ve dislerin giliclenmesi i¢in gerekli olan kalsiyum, kan
yapiminda goérev alan demir, biiyiime ve cinsiyet hormonlarinin gelisimde rol
oynayan c¢inko icin en iyi bitkisel kaynaktir. Ayrica sinirlerin uyarimi ve kas
dokusunun c¢aligmasi1 igin gerekli olan potasyumca da zengindir. Bu agidan
bakildiginda findik yagimin saghkli yasamda yeri olan degerli bir yag oldugu
goriilmektedir [5].

Findik yagi, kisa dalga UV 1sinlarini tutmasi ve sadece cilde zarar vermeden
bronzlasmay1 saglayan radyasyonun gecisine izin vermesi gibi fizikokimyasal
Ozellikleri nedeniyle kozmetik uygulamalari i¢in olduk¢a uygundur. Yiiksek oranda

doymamig yag asidi i¢erdiginden dolayi cilt tarafindan kolaylikla emilebilen findik
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yag1, giines 1s1gindan koruyucu losyonlar ve diger koruyucu kremler gibi {iriinlerin

formiilasyonlarinda baglica kullanilan bilesenlerden biridir [8].

Tirk findik ¢esitlerinin yag, protein, vitamin, karbonhidrat, mineral, amino asit ve
yag asitleri igerikleri iizerine yapilan arastirmalarda, en yaygin findik cesidi olan
tombul findikta % 60-80 yag ve % 15-19 protein oldugu tespit edilmistir. Findigin
bilesenleri hasat zamanindan etkilenmektedir. Hasat zamanina bagli olarak tombul ve
palaz cesiti findiklarin protein oraninin % 2 azalabilecegi buna ragmen yag oraninin

% 8 artabilecegi tespit edilmistir [4].

Bazi galismalarda, findik yagmin 100 graminda 83-85 g oleik asit (18:1); 6-8 g
linoleik asit (18:2) ve 5-6 g palmitik asit (16:0) i¢erdigi belirtilmistir [9]. Bu yoniiyle
findik yagi, Akdenizli kuzeni zeytin yagina oldukca benzemektedir. Her ikisinin de
ana yag asidi bilesenleri, oleik ve linoleik asitlerdir [6]. Tiirkiye’de yapilan
caligmalarda ise, Giresun iline ait tombul findik ¢esitinden elde edilen findik yaginin
100 g’inda 90.71 g oleik asit (18:1); 5.81 g linoleik asit (18:2); 2.96 g palmitik asit
(16:0) ve 0.5 g stearik asit (18:0) oldugu tespit edilmistir [4].

2.3. Esterlesme Reaksiyonlar:

Kati, sivi yaglardan ve yag asitlerinden yag asidi esterlerinin {iretimi yag
endistrisinde dnemli uygulama alanlarina sahiptir. Esterlesme reaksiyonlar1 genel

olarak 4 grupta incelenmektedir [10]:

- Esterlesme

- Asidoliz

- Alkoliz

- i¢ Esterlesme

Genellikle son ii¢ reaksiyon birlikte transesterifikasyon olarak adlandirilmaktadirlar
[11].
2.3.1. Esterlesme

Bir alkol ile asidin katalizor varliginda reaksiyona girerek ester olusturdugu
reaksiyonlara esterlesme reaksiyonu denir. Bu reaksiyonun tersi hidroliz

reaksiyonudur [10].
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R,COOH +R,0H < R,;COOR, + HOH
Asit Alkol Ester Su

Esterlesme reaksiyonlar1 genellikle asit katalizorler varliginda yiiriitiillmektedir.
Ozellikle gesitli siilfonik asit katalizorler, reaksiyon sirasinda olusan suyun ortamdan

uzaklagtirilmasiyla esterlesmenin hizla tamamlanmasini saglarlar [12].

Esterlesme reaksiyonlarinda ¢esitli zincir uzunluklarina sahip alkoller kullanilir. Kisa
zincir uzunluguna sahip alkoller kullanildiginda alkol/yag asidi agirlik orani 2-4/1
olarak alinabilmektedir. Bu agirlik oran1 10-20/1 molar oranina denk gelmektedir.
Yiiksek mol oranlarinda galisildiginda % 95’in {izerinde verim elde edilir. Orta
uzunlukta zincir yapisina sahip olan ve suyla karismayan alkoller kullanildiginda asit
ve alkol stokiometrik oranda kullanilabilir. Distilasyonla toluen ve ksilen
kullanilarak su ortamdan uzaklastirilir. Uzun zincirli alkoller kullanildiginda suyun
uzaklastirilmasi, azeotropik distilasyonla inert bir gaz ile dagitilarak veya reaksiyon,

diisiik basing altinda gerceklestirilerek yapilabilir.

Monohidrik alkoller kullanilarak iiretilen esterler plastiklestirici olarak ve kozmetikte
kullanilirlar. Polihidrik alkoller olarak genellikle etilen, propilen, dietilen ve
polietilen glikoller, gliserin, pentaeritritol ve bazi karbonhidratlar kullanilirlar.
Poliollerle yapilan esterlesme reaksiyonlar1 basit alkollerle yapilanlara gore daha
karmagiktir. Ciinkii polioller yag asitleriyle veya esterlerle karismazlar. Iyi bir

reaksiyon i¢in 230-235 °C sicaklik ve 1yi bir karistirma gereklidir [13].

2.3.2. Asidoliz:

Bir asit ile esterin reaksiyona girmesiyle alkil gruplarimin yer degistirmesi sonucu

yeni bir ester olusmasina asidoliz denir.

(—

RiCOOR; + R3COOH — R3COOR, + R;COOH
Ester Yag asidi Ester Yag asidi

Bu reaksiyonlar, ytiksek sicaklik ve bazik katalizorler varliginda yiiriitiiliirler.
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2.3.3. Alkoliz:

Bir alkol ile esterin reaksiyona girmesiyle alkil gruplarinin yer degistirmesi sonucu

yeni bir ester ve alkol olusmasina alkoliz denir.

R:COOR, + R3;0OH = R;COOR; + R,OH
Ester Alkol Ester Alkol

Bitkisel yaglarin ve hayvansal yaglarin alkolizi, yag kimyasinda degerli bir ara
madde olan yag asidi alkil esterlerinin ve milkemmel bir dizel yakit alternatifi olan
metil ve etil esterlerinin tiretimini saglayan onemli bir reaksiyondur [1,14,15].
Bitkisel yaglarin alkolizinde, trigliserid giiclii bir asit ya da baz varliginda alkollerle
tepkimeye girerek yag asidi alkil esterleri ve gliserol olusturur. Alkoliz reaksiyonu,
di- ve monogliseridlerin ara iriin oldugu 3 ardisik ve geri doniisiimli reaksiyon
seklinde gerceklesmektedir. Reaksiyon kademeleri asagida verilmistir. Stokiometrik

reaksiyon, 1 mol trigliserid ve 3 mol alkol gerektirir [16].

1. Triagilgliserol (TAG) + R’OH = Diagilgliserol (DAG) + R’COOR;
Katalizor

2. Diagilgliserol (DAG) + R°’OH = Monoagilgliserol (MAG) + R’COOR3

Katalizor

3. Monoagilgliserol (MAG) + R’OH = Gliserol (GL) + R’COOR3
Katalizor

Endiistriyel olarak alkoliz reaksiyonu, genellikle bitkisel yaglarin giiclii bir asit veya
baz varliginda 100 ile 200 °C arasinda 1sitilmasiyla gergeklesir. Cesitli katalizorlerin
kullanildig1 geleneksel kimyasal teknoloji ile alkil esterlerin iiretimi, gliseroliin
yeniden elde edilme zorlugu, katalizoriin uzaklastirilmas: ve yliksek enerji sarfiyati
gibi pek cok dezavantaja sahiptir. Bu nedenle alkoliz reaksiyonlarinda lipazlarin
kullaniminin bu dezavantajlar1 ortadan kaldirabilecegi diisliniilmektedir. Bununla
birlikte, endiistriyel uygulamadaki biiyiikk potansiyeline ragmen bitkisel yaglarin

lipazlarla alkolizi kapsamli olarak incelenmemistir [1,2,16].
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2.3.4. i¢ Esterlesme

Iki ester arasinda gerceklesen ve farkli iki ester olusumuyla sonuglanan
reaksiyonlardir. Ancak alkoliz kadar c¢ok kullanilmazlar ve genellikle alkoliz

reaksiyonlarindan daha yavastirlar [17,18].

CH,0OCOR; CH,0COR; CH,0COR; CH,0COR;
(|3HOCOR2 + lIHOCORg LHOCORZ + CHOCOR;
CH,0COR; CH,OCOR4 CH,0COR; CH,OCOR4
Triagilgliserol 1 Triagilgliserol 2 Triagilgliserol 3  Triagilgliserol 4
CH,0COR; CH,0COR;

(|3HOCOR2 (|3HOCOR1

(|3H20COR3 (|3H20COR3

Triagilgliserol Triagilgliserol 2

Dogal yaglarin ve ester karisimlarinin 6zelliklerinin gelistirilmesi, yaglarin erime
noktalarinin degistirilmesi bu reaksiyonla miimkiindiir. Dogal yaglardan veya suni
karigimlardan yiliksek oranda triagilgliserol igeren {iriin elde etmek icin kullanilabilen

proses, reaksiyon siiresince iirtinlerden birinin ortamdan alinmasina dayanir.

2.5. Yag Asiti Esterlerinin Kullanimi ve Onemi

Yag asidi metil esterleri, pek ¢ok yararli kimyasallara ve c¢esitli sentezler igin
hammaddelere doniistiiriilebilir. Metil esterlerinden fiiretilen alkanolamidler, iyonik
olmayan yilizey aktif madde, emdiilgatdr, inceltici ve plastiklestirici ajam1 gibi
kullanim alanlarina sahiptirler. Metil esterlerden iiretilen yag alkolleri, zincir
uzunluklarina bagli olarak ila¢ ve kozmetik katki maddesi (C16-C1g), yaglama yagi ve
plastiklestirici ajam1 (Cg-C1z) olarak kullanilmaktadirlar. izo-propil esterlerin
plastiklestirici ajan1 ve yumusatici olarak uygulama alanlar1 bulunmaktadirlar. Yag
asiti metil esterleri ise iyonik olmayan yiizey aktif madde ve kalorisiz yemeklik yag

olarak kullanilabilen karbonhidrat yag asiti esterlerinin (sakkaroz poliesterleri)
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tiretiminde ve dizel motorlari igin alternatif yakit (biyodizel) olarak kullanilmaktadir.
Farkli yag asidi bilesimine sahip pek c¢ok bitkisel yag biyodizel iiretiminde
kullanilmistir. Soya, kolza, ay¢icek ve palm yaglar1 biyodizel iiretiminde en ¢ok
kullanilan yaglardandir. Alkol olarak metanoliin kullanilmasi, gliseroliin aym

zamanda ayrimina izin verdigi i¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir [19].

Baz1 esterler, diisiik ucuculuk, yiiksek alevlenme noktasi, diisiik zehirlilik gibi
Ozelliklerinden dolay1 yaglama yagi olarak kullanilabilmektedirler. Sentetik yaglama
yaglarinin en onemli smiflarindan birini, dikarboksil asitlerin ve kismen adipik

asitlerin esterlerinden elde edilen tirtinler olusturmaktadir [20].

2.6 Fiizel Yag1

Fiizel yag1 2-5 karbonlu diiz ve dallanmis zincirli monohidrik alkollerin tek dogal
kaynagidir. Fermentasyon yoluyla etil alkol eldesinde distilasyon bakiyesi olarak ele
gecer. Fermentasyon sirasinda olusan i-amil, i-biitil ve n-propil alkoller ile etil alkol
ve sudan olugur. Kaynagima gore bir miktar fenolik bilesikler bulunabilir. Fermente
edilen hammaddenin cinsine gére renksiz, sarimtrak, yesil veya bulanik kahverengi

olabilen, ¢ok keskin ve dksiirtiicli kokuya sahip yagimsi sividir.

Fermentasyonda seker iceren tiim tarim iirlinlerinden bagka misir ve patates gibi
nisastali iirlinler ile odun ve kagit fabrikasi artig1 olan siilfit likorii gibi seliilozik
triinlerden elde edilebilmektedir. Kaynak farkliligi, 6zelliklerde de bir miktar
degisiklige sebep olmaktadir. Renk ve berraklik farklarinin yanisira yogunluk
0.83-0.85 g/cm® arasinda degismektedir. Ham fiizel yagi basit distilasyona tabi
tutuldugunda 80-83°C arasinda kaynamaya baslar ve 90 °C civarinda % 50’lik kismi1
gecmis olur. Kalan yaklasik % 45°lik kisimda 135°C’ye kadar gecer. Fiizel yaginda,
yiiksek alkol fraksiyonunda amil alkol miktar1 % 45-95, n-propil alkol miktari
% 2-15, i-biitil alkol miktar1 % 15-30 arasinda degismektedir [21,22].

2.6. Literatiir Arastirmasi

Daha once bahsedildigi gibi esterlesme ve i¢ esterlesme reaksiyonlar1 yiiksek sicaklik
ve katalizor etkisiyle gergeklesen ve katalitik etkinin asit veya alkali hidroksitlerle
saglandig1 reaksiyonlardir. Ancak kimyasal katalizorler varliginda reaksiyon cok

yiiksek sicakliklarda gergeklesmekte ve iirtiniin rengi koyulasmakta, katalizoriin ester

28



iriinden ayrilmasi biiyiik sorun yaratirken korozif etki de yapmaktadir. Bu nedenle
enerji sarfiyatininda fazla olmasi géz oniine alindiginda kimyasal katalizor kullanimi
hem elde edilen iirtin agisindan hem de ekonomik acgidan pek c¢ok dezavantaja
sahiptir. Son yillarda bu proseslerin daha diisiik sicaklik ve basingta, daha ekonomik

olmasini hedefleyen enzimatik esterlesme ¢alismalarina hiz verilmistir.

20. ylizyilin bagindan beri yaglarin ve lipidlerin biyoteknolojik prosesleri igin
lipazlarla katalizlenen reaksiyonlar incelenmektedir. Lipaz katalizorlii reaksiyonlarin
en Oonemli avantaji, kullanilan lipazin substrat segiciligine bagl olarak farkli bilesim
ve Ozelliklere sahip pek ¢ok iiriiniin elde edilebilmesidir. Daha 6nemli bir avantaji ise
lipaz katalizorlii reaksiyonlarin 1limli reaksiyon kosullarinda gergeklesmesinden
dolayi enerji tiikketiminin diisiik olmasi ve reaktanlar ile tiriinlerin termal bozunmaya

ugramamasidir.

Bu bilgiler dogrultusunda, bu ¢alismada findik yaginin, endiistriyel bir yan {iriin olan
fuzel yagi fraksiyonu ile lipaz katalizorlii alkoliz reaksiyonu i¢in uygun reaksiyon
kosullarinin belirlenmesine c¢alisilmistir. Calismanin daha 1iyi anlasilmasi ve
yorumlanabilmesi i¢in kapsamli bir literatiir calismasi yapilmistir. Bu boliimde

yapilan literatiir calismalarindan 6rnekler sunulmustur.

Y.Y. Linko ve arkadaslari, kolza yaginin 2-Etil-1-Hekzanol ile transesterifikasyon
reaksiyonunu ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirmislerdir. Farkli enzimlerin kullanildig:
caligmada, en iyi sonu¢ Candida rugosa ile elde edilmistir. En yiiksek doniisiimiin
elde edildigi optimum kosullar; 1/2.8 yag/alkol mol orani, agirlik¢a % 1 su miktari,
37-55 °C sicaklik ve % 14.6 enzim miktar1 olarak belirlenmistir. Asir1 miktarda alkol
kullanildiginda ise ester veriminin diisiik oldugu, ayrica ortamda alkol ve yag fazlasi
birikimi oldugu belirlenmistir. Reaksiyonda su kullanilmadiginda, enzimin kendi
yapisindaki suyun da yetersiz kaldigindan dolay1 7 saatte ancak % 25 doniisiim elde
edilmistir. % 1, % 3 ve % 50 su miktarlarinda calisildiginda ise doniisiimde bir

degisiklik olmadigi i¢in, ¢alismalar % 1 su miktari ile yiiriitiilmiistiir [23].

L.A. Nelson, T.A. Foglia ve W.N. Marmer, yaptiklar1 ¢caligmada, trigliseridlerin kisa
zincirli alkollerle, alkil esterlere transesterifikasyonunda lipazlarin katalitik etkisini
incelemiglerdir.  Trigliseridlerin  birincil  alkollerle kendi alkil esterlerine

doniistimiinde en etkili lipaz Mucor miehei olurken, ikincil alkoller iginse en etkili
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dontisimii Candida antarctica lipazi saglamigtir. Donyagindan, % 90’nin tizerindeki

bir dontisiimle, kisa zincir alkil esterleri elde edilmistir [24].

N. Goma-Doncescu ve ¢alisma arkadaslari, stearil alkol ile oleik asit metil esterinin
Lipozyme IM varliginda gergeklestirdigi transesterifikasyon reaksiyonunda,
optimum mol orani 1/0.5 (metil oleat/stearil alkol) olarak belirlenmistir. Alkol mol
orani arttik¢a, reaksiyonun baslangi¢ hizinda bir diisiis gortilmiistiir. Bu da alkoliin
substrat1 inhibe etmesi olarak agiklanmistir ve yiiksek alkol konsantrasyonlarinda
transesterifikasyon veriminin diigmesi kiitle iletimi probleminden kaynaklandigi

diistiniilmiistiir. Enzim miktarinin artmasiyla reaksiyon hizinda da artis gézlenmistir

[25].

M. Ghosh ve D.K. Bhattacharyya, soya fosfolipidlerin, lipaz katalizorliiglinde
enzimatik alkolizi sonucunda lysofosfolipidlerin ve kendi alkollerinin yag asidi
esterlerinin olusumunu incelemislerdir. Alkoliz reaksiyonu, soya fosfolipidleri ve
kendi alkollerinin karisiminin esdeger mol oranlarinda, % 10 (reaktan agirliginca)
Mucor miehei lipazi varliginda 55°C ve 24 saat boyunca Kkaristirllmasiyla
gerceklestirildigi  belirtilmistir. Lipaz wuzaklastirildiktan sonra {iriinler, kolon
kromotografisi ile ayrilmistir. Soya fosfolipidlerinden (% 69-78 mol veriminde)
lysofosfolipidler elde edilmis ve gesitli alkollerin ester veriminin, teorik verimlere

yakin bulundugu belirtilmistir [26].

M. Basri ve ¢alisma arkadaslari, Rhizopus rhizopodiformis’den hazirlanan bir lipaz
ile palm yagi ara fraksiyonunun (PMF) alkoliz reaksiyonunu organik ¢oziiciiler
icerisinde incelemiglerdir. Calismada alkol olarak metanol veya propanol
kullanildiginda PMF’nin alkil esterlere doniigiimiiniin yiiksek oldugu belirlenmistir.
Ayrica ¢aligmada metil ve propil esterlerin olusumunda, palmitik asidin oleik aside
gore daha fazla tercih edildigi sonucuna varilmistir. Optimum yag metanol oraninin
1:2 olarak belirlendigi ¢aligmada, lipazin nonpolar ¢oziiciilii ortamlarda (log P>2)
daha yiiksek aktivite gosterdigide belirtilmektedir [1].

Aygigek yagmin (SFO), ¢oziiclisiiz ortamda immobilize lipaz (Lipozyme)
katalizorliigiindeki etanolizi B. Selmi ve D. Thomas tarafindan arastirilmistir.
Yag/etanol mol orani, sicaklik, eklenen su miktar1 ve enzim miktariin etkileri
incelenmistir. Optimum sartlar; 1:3 yag/etanol mol orani, 50 °C sicaklik, % 0 su
igerigi, 5.7 mmol aygicek yagi basina 0.4 g Lipozyme enzimi olarak belirlenmistir.

Enzim reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilmis ve boylece katalizor

30



maliyetinin azalmast saglanmistir. Enzimin tekrar kullanildigi son ¢ seferde,
silikajel kullanilarak gerceklestirilen SFO etanoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
ester doniisiimii, standart kosullarda gergeklestirilen etanoliz sonucunda elde edilen

dontisiimden yiiksek oldugu belirtilmistir [15].

B.K. De, D.K. Bhattaacharyya ve C. Bandhu, yaptiklar1 ¢alismalarda Madhuca
latifolia, Mangifera indica ve Shorea robusta gibi ikincil 6neme sahip bazi yaglarin,
diisiik, orta ve yiiksek molekiil agirlikli alkol esterlerine lipaz katalizorliigiindeki
doniistimlerini incelemislerdir. Coziiclisiiz ortamda bu yaglarin, Mucor miehei
lipazinin agirlik bazinda % 10’luk bir miktariyla alkolizinin, alkol ester iiretimde iyi
bir sonug verdigi belirtilmistir. C4, Cg, C10, C12, C14, C16, C1g Ve Cyg;1 alkollerinin,
kendi alkol esterlerine mol bazinda doniistim oranlarinin, % 86.8 ile % 99.2 arasinda
degistigi; yag bazinda ise bu degisimlerin, % 108 ile % 123.5 arasinda degistigi
belirlenmistir [27].

S. Gryglewicz, ¢alismasinda, bazi karboksilik ve polihidrik alkollerin esterlerinin ¢ok
daha 1iyi Ozellikleri ile ¢evreye dost yaglama yaglart oldugunu belirtmistir.
Magnezyum metoksit, kalsiyum oksit, kalsiyum alkoksitler ve baryum hidroksidin
transesterifikasyon ic¢in aktif katalizorler olarak oOnerildigi calismada elde edilen
esterlerin, yaglama yagi olarak uygun fizikokimyasal ozelliklere sahip oldugu

belirtilmektedir [28].

G. Steinke ve calisma grubu, crambe yag1 ve camelina yaginin, oleil alkol, crambe ve
camelina yaglarindan elde edilen alkoller, n-oktanol ve iso-propanol ile Novozyme
435, Lipozyme IM ve papaya latex lipazlarinin  katalizorliiglinde
transesterifikasyonunu incelemislerdir. En fazla alkil ester doniisiimiiniin ¢ogu
durumda Novozyme 435 (%95’e varan) ile elde edildigi belirtilmistir. Uzun zincirli
alkollerin (oleil alkol, crambe alkolleri ve camelina alkolleri), orta uzunlukta zincirli
n-oktanol’e oranla daha yiliksek doniisiim sergiledigini belirtmislerdir. Biyokatalizor
olarak Novozyme 435 kullanarak, crambe yag1 ve camelina yaginin oleil ve n-oktil
esterlerine doniisiimii, reaksiyona giren maddelerin oranindan fazla etkilenmemis,
fakat Lipozyme IM varliginda gerceklesen reaksiyonlarda doniisiimler alkol fazlalig

ile artig gostermistir [29].

Y. Watanabe, Y. Shimada ve arkadaslari, Candida antarctica lipaz1 varliginda

bitkisel yagdan siirekli sistemle biyodizel iiretmislerdir. Candida antarctica
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lipazinin, 1:2 metanol/yag asidi mol oranindan fazla metanol ve bitkisel yag karigimi
icinde inaktive oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada ise lipazin agilgliseroller (AG) ve
% 33 metil ester (ME) karisimi i¢inde 2/3 mol oraninda metanolle inaktive olmadig
goriilmistiir. Bu yiizden iki kademeli metanoliz reaksiyonu gerceklestirilmistir. % 4
enzim kullanilarak 30°C’de gerceklestirilen reaksiyonda, birinci kademede 1/3
oraninda metanol kullanilmistir. 24 saat sonra 2/3 mol oraninda metanol ilave
edilmis ve reaksiyon 12 saat daha devam ettirilmistir. iki kademeli metanoliz
reaksiyonu sonunda % 95 doniisiim elde edilmistir. Substrat karistmina immobilize
lipaz almarak reaksiyon tekrarlandiginda, enzimin dontisim oraninda azalma
olmadan 70 kere daha kullanilabildigi gorilmiistiir. Calismada ayrica immobilize
Candida antarctica lipazi ile doldurulmus kolonda akisli reaksiyon
gerceklestirilmistir. AG ve % 33 ME karigimi1 ve 2/3 mol oraninda metanol kolona
beslendiginde kolonun iginde lipazin inaktive oldugu goriilmiistir. Bu yiizden
reaksiyon 3g immobilize lipazla doldurulmus 1{i¢ kolon kullanilarak
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda % 93 ME doniisiimii elde edilmistir ve

lipazin doniisiimde azalma olmaksizin 100 giin kullanilabildigi belirlenmistir [30].

A. Ozgiilsiin ve calisma arkadaslari, yaglama yag {iretimi icin, fiizel yagi ile oleik
asidin esterlesme reaksiyonunu incelemislerdir. Calismada ester iirlinii etkileyen
sicaklik, oleik asit/alkol mol oran1 ve katalizor miktar1 gibi parametreler
incelenmistir. Suyu uzaklagtirmak i¢in graniil silikajel, magnezyum siilfat ve benzen
yerine toz silikajelin daha uygun oldugu tespit edilen ¢alismada, optimum reaksiyon

kosullarinda agirlik¢a % 97.3 ester iceren liriin elde edilmistir [31].

N.R. Kamini ve H. lefuji, bitkisel yaglarin, Cryptococcus sp. S-2 lipazi ile sulu
ortamdaki metanolizini incelemislerdir. Calismada, mayadan iiretilen ham lipazin
% 40 su ve 1:1 yag/metanol mol oram1 varliginda bitkisel yaglarin metanolizi igin
uygun bir katalizor oldugu belirtilmektedir. Farklt su, metanol ve enzim
miktarlarinda, piring kepegi yagi ile 30 °C’de 96 saat yiiriitillen reaksiyonlar
sonucunda yliksek metil ester igerikli iiriinler elde edilmistir. Yaga gore, 4 Meq
metanol ve agirlik¢a % 100 su igeren karisimlarla yiiriitiilen reaksiyonlarda enzim,
aktivitesini kaybetmemistir. Calismada, artan metanol ve su miktarna gore metil
ester igeriginin arttigr belirtilmektedir. Optimum reaksiyon kosullar; 1:.4
yag/metanol mol orani, yagin agirlikca % 80’1 kadar su, 2000 U ham lipaz miktari,

30 °C sicaklik ve 120 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir [2].
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V. Dossat ve ¢alisma grubu, yiiksek oleik asit icerikli aycicek yaginin, biitanol ile
immobilize bir lipaz olan Lipozyme enzimi katalizorliigiindeki transesterifikasyon
reaksiyonunu incelemislerdir. Reaksiyonlar, n-hekzan igerisinde ve ¢oziiciisiiz
ortamda gergeklestirilen reaksiyonlarin ilk hizlarinin daha yiiksek olmasina karsin,
termodinamik acidan oleik asidin estere doniisiimii ancak % 60 olurken, bu doniisiim
n-hekzan ortaminda % 95 olarak tespit edilmistir. Elde edilen {iriin, ester,
monogliserid, digliserid ve trigliserid karisimindan olusmakla birlikte yaglama yagi,
yiizey aktif madde ve {iriinlin kendi bilesimi, ilk substrat oranina bagli olmaktadir
[3].

Y. Shimada ve c¢aligma grubu, yaptiklari g¢alismada kullanilabilir atik yagin
biyodizele enzimatik olarak doniisiimii incelenmistir. Candida antarctica lipazinin
kullanildigi, atik yagin kesikli ve siirekli metanoliz reaksiyonlar1 incelenmistir. 1/3
metanol/yag asidi mol oraninda metanol ile baslanan ii¢ kademeli kesikli metanoliz
reaksiyonuna, ikinci ve tglincli kademede metanol tiikendikten sonra 1/3 mol
oraninda metanol ilave edilmistir. Birinci kademede % 34, ikinci kademede % 66,
ticlincli kademede % 90 doniisiim elde edilmistir. Lipaz, yeni reaksiyon karisimina
alinarak, kesikli reaksiyonlar devam ettirilmistir. Atik yagin ii¢ kademeli siirekli
metanoliz reaksiyonu 3 g immobilize Candida antarctica lipazi ile doldurulmus ii¢
kolonda gergeklesmistir. Birinci kademede atik yag ve 1/3 metano/yag asidi mol
oraninda metanol substrat olarak kullanilmistir. Ikinci ve iigiincii kademelerde ise
birinci ve ikinci kademelerden alinan friinler ve 1/3 mol oraninda metanol
kullanilmistir. Karisimlar birinci ve ikinci kolona 6 mL/h, ii¢lincii kolona 4 mL/h
debiyle beslendiginde % 90’lik bir verim elde edilmistir. Calismada ayrica atik yagin
tek kademeli siirekli reaksiyonu da incelenmistir. % 90 ME igeren iiriin karisimi, atik
yag ve esit mol oraninda metanol, 3 g immobilize lipazla doldurulmus kolona 4 mL/h
debiyle beslenmistir. Reaksiyon sonunda % 90 ester verimine ulasilmistir. Her iki
stirekli sistemde de lipazin, doniistimde azalma olmaksizin 100 giin kullanilabilecegi

belirtilmistir [32].

N.N. Gandhi ve K.D. Mukherjee, gerceklestirdikleri calismada, biyokatalizor olarak
papaya (Carica papaya, CPL) latex lipazi, Candida antarctica immobilize lipazi
(Lipaz B, Novozym, NOV), ve Rhizomucor miehei immobilize lipazi1 (Lipozyme,
LIP) kullanilarak, kaprilik asit ¢esitli alifatik alkoller esterlestirilmistir. Bu alkoller,

diiz zincir doymus C4-Cg alkolleri ve cis-9-octadecenyl (oleyl), cis-6-octadecenyl
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(petroselinyl), biitiin cis-9,12,15-octadecatrienyl (a-linolenyl), ve biitiin cis-6,9,12-
octadecatrienyl (y-linolenyl) gibi doymamis Cig alkolleri olarak belirlenmistir.
CPL’nin, en yiiksek aktiviteyi oktil ve decyl kaprilat sentezinde gosterdigi, NOV ve
LIP’in ise alkol substratlara karsi genis zincir uzunlugu ozelligi gosterdigi
belirtilmistir. Calismada birincil orta zincir uzunluguna sahip alifatik alkollerin
kaprilat esterlerinin sentezinde, CPL’nin iyi bir uygulanabilirlie sahip oldugu

saptanmustir [33].

O. Kose, M. Tiiter ve H.A. Aksoy, yaptiklar1 calismada Tiirkiye orjinli rafine pamuk
tohumu yaginin, birincil ve ikincil alkollerle, immobilize Novozyme 435 enzimi
varliginda ¢oziiciisiiz ortamda alkolizini incelemislerdir. Metanoliz reaksiyonu igin
optimum kosullar; yag agiriliginin % 30’u kadar enzim miktari, 1:4 yag/alkol mol
orani, 50 °C sicaklik ve 7 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Maksimum
metil ester verimi ise % 91.5 olarak gerceklesmistir. Elde edilen sonuglar, pamuk
tohumu yaginin alkoliz {iriinlerinin yag kimyasallar1 iiretiminde, degerli bir ara iiriin
olarak kullanilabilecegini gostermistir. Aymi1 reaksiyon kosullarinda kisa zincirli
birincil ve ikincil alkollerle yiiriitiilen alkoliz reaksiyonlarinda ester doniisiimii % 72

ile % 94 arasinda degismektedir [34].

M. Vacek ve calisma grubu, siyah kusliziimii yaginin, lipaz katalizorliigiinde etanol
ile 30 °C’de alkolizini ger¢eklestirmisler ve 16 saat sonra triagilgliserollerin % 95’ini
yag asiti esterlerinin, serbest yag asitlerinin, monoagilgliserol ve diagilgliserollerin
bulundugu bir karisima doniismiis oldugunu belirtmislerdir. Calismada en yiiksek

yag asidi etil esterlerinin % 52 ile 8 saat sonunda goézlenmistir [35].

Y. Watanabe ve calisma arkadaslari, caligmalarinda ham soya yagmin, Candida
antarctica lipazi ile metanolizinin gerceklesmemesini fakat reginelesmemis soya
yagiyla metanolizin gerceklesmesini incelemiglerdir. Bundan dolay1, re¢inelesmenin
giderildigi kademede ayrilan maddenin, soya yag trigliseridlerinin (TAGs)
metanolizini engelledigini tahmin etmislerdir. Soya yagi re¢inesinin ana bileseni
olan fosfolipidlerin, aslinda metanoliz reaksiyonunu engelledigini belirtmislerdir.
Bununla birlikte, ham soya yaginin metanolizinde kullanilmakta olan immobilize
lipazin kloroform/metanol (MeOH) ekstraktinda da PLs varliginin belirlendigi
belirtmislerdir. Bu yiizden, enzimatik metanoliz reaksiyonu i¢in re¢inelesmemis soya
yaginin kullamlmasi gerektigini sdylemislerdir. Ug kademeli metanoliz sonucunda,

recinelesmemis soya yaginin, % 93.8 oraninda metil esterlerine doniistiiglinii ve
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lipazin, aktivitesinde hicbir azalma olmadan 25 kere kullanilabildigi belirtilmistir
[36].

Aygigek yagindan, transesterifikasyon yontemi ile biyodizel iiretimi, G. Antolin ve
calisma arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Daha sonra optimizasyon i¢in sicaklik
durumu, reaktanlarin ozellikleri ve saflagtirma metodu gibi 6nemli degiskenler
secilmigtir. Elde edilen aygigcek yagi metil esterlerinin, dizel motorlarda yakit olarak
kullanilabilmesi i¢in viskozite, alevlenme noktasi, soguk filtre tikanma noktasi ve
asit degeri gibi belli kriterler test edilmistir. Elde edilen verilerle, optimum sartlar
altinda biyodizelin, fosil yakitlara miikemmel bir alternatif yakit oldugu belirtilmigtir
[37].

Trigliseridlerin setil alkolle n-hekzan ¢o6ziicii ortaminda lipaz katalizorliigiindeki
alkolizinden elde edilen (vaks) esterlerin sentezi hakkinda A. Salis ve ¢alisma grubu,
aragtirmalar yapmislardir. Bu c¢aligmalarda koyun siitii yaginin agir trigliserid
fraksiyonu hammadde olarak kullanilmistir. Gaz kromatografisi (GC) analizi
sonucunda yag karisiminda, vaks ester {iretimi i¢in yararli olan palmitik, miristik,
stearik ve oleik asidin bolca bulundugu tespit edilmistir. Farkli miktarlarda Lipozyme
RMIM lipaz1 i¢in reaksiyonlar yapilmis ve optimum lipaz miktar1 10 mg lipaz/ml
¢oziicli olarak belirlenmistir. Vaks ester liretimi igin, Lipozyme RMIM lipazinin,

Novozyme 435 lipazina gore daha etkili oldugu belirtilmistir [38].

S. Wongsakul ve arkadaglari, ticari immobilize lipazlari, palm yag1 ve tuna yaginin
organik ¢ozilicli ortaminda etanol ile alkoliz reaksiyonuyla 2-monogliserid (2-MG)
sentezi i¢in kullanmislardir. Immobilize lipazin tiirii, su aktivitesi, ¢dziicii tipi ve
sicaklik gibi ¢esitli degiskenleri incelemislerdir. Tuna yaginin alkoliz reaksiyonu i¢in
optimum kosullar, 0.43 su aktivitesi, 60°C sicaklik, 12 saat ve % 81’e varan 2-MG
doniistimii olarak belirlenmistir. Palm yaginin alkoliz reaksiyonu i¢in optimum

kosullar benzer olarak belirlenmistir [39].
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada; Tiirkiye kokenli findik yagmin Novozym 435 mikrobiyal lipazi
varliginda, fiizel yag1 fraksiyonu ile enzimatik alkoliz reaksiyonu incelenmis ve

reaksiyon lizerinde etkili olabilecek parametreler tespit edilmeye caligilmistir.
Deneysel ¢aligma dort asamada gerceklestirilmistir:
1.Findik yaginin karakterizasyonunun belirlenmesi,

2.Findik yagi-fiizel yag1 fraksiyonu enzimatik alkoliz reaksiyonu i¢in optimum

kosullarin belirlenmesi,
3.Findik yaginin farkl alkollerle enzimatik alkoliz reaksiyonlarinin incelenmesi,

4.Findik yagi-fiizel yag fraksiyonu enzimatik alkoliz reaksiyonuna ¢oziicli ortaminin

etkisinin incelenmesi.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan findik yag1 Orucoglu Yag Fabrikasi’ndan (Afyon) temin
edilmistir. Deneylerde kullanilan Candida antarctica orijinli Novozym 435
mikrobiyal lipazi, Novo Nordisk A/S (Danimarka) firmasi tarafindan hediye
edilmistir. Novozym 435, genis bir substrat seciciligine sahiptir. Pozisyon seciciligi
substratlara bagli olan immobilize lipazin, bazi reaksiyonlarda 1,3 pozisyon segiciligi
gosterirken, bazi reaksiyonlarda da pozisyon segiciligi gostermedigi belirtilmektedir.
Lipazin, 1-Propanoliin laurik asitle esterlesmesi iizerinden firma tarafindan tayin
edilmis aktivite degeri Propil Laurat birimi olarak 7000 PLU/g’ dir. Kullanilan
immobilize enzim % 1-2 oraninda su igerigine sahiptir [40]. Deneylerde
F. Karaosmanoglu'nun doktora tezi ¢alismasinda hazirlanan ve 6zellikleri belirlenen

fiizel yag1 fraksiyonu kullanilmistir [21]. Kullanilan diger kimyasal maddeler analitik

safliktadir.
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3.2. Findik Yag ve Fiizel Yag1 Fraksiyonunun Karakterizasyonu

Findik yaginin asit degeri ve sabunlasma degeri standart yag analiz yontemleri ile
belirlenmistir [41]. Tablo 3.1° de bu o6zellikler, yagin yag asidi bilesimi degerleri ile
birlikte verilmistir. Findik yaginin yag asidi bilesiminin kapiler gaz kromatografisi
(CGC) yontemi ile belirlenmesinde Hewlett-Packard 5890 Il (Hewlett Packard,
Waldron, Almanya) cihazi kullanilmistir. Ayirma islemi Ultra 1 (25 m x 0.32 mm x
0.52 pm film kalinliginda % 100 dimetil polisiloksan iceren) kapiler kolonunda
gergeklestirilmistir. Tasiyic1 gaz olarak kullanilan azot debisi 4.5 ml/dak, hava debisi
400 ml/dak, hidrojen debisi 30 ml/dak olacak sekilde ayarlanmis, enjektor sicaklig
250°C, dedektor (FID) sicakligi 280°C olarak seg¢ilmistir. Firin sicakligi 170°C (5
dak); 170-300°C (10°C/dak); 300°C (10 dak) olacak sekilde programlanmistir. Yagin
kromatografik analizi i¢in gerekli metil ester karisimi BF3 yontemine gore

hazirlanmistir [42].

Findik yaginin, Ince Yiizey Kromatografisi-Alev Iyonizasyon Dedektér (TLC-FID)
kombine sistemi olan latroscan TH10 cihazi ile yapilan analizi sonucunda agirlik

yiizdesi olarak % 100 triagilgliserol (TAG) igerdigi belirlenmistir.

Tablo 3.1 Findik yaginin bazi teknolojik 6zellikleri.

Ozellikler Findik yagi

Asit degeri, mg KOH/g 0.395
Sabunlagma degeri, mg KOH/g 185.08
Yag asidi bilesimi, agirlik %’si

Cie0 5.52
Caso 10.04
Ciga 74.94
Cisz2 2.51
Diger 6.99
Yagin ortalama molekiil agirligi, kg/mol kg 909.34

Fiizel yag: fraksiyonu, Eskisehir Seker Fabrikasi’ndan saglanan melas fiizel yaginin,
otomatik kontrollii fraksiyonlu distilasyon cihazinda destillenmesi ile elde edilmistir.
Fiizel yag fraksiyonunun gaz-sivi kromatografisi analizine gore belirlenen bilesimi
Tablo 3.2°de verilmistir. Fiizel yagimin bilesiminden mol agirhigt 86.04 kg/kmol
olarak hesaplanmistir [21,31].
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Tablo 3.2 Fiizel yagi bilesimi [34].

Alkoller Miktar (% Agirlik)
Etanol 0.06

1-Propanol 0.41

1-Biitanol 13.03
Fermentasyon Amil Alkoller 86.50

Ayrica kullanilan fiizel yag1 fraksiyonu % 0.1 oraninda su igcermektedir [21].

3.3. Deney Diizenegi

Enzimatik alkoliz reaksiyonu, su banyosu i¢ine yerlestirilmis, 50 ml hacimli yuvarlak
cam bir balonda gergeklestirilmistir. Su banyosunun sicakligi 6zel bir 1siticili
manyetik karistirict (Framo-Geratatechnik M22/1 5655 Franz Morad Eisenbach,
Almanya) ile = 1°C hassasiyetle kontrol edilmistir. Deneysel ¢alismalarda karistirma

hiz1 800 devir/dak olarak sabit tutulnustur.

3.4 Findik Yaginin Enzimatik Alkoliz Reaksiyonu

Enzimatik alkoliz reaksiyonu i¢in 5 g yag, belirli oranlarda flizel yag1 fraksiyonu
(veya farkli alkoller) ve ¢Oziicii olarak n-hekzan (veya farkli ¢oziiciiler) reaksiyon
balonuna alinarak 1sitilmis ve karisim istenilen sicakliga ulasildiginda enzim ve silika
jel ilave edilerek reaksiyon baslatilmistir. Bu kosullar altinda reaksiyon devam
ettirilirken belirli zaman araliklarinda numuneler alinmistir (yaklasik 1 mL). Alinan
numuneler yaklasik 100°C sicakliktaki su banyosunda 15 dakika bekletilerek
enzimin inaktif hale gelmesi saglanmistir. Daha sonra iizerlerine 5 ml n-hekzan ve
2ml distile su konulan numuneler santrifiijlenerek yag ve su fazina ayrilmistir. Yag
faz1 ayrilmis ve n-hekzan igindeki yag fazini kurutmak icin iizerine susuz Na>SOg4
ilave edilmistir. Hazirlanan numunelerin iizerine 3 mL daha n-hekzan eklendikten
sonra bilesimleri, TLC-FID kombine sistemi ile belirlenmistir. Analiz isleminde
yiiriitiicli sistem olarak benzen:kloroform:asetik asit (hacmen 50:20:0.7) ve benzen:n-
hekzan (hacmen 35:35) ikili sistemi kullanilmistir. Uriin bilesenlerinin yiiriimesi i¢in
rodlar 23 dakika birinci sistemde bekletildikten sonra 60°C’lik etiive (Rod Dryer TK
5 Tatron Lab. Inc., Tokyo, Japonya) konulmustur. Coziiciilerin ugmasi i¢in 3 dakika
etlivde bekletilen rodlar daha sonra ikinci sisteme alinarak bu sistemde 30 dakika
bekletilmistir. Tekrar 60°C’lik etiivde 3 dakika tutulup ¢oziiciilerin ugmasi

saglanmustir. Orneklerin TLC-FID sistemindeki analizi i¢in hidrojen gazi debisi 160
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ml/dak, hava debisi 2200 ml/dak ve tarama hiz1 30 s/tarama olarak ayarlanmistir. Bu
kosullar altinda caligilarak reaksiyon firiinlerinin icerdigi yag asidi esteri (FAE),
triagilgliserol (TAG), diagilgliserol (DAG), monoagilgliserol (MAG) ve serbest yag
asidi (FFA) miktarlar agirlik yilizdesi olarak belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Findik Yagi-Fiizel Yag1 Fraksiyonu Enzimatik Alkoliz Reaksiyonuna Farkh

Adsorban Kullaniminin Etkisi

Findik yagmin fiizel yag1 fraksiyonu ile enzimatik alkoliz reaksiyonu 40°C’de, 1/1
yag/alkol mol oraninda ve 0.10 enzim/yag agirlik oraninda, 25 mL n-hekzan
ortaminda gergeklestirilmistir. Ancak 24 saat sonunda elde edilen iirlinlin agirlik¢a
% 29.79 yag asidi esteri igerdigi gorlilmiistiir. Bilindigi gibi alkoliz reaksiyonu
sonucu alkil ester disinda gliserin de olusmaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi
reaksiyon ortamina ilave edilen c¢esitli adsorbanlar, gliserin toplayicisi olarak
davranmakta ve bdylece olusan gliserinin enzim iizerine adsorbsiyonu Onlenerek
enzimin aktivitesi korunmus olmaktadir [15]. Bu bilgi dogrultusunda alkoliz
reaksiyonlari, ortama farkli adsorbanlar ilave edilerek yiiriitiilmistiir. Adsorban
olarak gdzenek agikligi 4 A olan, 120°C’de 18 saat kurutulmus zeloit yapidaki
molekiiler elek ve 180°C’de 20 dakika kurutulmus silika jel 60, 0.2-0.5 mm,
kullanilmistir. Elde edilen tiriinlerin FAE igeriklerinin zamana goére degisimleri
karsilastirilmali olarak Tablo 4.1°de, iirlin bilesimlerinin zamana gore degisimleri ise

Sekil 4.1-4.3°de ve Ekler boliimiinde Tablo A.1-A.3°de verilmistir.
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Tablo 4.1 Findik yagimin adsorbanli ve adsorbansiz ortamda gerceklestirilen
enzimatik alkoliz reaksiyonlarindan elde edilen iiriinlerin yag asidi esteri igeriklerinin
zamana gore degisimi (yag: 5g; yag/alkol mol orani: 1/1; enzim/yag agirlik orani:
0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; molekiiler elek miktari: 2.5g; silika jel
miktari: 2.5 g).

Zaman % FAE (% Agirlik)
Adsorbansiz | Molekiiler elek Silika jel
0 - - -
5 dak 6.14 1.88 2.19
10 dak 6.55 3.08 1.85
15 dak 10.44 3.70 2.36
20 dak 12.60 491 3.22
30 dak 12.39 6.01 5.37
45 dak 13.46 8.21 8.29
1 saat 16.23 12.20 11.15
2 saat 18.97 31.14 27.19
3 saat 18.33 32.24 38.61
5 saat 17.13 34.93 45.97
24 saat 29.79 33.70 49.12
100
90| = ¢ FAE
o . " TAG
. AFFA
£ 70 " x DAG
g’ 60 - * - : 1
E 50 -
g
m 40
2 30,
20 A . . L
10 | L : A 4 A A y
o0 . < x x 3
0 = * T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Zaman (saat)
Sekil 4.1 Findik yaginin adsorbansiz ortamdaki enzimatik alkoliz reaksiyonunda

iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/1;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL).
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Sekil 4.2 Findik yaginin adsorbanli ortamdaki enzimatik alkoliz reaksiyonunda iiriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/1; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; molekiiler elek: 2.5 g).
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Zaman (saat)

Sekil 4.3 Findik yaginin adsorbanli ortamdaki enzimatik alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/1; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel: 2.5 g).
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Elde edilen sonuglara gore adsorban kullaniminin ester iiriin igerigini attirdig
goriilmiistiir. Bunun nedeni daha Oncede belirtildigi gibi kullanilan adsorbanin,
gliserin toplayicisi olarak davranmasi ve enzimin aktivitesini korumasina yardimci
olmasidir [15]. Sonuglar incelendiginde adsorban olarak silika jel kullanildiginda
ester doniisiimiiniin daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki
deneylerde adsorban olarak silika jel kullanilmistir. Calismada, once kullanilacak
silika jel miktar1 belirlenmistir. Bu amagla reaksiyonlar 1/0.5, 1/0.8, 1/0.9 yag/silika
jel agirlik oranlarinda yiirtitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar, Tablo 4.2°de verilmistir.
Uriin bilesimlerinin zamana gore degisimleri ise Sekil 4.3-4.5 ve Ekler boliimiinde
Tablo A.3-A.5’de verilmistir. Elde edilen ester iiriiniin FFA igeriklerinin yiliksek

olmasi reaksiyonun hidroliz yoniine kaymasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.2 Farkli miktarlarda silika jel varliginda enzimatik alkoliz reaksiyonlarindan
elde edilen iriinlerin yag asidi esteri igeriklerinin % agirlik olarak zamana gore
degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/1; enzim/yag agirlik orant: 0.10; sicaklik:
40°C; n-hekzan: 25 mL).

Zaman % FAE (% agirlik)
Silika jel (1/0.5) Silika jel (1/0.8) Silika jel (1/0.9)
0 - - -
5 dak 2.19 2.07 1.39
10 dak 1.85 4.82 2.34
15 dak 2.36 5.60 3.43
20 dak 3.22 6.80 5.66
30 dak 5.37 10.76 6.49
45 dak 8.29 15.85 10.37
1 saat 11.15 21.72 14.77
2 saat 27.19 37.83 30.36
3 saat 38.61 47.57 44.24
5 saat 45.97 52.77 56.53
7 saat 46.61 55.14 58.85
24 saat 49.12 49.84 47.48

Tablo 4.2 incelendiginde 1/0.8 vyag/silika jel agirlik oraninda adsorban
kullanildiginda reaksiyonun daha hizli ilerledigi goriilebilmektedir. Bu nedenle hem
reaksiyonun daha hizli olmas1 hem de reaksiyon ortaminin daha iyi karistirilabilmesi

i¢in uygun adsorban miktar1 1/0.8 yag/silika jel agirlik oran1 olarak segilmistir.
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Sekil 4.4 Findik yaginin 1/0.8 silika jel/yag agirlik oraninda yiiriitiilen enzimatik
alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol
mol orani: 1/1; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL).
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Zaman (saat)

Sekil 4.5 Findik yaginin 1/0.9 silika jel/yag agirlik oraninda yiiriitiilen enzimatik
alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol
mol orani: 1/1; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL).
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4.2 Findik Yagi-Fiizel Yag Fraksiyonu Enzimatik Alkoliz Reaksiyonuna Enzim
Miktarinin Etkisi

Optimum enzim miktarini belirlemek i¢in 40°C’de, 5 g yag, 1/1 yag/alkol mol
oraninda, 1/0.8 yag/silika jel agirlik oraninda, 25 mL n-hekzan igerisinde yliriitiilen
reaksiyonlarda enzim/yag agirlik oranlar1 0.01, 0.05, 0.10, 0.15 olarak sec¢ilmistir.
Elde edilen firiinlerin yag asidi esteri icerikleri karsilastirmali olarak Tablo 4.3de,
irtin  bilesimlerinin zamana gore degisimleri ise Sekil 4.4,4.6-4.8 ve Ekler

boliimiinde Tablo A.4, A.6-A.8de verilmistir.

Tablo 4.3 Farkli enzim miktarlarinda gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonlarinda elde edilen {irtinlerin yag asidi esteri igeriklerinin % agirlik olarak
zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan:
25 mL, silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Enzim/Yag Agirlik Oran
0.01 0.05 0.10 0.15

0 - - - -

5 dak - - 2.07 1.88
10 dak -- 2.47 4.82 3.65
15 dak -- 3.82 5.60 5.68
20 dak - 5.61 6.80 7.56
30 dak -- 11.63 10.76 11.17
45 dak -- 12.04 15.85 18.61
1 saat 2.45 17.37 21.72 25.37
2 saat 10.11 35.62 37.83 41.17
3 saat 5.74 46.58 47.57 48.66
5 saat 10.77 46.45 52.77 53.02
7 saat 20.39 51.34 55.14 52.86

24 saat 51.95 51.78 49.84 49.59

Sonuglar incelendiginde enzim/yag agirlik orani degistikce 24 saat sonunda elde
edilen yag asidi esteri igerigi hemen hemen aynidir. Ancak 0.01 agirlik oraninda ilk
45 dakika igerisinde hi¢ ester olusumu gozlenmemistir. En yiiksek ester doniistimii
(% 55.14) 7 saatlik reaksiyon sonunda 0.10 enzim/yag agirlik oraninda elde
edilmistir. Enzimlerin, teknolojik islemler sonucu elde edilen pahali katalizorler
oldugu goz Oniinde bulunduruldugunda, enzim miktarinin 0.10 enzim/yag agirlik

orani olmasi gerektigine karar verilmistir.
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Sekil 4.6 Findik yagimin 0.01 enzim/yag agirlik oraninda yiritilen alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orant: 0.8).
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Sekil 4.7 Fmdik yagmmm 0.05 enzim/yag agirhk oraninda yiriitilen alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL,; silika jel/yag agirlik orant: 0.8).
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Sekil 4.8 Findik yagmmin 0.15 enzim/yag agirlhik oraninda yiritilen alkoliz

reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

4.3 Findik Yagi-Fiizel Yag Fraksiyonu Enzimatik Alkoliz Reaksiyonuna
Yag/Alkol Mol Oraninin Etkisi

Findik yagmin enzimatik alkoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin etkisini
belirlemek i¢in 40°C’de, 5 g yag, 0.10 yag/enzim ve 0.8 silika jel/yag agirlik
oranlarinda, 25 mL n-hekzan igerisinde yliriitiilen reaksiyonlarda yag/alkol mol
oranlar1 1/0.5, 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 olarak secilmistir. Elde edilen iirlinlerin FAE
icerikleri karsilagtirmali olarak Tablo 4.4’de, {iriin bilesimlerinin zamana gore
degisimi ise Sekil 4.4, 4.9-4.12 ve Ekler boliimiinde Tablo A.4, A.9-A.12°de

verilmistir.
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Tablo 4.4 Farkli yag/alkol mol oranlarinda gerceklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonlarindan elde edilen {irlinlerin yag asidi esteri iceriklerinin % agirlik olarak
zaman gore degisimi (yag: 5 g; enzim/yag agirhik orani: 0.10; sicaklik: 40°C;
n-hekzan: 25mL, silika jel/yag agirlik orani: 0.8)

Zaman Yag/alkol mol orani

1/0.5 1/1 1/2 1/3 1/4

0 - - - - -

5 dak 2.56 2.07 -- -- --
10 dak 4.14 4.82 -- 2.69 2.83
15 dak 7.33 5.60 2.14 2.46 6.79
20 dak 7.83 6.80 2.56 5.67 6.39
30 dak 11.58 10.76 4.12 4.68 4.66

45 dak 14.73 15.85 6.51 7.20 --
1 saat 17.17 21.72 8.04 8.46 5.90
2 saat 22.95 37.83 23.81 10.16 13.41
3 saat 24.60 47.57 38.68 12.72 6.97
5 saat 25.54 52.77 78.59 43.66 55.48
7 saat 26.38 55.14 88.11 91.15 56.34
24 saat 25.71 49.84 93.83 100 89.41

Tablo 4.4’den de goriildiigii gibi en yliksek ester igerigine yag/alkol mol orani 1/3
oldugu zaman erisilmistir. Yag/alkol mol orani 1/0.5 ve 1/1 oldugunda diisiik
degerler elde edilmistir. Bunun nedeni, ortamdaki flizel yag: fraksiyonunun alkoliz
reaksiyonu i¢in yeterli miktarda olmamasindan ileri geldigi seklinde agiklanabilir.
1/4 yag/alkol mol oraninda ester oraninin diisiik olmasi ise ortamdaki fazla alkoliin
reaksiyona girmeden damlaciklar halinde bulunmasi ve enzimin bu damlaciklarla
temast sonucu inaktive olmasi olarak agiklanabilmektedir [43]. En yliksek ester
miktarini vermesinden dolayi, bundan sonraki deneylerde optimum yag/alkol mol

orani 1/3 olarak alinmstir.

66



100

90 -

80 -

Uriin Bilesimi (% Agirlik)

20 -

10 -

Sekil 4.9 Findik yagmin 1/0.5 yag/alkol mol oraninda yiiriitilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana goére de8isimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik

70 4

60 -

50

40

30 -

A

® FAE
s TAG
A FFA

3

4

Zaman (saat)

orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.10 Findik yagmin 1/2 yag/alkol mol oraninda yiiriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik
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orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.11 Findik yagmin 1/3 yag/alkol mol oraninda yiiriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana goére de8isimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik
orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.12 Findik yagmnin 1/4 yag/alkol mol oraninda yiiriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda liriin bilesiminin zamana gore de8isimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik
orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

4.4 Findik Yagi-Fiizel Yag: Fraksiyonu Alkoliz Reaksiyonuna Sicakhgin Etkisi

Enzimatik alkoliz reaksiyonlarinda kullanilan Novozym 435 immobilize lipazinin

40-80°C arasinda aktivite gosterdigi belirtilmektedir. Novozym 435 mikrobiyal
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lipazinin findik yagmin alkoliz reaksiyonunda en yliksek aktiviteyi gosterdigi
sicakligi bulmak icin deneyler yapilmistir. 5 g yag, 0.10 enzim/yag agirlik orani,
1/0.8 yag/silika jel agirlik orami ve 1/3 yag/alkol mol oraninda gergeklestirilen
reaksiyonlarda sicakliklar 30°C, 40°C, 55°C, 60°C ve 70°C olarak degistirilmistir.
Elde edilen iiriinlerin FAE igerikleri Tablo 4.5’de, {iriin bilesimlerinin zamana gore
degisimleri ise Sekil 4.11, 4.13-4.16 ve Ekler boliimiinde Tablo A.11, A.13-A.16’da

verilmistir.

Tablo 4.5 Farkli sicakliklarda gerceklestirilen findik yagi enzimatik alkoliz
reaksiyonlarindan elde edilen tiriinlerin amil ester i¢eriklerinin agirlik yiizdesi olarak
zaman gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik
orani:0.10; n-hekzan, 25 mL, silika jel/yag agirlik orani: 0.8)

Zaman Sicaklik
30°C 40°C 55°C 60°C 70°C
0 - - - - -
5 dak -- -- -- -- 3.96
10 dak -- 2.69 -- -- 7.34
15 dak 2.13 2.46 -- -- 8.41
20 dak 1.54 5.67 -- 4.47 13.32
30 dak 2.53 4.68 5.21 6.74 25.04
45 dak 2.81 7.20 6.66 9.76 48.99
1 saat 3.91 8.46 9.87 15.17 76.57
2 saat 6.82 10.16 25.96 34.57 100
3 saat 10.75 12.72 42.25 56.99 100
5 saat 18.59 43.66 87.56 90.03 100
7 saat 36.27 91.15 98.48 100 100

Tablo 4.5 incelendiginde sicaklifin artmasi ile elde edilen ester igerigininde arttig1
goriilmektedir. Sicaklik 70°C oldugunda reaksiyonun 2 saatte tamamlandigi ve
reaksiyon siiresinin uzatilmasi ile elde edilen ester miktarmin degismedigi
gorilmistiir. Sicaklik 55°C ve 60°C oldugunda 7 saatlik reaksiyon sonucunda elde
edilen ester iceriklerinin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Sicaklik 30°C
oldugunda ise en diisiik ester icerigi elde edilmistir. Bilindigi gibi ayni enzim igin
optimum aktivite gosterecegi sicaklik, uygulanan reaksiyona ve reaktanlarin ¢esidine
gore farklilik gosterebilmektedir. Pamuk yaginin metanoliz reaksiyonunda kullanilan
Novozym 435 mikrobiyal lipaz1 i¢in optimum sicaklik 50°C olarak belirtilirken,
yemeklik yagin biyodizele doniisiimiiniin incelendigi bir diger c¢alismada ise ayni
enzim i¢in optimum sicaklik 30°C olarak belirtilmektedir [34,43]. Novozym 435
mikrobiyal lipazinin aycigek ve misir asidik yaglarinin metanoliz reaksiyonlarindaki

katalitik etkisinin incelendigi ¢alismalarda ise optimum sicaklik sirasiyla 40°C ve
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30°C olarak belirlenmistir [13]. Bu sonuglara gore findik yaginin enzimatik alkoliz
reaksiyonunda Novozym 435 mikrobiyal lipazi i¢in en uygun reaksiyon sicakligi

70°C olarak belirlenmistir.

Tablo 4.5°de gorildiigii gibi 70°C’de yliriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda 2
saat sonunda % 100 ester iiriin elde edilmistir. Bu nedenle reaksiyon siiresi i¢in en

uygun degerin 2 saat oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.13 Findik yagimin 30°C’de yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.14 Findik yaginin 55°C’de yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.15 Findik yagimin 60°C’de yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.16 Findik yagimin 70°C’de yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda iiriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL,; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

4.5 Findik Yagmin Farkh Alkollerle Enzimatik Alkoliz Reaksiyonlarinin

Incelenmesi

Alkoliz reaksiyonlarinda kullanilan farkli zincir uzunluklarina sahip alkollerin
reaksiyonu etkiledigi bilinmektedir [27,29,33]. Bu nedenle findik yaginin enzimatik
alkoliz reaksiyonu farkli zincir uzunluguna sahip alkollerle yiiriitiilmiis ve elde edilen
sonuglar degerlendirilmistir. 70°C’de, 1/3 yag/alkol mol oraninda ve 0.10 enzim/yag
ve 1/0.8 yag/silika jel agirlik oranlarinda 25 mL n-hekzan ortaminda gergeklestirilen
reaksiyonlarda alkol olarak metanol, 1-propanol, n-biitil alkol, izo-biitil alkol, n-amil
alkol, izo-amil alkol ve n-oktanol kullanilmistir. Reaksiyon siiresi, ester
dontisiimlerini daha iyi karsilagtirabilmek amaciyla 3 saat olarak seg¢ilmistir. Elde
edilen iriinlerin FAE icerikleri karsilastirmali olarak Tablo 4.6’da, {iriin
bilesimlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.16, 4.18-4.24 ve Ekler boliimiinde Tablo
A.16-A.23’de verilmistir.
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Tablo 4.6 Findik yagmin farkli alkollerle gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonlarindan elde edilen iirlinlerin yag asidi esteri iceriklerinin % agirlik olarak
zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani:1/3; enzim/yag agirlik orani:
0.10; sicaklik:70°C; n-hekzan: 25 mL, silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman |Metanol | 1-Propil | n-Biitil |izo-Biitil | n-Amil |izo-Amil |n-Oktanol|Fiizel yag

Alkol Alkol Alkol Alkol Alkol fraksiyonu

0 - - - - - - - -

5 dak 3.91 -- -- 4.52 -- - -- 3.96
10 dak 5.21 4.55 - 7.37 - -- - 7.34
15 dak 6.11 10.14 - 10.41 4.51 9.34 - 8.41
20 dak 6.00 15.99 -- 14.57 4.00 13.18 4.74 13.32

30 dak 5.70 31.03 5.89 24.44 6.53 27.09 7.63 25.04
45 dak 5.63 | 49.34 8.24 39.68 10.67 36.42 11.95 48.99
1 saat 5.46 52.07 12.42 59.52 17.61 55.16 16.97 76.57
2 saat 6.31 57.97 43.40 100 56.02 97.05 52.20 100
3 saat 7.20 60.14 63.57 100 91.52 100 87.04 100
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Sekil 4.17 Findik yagmin farkli alkollerle enzimatik alkoliz reaksiyonu sonucu elde

edilen ester miktarina alkol zincir uzunlugunun etkisi.

Elde edilen sonuglar incelendiginde findik yaginin enzimatik alkolizi i¢in kullanilan
alkoliin zincir uzunlugu arttikga iiriinlerin ester igerigi de artmaktadir. izo-Biitil alkol
ve Izo-Amil alkol gibi dallanmis yapiya sahip alkoller kullanildiginda 3 saat iginde
% 100 ester doniistimii elde edilirken, n-oktanol gibi daha uzun zincir yapisina sahip
alkol ile elde edilen ester miktarinda diisiis goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore,
findik yagmnin, farkli alkollerle ytiriitiilen alkoliz reaksiyonunda Novozym 435
mikrobiyal lipazinin dallanmis yapidaki alkollere karsi bir substrat segiciligi

gosterdigi soylenebilir.

Sonuglar, ayni reaksiyon kosullarinda fiizel yagi fraksiyonu ile yiiriitiilen alkoliz

reaksiyonundan elde edilen degerlerle karsilastirildiginda, farkli zincir uzunluklarina
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sahip alkollerin bilesiminden olusan fiizel yag1 fraksiyonunun, findik yagimin
enzimatik alkoliz reaksiyonu igin uygun bir alkol karisimi oldugu sdylenebilir.
Boylece seker iiretiminde yan {iriin olarak ele gecen fiizel yaginin destilasyonu
sonucu elde edilen fraksiyonun, degerli yag kimyasallarindan olan alkil esterlerin
eldesinde alkol olarak kullanilmasi c¢alismaya ekonomik a¢idan Onem

kazandirmaktadir.
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Sekil 4.18 Findik yaginin metanol ile yiiriitillen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iiriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/metanol mol orani: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik
orani: 0.8).
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Sekil 4.19 Findik yaginin 1-propanol ile yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/l-propanol mol orant: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik
orant: 0.8).
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Sekil 4.20 Findik yaginin n-biitil alkol ile yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/n-biitil alkol mol orani: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik
orant: 0.8).
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Sekil 4.21 Findik yagmin izo-biitil alkol ile yiiriitilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/izo-biitil alkol
mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orant: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika
jel/yag agirlik orani: 0.8).
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Sekil 4.22 Findik yaginin n-amil alkol ile yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/n-amil alkol mol orani: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik

orani: 0.8).
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Sekil 4.23 Findik yagmin izo-amil alkol
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Sekil 4.24 Findik yaginin n-oktanol ile yliriitiillen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/izo-amil alkol mol oran1: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik

ile ylritilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda tiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/izo-amil alkol
mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orant: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika
jel/yag agirlik orani: 0.8).
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4.6 Findik Yagi-Fiizel Yag1 Fraksiyonu Enzimatik Alkoliz Reaksiyonuna

Coziicii Ortaminin Etkisi

Coziicti ortaminda yiiriitiilen enzimatik reaksiyonlarda ¢oziicii tipinin reaksiyonu
etkiledigi bilinmektedir [44,45]. Calismanin bu asamasinda daha 6nce belirlenen en
uygun reaksiyon kosullarinda (yag: 5 g ; sicaklik: 70°C; yag/alkol mol orani: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; silika jel/yag agirlik orani: 0.8; ¢oziicii miktart: 25 mL)
enzimatik alkoliz reaksiyonlar1 farkli ¢6ziicii ortamlarinda yiiriitiilmiistiir. Coziicli
ortami olarak n-heptan, toluen, izo-oktan ve asetonitril kullanilmistir. Reaksiyon
stireleri, ester dontisiimlerini daha iyi karsilastirabilmek amaciyla 3 saat olarak
secilmigtir. Reaksiyonlar sonucu elde edilen ester miktarlarinin zamana gore
degisimleri karsilastirmali olarak Tablo 4.7’de, iiriin bilesimlerinin zamana gore

degisimleri ise Sekil 4.16, 4.25-4.28 ve Tablo A.16, 4.24-4.27°de verilmistir.

Tablo 4.7 Findik yagmin farkli ¢oziicii ortamlarinda gerceklestirilen enzimatik
alkoliz reaksiyonlarindan elde edilen iirlinlerin yag asidi esteri i¢eriklerinin % agirlik
olarak zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani:1/3; enzim/yag agirlik
orani: 0.10; sicaklik: 70°C; ¢oziicii: 25 mL, silika jel/yag agirlik orani: 0.8)

Zaman Asetonitril Toluen n-Heptan Izo-Oktan | n-Hekzan
0 - - - - -
5 dak 3.53 -- -- 5.43 3.96

10 dak -- -- 5.03 3.90 7.34

15 dak 10.64 2.92 7.38 6.89 8.41

20 dak 11.94 4.12 9.63 9.66 13.32

30 dak 29.52 7.56 15.90 13.84 25.04

45 dak 33.93 6.10 30.07 23.21 48.99

1 saat 45.35 10.83 39.27 35.02 76.57

2 saat 52.00 27.68 81.38 84.79 100

3 saat 64.09 43.21 95.69 100 100

Tablo 4.7 incelendiginde, findik yagi-fiizel yag1 enzimatik alkoliz reaksiyonu i¢in
n-hekzanin en uygun ¢oziicii oldugu goriilmektedir. n-Hekzan disinda ¢oziicii ortami
olarak izo-oktan ve n-heptan kullanildiginda yiiksek ester doniisiimleri elde
edilmistir. En diisik ester doniisiimii (% 43.21), toluenin ¢oziicli ortami olarak
kullanildig1 deneyde elde edilmistir. Kullanilan ¢6ziiciilerin Log P (oktanol-su ikili
sisteminde, verilen bir komponentin dagilim katsayilarinin oranlarmin logaritmasi)
degerleri asetonitril, toluen, n-heptan, izo-oktan ve n-hekzan i¢in sirasi ile —0.33,
2.60, 4.05, 4.58 ve 3.52 seklindedir [46]. Literatiirde, log P degerlerinin 4’den biiyiik

oldugu ¢oziiciilerin enzimatik reaksiyonlar i¢in uygun oldugu belirtilmesine ragmen
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bunun spesifik bir deger olarak kabul edilemeyecegi de sdylenmektedir. Genellikle
bu degerin 2-4 arasinda olabilecegi ancak ¢oziiciiniin yapisina bagli olarakta degisik
sonucglarin elde edilebilecegi de ayrica belirtilmistir [45,46]. Farkli ¢oziici
ortamlarinda yiiriitiilen alkoliz reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen sonuglar,
literatiirle uyumluluk gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore findik yagi-fiizel
yagt fraksiyonu enzimatik alkoliz reaksiyonu i¢in en uygun ¢oziicli ortaminin

n-hekzan oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.25 Findik yaginin asetonitril ortaminda gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {riin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orani: 1/3; enzim/yag agirhk orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik
orant: 0.8).
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Sekil 4.26 Findik yaginin toluen ortaminda gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik
orant: 0.8).
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Sekil 4.27 Findik yaginin n-heptan ortaminda gerceklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik
orant: 0.8).
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Sekil 4.28 Findik yagmin izo-oktan ortaminda gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/3; enzim/yag agirlik orant: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik orant:
0.8).
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5. VARGILAR VE ONERILER

Bu calismada, Tiirkiye kokenli findik yaginin Novzym 435 lipaz1 varliginda
n-hekzan ortaminda enzimatik alkoliz reaksiyonu incelenmistir. Calismada elde

edilen sonuglar ve Oneriler asagida siralanmistir:

1.Findik yagi-fiizel yagi enzimatik alkoliz reaksiyonu icin elde edilen en uygun

reaksiyon kosullari su sekilde siralanabilir:
-yag/alkol mol orani:1/3,

-enzim/yag agirlik orani: 0.10,

-sicaklik: 70°C,

-silika jel/yag agirlik orani: 0.8,
-reaksiyon siiresi: 2 saat,

-n-hekzan: 25 mL.

2.Findik yag1 enzimatik alkoliz reaksiyonu farkli alkollerle gerceklestirilmis ve en
yiiksek ester igerigi, 2 saat sonunda izo-biitil alkol, izo-amil alkol ve fiizel yag ile

elde edilmistir.

3. Findik yag1 enzimatik alkoliz reaksiyonu farkli ¢oziicii ortamlarinda

gergeklestirilmis ve en uygun ¢oziicii ortami n-hekzan olarak belirlenmistir.

4.Findik yaginin Novozym 435 lipaz1 varliginda ytiriitiillen alkoliz reaksiyonlarinda,
kullanilan lipazin dallanmis yapidaki alkollere karsi bir substrat segiciliginden s6z
edilebilir. Ancak kesin bir sonu¢ elde edebilmek i¢in reaksiyonlar, farkli dallanmis

zincir yapisina sahip alkollerle de gergeklestirilmelidir.

5.En uygun reaksiyon siiresi 2 saat olarak belirlenmesine karsin 1. ve 2. saatler

arasinda daha sik numune alinarak doniisiimiin kesin saati belirlenebilir.

6.Findik yaginin Novozym 435 varlifinda enzimatik alkoliz reaksiyonu

incelenmistir. Fakat farkli enzimlerin findik yagi enzimatik alkoliz reaksiyonuna
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olabilecek etkileri incelenmemistir. Farkli enzimlerin reaksiyon hizina ve ester
doniigiimiine olast etkilerinin incelenmesi bu konudaki ¢alismalar agisindan yararl

olacaktir.

7.Findik yagi-fiizel yagi enzimatik alkoliz reaksiyonu sonucunda elde edilen yag
asidi esterinin, yaglama yag1 olarak kullanilmaya miisait teknolojik 6zelliklere sahip
oldugu tahmin edilmektedir. Bu konu iizerine yapilacak calismalar, bu esterlerin

yaglama yagi olarak kullanilma potansiyellerini g6z 6niine serecektir.

8.Yapilan bu ¢alisma ile, Diinya findik yag1 potansiyelinin biiylik kismina sahip olan
iilkemizde yag kimyasallar1 {retiminde, findik yagmin hammadde olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Ayrica seker iiretiminde yan iirlin olarak ele gegen
flizel yagindan elde edilen bir fraksiyonun alkol olarak degerlendirilmesi de

ekonomik agidan 6nemlidir.
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Tablo A.l. Findik yaginin adsorbansiz ortamdaki enzimatik alkoliz reaksiyonunda
mol orani: 1/1;

iiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --
5 dak 6.14 93.86 -- -- --
10 dak 6.55 93.45 -- -- --
15 dak 10.44 89.56 -- -- --
20 dak 12.60 84.05 3.35 -- --
30 dak 12.39 78.95 -- -- --
45 dak 13.46 74.57 8.84 3.13 --
1 saat 16.23 72.40 11.37 -- -
2 saat 18.97 62.06 14.73 4.24 --
3 saat 18.33 63.74 12.91 5.02 --
5 saat 17.13 64.37 12.80 5.70 --
24 saat 29.79 61.46 8.75 -- --
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Tablo A.2. Findik yagimmin adsorbanli ortamdaki enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orant: 1/1;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; molekiiler elek: 2.5
9).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- -
5 dak 1.88 98.12 -- -- --
10 dak 3.08 96.92 -- -- --
15 dak 3.70 96.30 -- -- -
20 dak 4,91 95.09 -- -- --
30 dak 6.01 91.91 -- 2.08 -
45 dak 8.21 89.69 -- 2.10 --
1 saat 12.20 85.69 -- 2.11 -
2 saat 31.14 66.24 -- 2.62 -
3 saat 32.24 52.22 5.60 9.94 --
5 saat 34.93 32.77 8.19 19.84 4.27
7 saat 34.33 36.01 5.95 23.71 --
24 saat 33.70 42.32 20.02 3.96 -

Tablo A.3. Findik yaginin adsorbanli ortamdaki enzimatik alkoliz reaksiyonunda
mol orani: 1/1;

tiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel: 2.5 g).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak 2.19 97.81 -- -- --
10 dak 1.85 98.15 -- -- --
15 dak 2.36 97.64 -- -- --
20 dak 3.22 96.78 -- -- --
30 dak 5.37 94.63 -- -- --
45 dak 8.29 91.71 -- -- --
1 saat 11.15 88.85 -- -- --
2 saat 27.19 72.81 - - --
3 saat 38.61 61.39 -- -- --
5 saat 45.97 46.10 7.93 -- --
7 saat 46.61 42.45 10.94 -- --
24 saat 49.12 13.27 37.61 -- --
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Tablo A.4. Findik yaginin 1/0.8 silika jel/yag agirlik oraninda yiiriitiilen enzimatik
alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol

mol orani: 1/1; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak 2.07 97.93 -- -- -
10 dak 4.82 95.18 -- -- -
15 dak 5.60 94.40 -- -- --
20 dak 6.80 93.20 -- -- -
30 dak 10.76 89.24 -- -- --
45 dak 15.85 84.15 -- -- -
1 saat 21.72 78.28 -- -- --
2 saat 37.83 62.17 -- -- --
3 saat 47.57 48.70 3.73 -- -
5 saat 52.77 37.90 9.33 -- --
7 saat 55.14 30.49 12.21 2.16 -
24 saat 49.84 7.17 42.99 -- --

Tablo A.5. Findik yaginin 1/0.9 silika jel/yag agirlik oraninda yiriitiilen enzimatik
alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol
mol orani: 1/1; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak 1.39 98.61 -- -- --
10 dak 2.34 97.66 -- -- --
15 dak 3.43 96.57 -- -- --
20 dak 5.66 94.34 -- -- --
30 dak 6.49 93.51 -- -- --
45 dak 10.37 89.63 -- -- --
1 saat 14.77 85.23 -- -- --
2 saat 31.36 68.64 -- -- --
3 saat 44.24 53.32 -- -- --
5 saat 56.53 36.08 7.39 -- --
7 saat 58.85 28.40 12.75 -- --
24 saat 47.48 10.23 42.29 -- --
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Tablo A.6. Findik yaginin 0.01 enzim/yag agirlik oraninda yiiriitilen alkoliz
reaksiyonunda {iiriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol

orant: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Urlin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- -
10 dak -- 100 -- -- -
15 dak -- 100 -- -- --
20 dak -- 100 -- -- -
30 dak -- 100 -- -- --
45 dak -- 100 -- -- -
1 saat 2.45 97.55 -- -- --
2 saat 10.11 89.89 -- -- --
3 saat 5.74 94.26 -- -- -
5 saat 10.77 89.23 -- -- --
7 saat 20.39 75.95 -- 3.66 -
24 saat 51.95 34.21 9.93 3.91 --

Tablo A.7. Findik yaginin 0.05 enzim/yag agirlik oraninda yiiriitiilen alkoliz
reaksiyonunda {iiriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol

orant: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orant: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- --
10 dak 2.47 97.53 -- -- --
15 dak 3.82 96.18 -- -- --
20 dak 5.61 94.39 -- -- --
30 dak 11.63 88.37 -- -- --
45 dak 12.04 87.96 -- -- --
1 saat 17.37 82.63 -- -- --
2 saat 35.62 64.38 - - --
3 saat 46.58 51.16 2.26 -- --
5 saat 46.45 32.85 20.70 -- --
7 saat 51.34 34.01 14.65 -- --
24 saat 51.78 11.00 37.22 -- --
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Tablo A.8. Findik yagimin 0.15 enzim/yag agirlik oraninda yiiriitiilen alkoliz
reaksiyonunda {iiriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol

orant: 1/1; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak 1.88 98.12 -- -- -
10 dak 3.65 96.35 -- -- -
15 dak 5.68 94.32 -- -- --
20 dak 7.56 92.44 -- -- -
30 dak 11.17 88.83 -- -- --
45 dak 18.61 81.39 -- -- -
1 saat 25.37 74.63 -- -- --
2 saat 41.17 56.68 2.15 -- --
3 saat 48.66 45.16 6.18 -- -
5 saat 53.02 32.27 14.71 -- --
7 saat 52.86 24.66 22.48 -- -
24 saat 49.59 9.40 41.01 -- --

Tablo A.9. Findik yagiin 1/0.5 yag/alkol mol oraninda yliriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana goére de8isimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik
orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak 2.56 97.44 -- -- --
10 dak 4.14 95.86 -- -- --
15 dak 7.33 92.67 -- -- --
20 dak 7.83 92.17 -- -- --
30 dak 11.58 88.42 -- -- --
45 dak 14.73 85.27 -- -- --
1 saat 17.17 82.83 -- -- --
2 saat 22.95 71.28 5.77 -- --
3 saat 24.60 66.48 8.92 -- --
5 saat 25.54 61.64 12.82 -- --
7 saat 26.38 57.68 15.94 -- --
24 saat 25.71 16.33 57.96 -- --
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Tablo A.10 Findik yaginin 1/2 yag/alkol mol oraninda yiiriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik

orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Urlin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- -
10 dak -- 100 -- -- -
15 dak 2.14 97.86 -- -- --
20 dak 2.56 97.44 -- -- -
30 dak 4.12 95.88 -- -- --
45 dak 6.51 93.49 -- -- -
1 saat 8.04 91.96 -- -- --
2 saat 23.81 73.77 -- 2.42 --
3 saat 38.68 60.57 -- 0.75 -
5 saat 78.59 17.92 3.49 -- --
7 saat 88.11 9.76 2.13 -- -
24 saat 93.83 2.19 3.98 -- --

Tablo A.11. Findik yaginin 1/3 yag/alkol mol oraninda yiiriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik

orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- --
10 dak 2.69 97.31 -- -- --
15 dak 2.46 97.54 -- -- --
20 dak 5.67 94.33 -- -- --
30 dak 4.68 95.32 -- -- --
45 dak 7.20 90.71 -- 2.09 --
1 saat 8.46 89.37 -- 2.17 --
2 saat 10.94 86.65 -- 241 --
3 saat 12.72 85.34 -- 1.94 --
5 saat 43.66 53.20 -- 3.14 --
7 saat 91.15 7.90 0.95 -- --
24 saat 100 -- -- -- --
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Tablo A.12. Findik yaginin 1/4 yag/alkol mol oraninda yiiriitiilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; enzim/yag agirlik

orant: 0.10; sicaklik: 40°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- -
10 dak 2.83 97.17 -- -- -
15 dak 6.79 93.21 -- -- --
20 dak 6.39 91.27 -- 2.34 -
30 dak 4.66 95.34 -- -- --
45 dak -- 100 -- -- -
1 saat 5.90 91.75 -- 2.35 --
2 saat 13.41 82.78 -- 3.81 --
3 saat 6.97 92.30 -- 0.73 -
5 saat 55.48 44.52 -- -- --
7 saat 56.34 40.97 -- 2.69 -
24 saat 89.41 8.80 1.79 -- --

Tablo A.13. Findik yaginin 30°C’de yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --

5 dak -- 100 -- -- --
10 dak -- 100 -- -- --
15 dak 2.13 97.87 -- -- --
20 dak 1.54 98.46 -- -- --
30 dak 2.53 97.47 -- -- --
45 dak 2.81 97.19 -- -- --
1 saat 3.91 93.06 -- 3.03 --
2 saat 6.82 90.35 -- 2.83 --
3 saat 10.75 85.55 -- 3.70 --
5 saat 18.59 79.53 -- 1.88 --
7 saat 36.27 60.67 -- 3.06 --
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Tablo A.14. Findik yaginin 55°C’de vyiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --

5 dak -- 100 -- -- --
10 dak -- 100 -- -- --
15 dak -- 100 -- -- --
20 dak -- 100 -- -- --
30 dak 5.21 94.79 -- -- --
45 dak 6.66 93.34 -- -- --
1 saat 9.87 90.13 -- -- --
2 saat 25.96 74.04 -- -- --
3 saat 42.25 57.75 -- -- --
5 saat 87.56 9.18 3.26 -- --
7 saat 98.48 -- 1.52 -- -

Tablo A.15. Findik yagimin 60°C’de yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda iiriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL,; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --

5 dak -- 100 -- -- --
10 dak -- 100 -- -- --
15 dak -- 100 -- -- --
20 dak 4.47 95.53 -- -- --
30 dak 6.74 91.37 -- 1.89 --
45 dak 9.76 87.78 -- 2.46 --
1 saat 15.17 84.83 -- -- --
2 saat 34.57 65.43 -- -- --
3 saat 56.99 43.01 -- -- --
5 saat 90.03 9.97 -- -- --
7 saat 100 -- -- -- --
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Tablo A.16. Findik yaginin 70°C’de vyiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda iiriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orani: 0.10; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --

5 dak 3.96 96.04 -- -- -
10 dak 7.34 92.66 -- -- -
15 dak 8.41 91.59 -- -- --
20 dak 13.32 84.64 -- 2.04 --
30 dak 25.04 72.65 -- 2.31 --
45 dak 48.99 49.41 -- 1.60 --
1 saat 76.57 23.43 -- -- --
2 saat 100 -- -- -- --
3 saat 100 -- -- -- --

Tablo A.17. Findik yaginin metanol ile yliriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/metanol mol orani: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik
orant: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --

5 dak 3.91 96.09 -- -- --
10 dak 5.21 92.71 -- 2.08 --
15 dak 6.11 93.89 -- -- --
20 dak 6.00 90.00 -- 4.00 --
30 dak 5.70 87.86 2.47 3.97 --
45 dak 5.63 86.13 3.13 5.11 --
1 saat 5.46 87.47 3.13 3.94 --
2 saat 6.31 86.19 7.50 -- --
3 saat 7.20 84.65 8.15 -- -

26



Tablo A.18. Findik yaginin 1-propanol ile yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/l-propanol mol orant: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik

orant: 0.8).
Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- --
10 dak 4.55 95.45 -- -- --
15 dak 10.14 89.86 -- -- --
20 dak 15.99 80.95 -- 3.06 --
30 dak 31.03 66.52 -- 2.45 --
45 dak 49.34 46.70 -- 3.96 --
1 saat 52.07 39.54 1.89 6.50 --
2 saat 57.97 31.50 4.12 6.41 --
3 saat 60.14 24.88 6.56 8.32 --

Tablo A.19. Findik yagmin n-biitil alkol ile yiiriitilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/n-biitil alkol
mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika
jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 - 100 - - --

5 dak -- 100 -- -- --
10 dak - 100 - - --
15 dak - 100 - - --
20 dak -- 100 -- -- --
30 dak 5.89 94.11 -- -- --
45 dak 8.24 91.76 -- -- --
1 saat 12.42 85.12 -- 2.46 --
2 saat 43.40 53.97 -- 2.63 --
3 saat 63.57 29.41 -- 7.02 --




Tablo A.20. Findik yagimin izo-biitil alkol ile yiiriitilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/izo-biitil alkol
mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika
jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- -- --

5 dak 4.52 95.48 -- -- --
10 dak 7.37 92.63 -- -- --
15 dak 10.41 89.59 -- -- --
20 dak 14.57 85.43 -- -- --
30 dak 24.44 71.90 -- 3.66 --
45 dak 39.68 57.29 -- 3.03 --
1 saat 59.52 40.48 -- -- --
2 saat 100 -- -- -- --
3 saat 100 -- -- -- --

Tablo A.21. Findik yaginin n-amil alkol ile yiirlitilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/n-amil alkol
mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika
jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 - 100 - - --

5 dak -- 100 -- -- --
10 dak - 100 - - --
15 dak 451 91.31 -- 4.18 --
20 dak 4.00 91.54 -- 4.46 --
30 dak 6.53 88.18 - 5.29 --
45 dak 10.67 83.51 -- 5.82 --
1 saat 17.61 77.88 -- 451 --
2 saat 56.02 41.88 -- 2.10 --
3 saat 91.52 6.18 -- 2.30 --




Tablo A.22. Findik yagmin izo-amil alkol ile yiiriitilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/izo-amil alkol
mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika
jel/yag agirlik orani: 0.8).

Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG

0 -- 100 -- - -

5 dak - 100 - _ _
10 dak - 100 - _ _
15 dak 9.34 90.66 - - -
20 dak 13.18 86.82 - - -
30 dak 27.09 72.91 - - -
45 dak 36.42 63.58 - - -
1 saat 55.16 44.84 - - -
2 saat 97.05 2.95 - - -
3 saat 100 -- -- - .

Tablo A.23. Findik yaginin n-oktanol ile yiiriitiilen enzimatik alkoliz reaksiyonunda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/izo-amil alkol mol orani: 1/3;
enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; n-hekzan: 25 mL; silika jel/yag agirlik

orani: 0.8).
Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- --
10 dak -- 100 -- -- --
15 dak -- 100 -- -- --
20 dak 4.74 95.26 -- -- --
30 dak 7.63 86.52 -- 5.85 --
45 dak 11.95 88.05 -- -- --
1 saat 16.97 75.72 -- 7.31 --
2 saat 52.20 47.80 -- -- --
3 saat 87.04 12.96 -- -- --
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Tablo A.24. Findik yaginin asetonitril ortaminda gerceklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iiriin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik orani:

0.8).
Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak 3.53 93.90 -- 2.57 --
10 dak -- -- -- -- --
15 dak 10.64 82.89 -- 6.47 --
20 dak 11.94 81.88 -- 6.18 --
30 dak 29.52 51.46 -- 19.02 --
45 dak 33.93 37.38 -- 28.69 --
1 saat 45.35 39.34 -- 15.31 --
2 saat 52.00 25.03 1.77 21.20 --
3 saat 64.09 13.88 5.03 13.18 3.82

Tablo A.25. Findik yagmnin toluen ortaminda gerceklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {irin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik orant:

0.8).
Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 - 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- --
10 dak - 100 -- -- --
15 dak 2.92 97.08 -- -- --
20 dak 4.12 95.88 -- -- --
30 dak 7.56 87.35 - 5.09 --
45 dak 6.10 90.76 -- 3.14 --
1 saat 10.83 89.17 -- -- --
2 saat 27.68 72.32 -- -- --
3 saat 43.21 53.79 -- 3.00 --
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Tablo A.26. Findik yaginin n-heptan ortaminda gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {iirin bilesiminin zamana gore degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orant: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik orani:

0.8).
Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 -- 100 -- -- --
5 dak -- 100 -- -- --
10 dak 5.03 94.97 -- -- --
15 dak 7.38 92.62 -- -- --
20 dak 9.63 90.37 -- -- --
30 dak 15.90 84.10 -- -- --
45 dak 30.07 69.93 -- -- --
1 saat 39.27 60.73 -- -- --
2 saat 81.38 18.62 -- -- --
3 saat 95.69 431 - - --

Tablo A.27. Findik yaginin izo-oktan ortaminda gergeklestirilen enzimatik alkoliz
reaksiyonunda {irin bilesiminin zamana goére degisimi (yag: 5 g; yag/alkol mol
orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0.10; sicaklik: 70°C; silika jel/yag agirlik orant:

0.8).
Zaman Uriin Bilesimi(% Agirlik)
FAE TAG FFA DAG MAG
0 - 100 -- -- --
5 dak 5.43 94.57 -- -- --
10 dak 3.90 96.11 -- -- --
15 dak 6.89 93.11 -- -- --
20 dak 9.66 87.37 -- 2.97 --
30 dak 13.84 86.16 -- -- --
45 dak 23.21 76.79 -- -- --
1 saat 35.02 64.98 -- -- --
2 saat 84.79 15.21 -- -- --
3 saat 100 -- - -- --
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