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SOYA YAGINDAN KONJUGE LINOLEIK ASIT KONSANTRESININ
ELDESI : TEPKIi YUZEY METODOLOJISI iLE OPTIMIZASYONU

OZET

Gidalarin ¢ok eski yillardan beri saglik amagl olarak ¢esitli hastaliklarin tedavisinde
ve Onlenmesinde kullanildiklar1 bilinmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalar da,
insanlarin daha saglikli bir yasama sahip olmalarinda tiikettikleri gidalarin tip ve
miktarlarinin olduk¢a Onemli oldugunu gostermistir. Bu ise, tiiketicilerin, insan
saglig1 iizerine olumlu etkileri bulunan ve fonksiyonel besin maddeleri olarak bilinen
besin maddelerine olan talebin artmasina neden olmustur.

Soya yag1 insan saglig1 acisindan faydali olmasi, yiiksek duman noktasina ve yiiksek
linoleik igerigine sahip olmas1 gibi 6zellikleriyle 6nemli bitkisel yaglar arasinda yer
almaktadir. Doymus yag icerigi fazla yiiksek olmamakla birlikte, diger bitkisel
yaglar gibi kolesterol i¢germemektedir. Soya yagi tiim bu ozelliklerinden dolayi
diinyada genis bir kullanim alanina sahiptir.

Konjuge linoleik asit (KLA), linoleik asidin ( C18:2, cis-9, cis-12) pozisyonel ve
geometrik izomerlerinden olusan grup igin kullanilan terimdir. Cis-9, trans-11
oktadekadienoik asit biyolojik olarak en aktif izomerdir.Dogal ve fonksiyonel
bilesenler olan KLA izomerleri, ¢ogunlukla ruminantlardan elde edilen et, siit ve
bunlarin {riinlerinde bulunur. KLA izomerleri saglik iizerine antikarsinojenik,
antiaterojenik, antiobezitik ve antidiyabetik gibi etkilere sahiptir. Bu biyolojik
etkilerinden ve insan viicudunda diisiik konsantrasyonda bulunusundan dolayi, son
giinlerde gidalarin KL A izomerlerince zenginlestirilme ¢alismalar1 artmaktadir.

Bu caligmada, yiiksek linoleik asit igerigine sahip soya yagindan konsantre KLA
eldesi ve optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla,
linoleik asidin KLA’ya doniisimiinde alkali izomerizasyon reaksiyonuna
basvurulmustur. Reaksiyon iizerindeki sicaklik, katalizér miktar1 ve zamanin etkisi
incelenmis ve “Tepki Yiizey Metodolojisi’ne gore reaksiyon kosullari optimize
edilmistir. Son olarak KLA izomerlerinin iire fraksiyonlama yoOntemine gore
zenginlestirilmesi iizerine calisilmis ve optimum yag asidi/iire/etanol (ag/ag/hac)
orani belirlenmistir.

Ug degiskenli ve ii¢ seviyeli Yiizey Merkezli Kiip Deney Tasarimi kullanilarak
yiiriitiilmils deneyler sonucunda, optimum reaksiyon kosullar1 140 °C sicaklik, 4,7
M katalizor konsantrasyonu ve 2,4 saat reaksiyon siiresi olarak saptanmistir ve bu
kosullara karsilik gelen kritik tepki degeri %40,5 olarak bulunmustur. Optimum
reaksiyon kosullarinda %41,2 KLA igeren bir iiriin elde edilmis ve bunun programin
onerdigi degere yakin oldugu goriilmistir. %45,6 KLA igeren bir izomerizasyon
tiriiniin KLA igeriginin zenginlestirilmesinde iire fraksiyonlama yontemi kullanilmistir.
En fazla zenginlesmenin gergeklestigi yag asidi/lire/etanol orani, 1:2,25:7 (ag/ag/hac)
olarak belirlenmis ve bu kosullarda iceriginde %62,6 KLA bulunan bir {iriin elde
edilmistir.
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PRODUCTION OF CONCENTRATED CONJUGATED LINOLEIiC ACID
FROM SOYBEAN OIiL : OPTIMIZATION BY RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY

SUMMARY

The use of foods for special purposes such as treatment and prevention of diseases
has been known for a long times. The recent studies and findings have shown that the
consuption of foodstuffs type and amount are very important for more healty life.
This reason have been caused to increase of costumers demands to foods are known
functional goodstuff.

Soybean oil is one of the most important vegetable oils because it has health
benefits, a high smoke point and high linoleic acid content. Soybean oil does not
contain much saturated fat. Like all other oils from vegetable origin, soybean oil
contains no cholesterol. So it has a high usage area around the world.

Conjugated linoleic acid (CLA) is a group of positional and geometric isomers of
linoleic acid (C18:2, cis-9, cis-12). Cis-9, trans-11 octadecadienoic acid among the
isomers of CLA is the most active as biologically. CLA isomers, which are natural
and functional components, are predominantly present in meat and milk of ruminants
and their products. Different CLA isomers exert different health effects such as
anticarcinogenic, antiatherogenic, antiobesity and antidiabetic. Because of these
biological effects of CLAs and their low concentration in human body, researches on
enrichment of foods with CLAs have increased recently.

In this study, production of concentrated CLA from soybean oil has high linoleic
acid and optimizing the process is aimed. For this purpose, at conversion of linoleic
acid to CLA is employed alcali isomerization reaction. Effects of temperature, amount of
catalyst and reaction time were examined and reaction conditions were optimized by
Response Surface Methodology. Lastly studied on enrichment of CLA isomers with urea
fractionation method and the optimum conditions that ratio of oil sample/urea/ethanol
(w/w/v) is determined.

Among all the experimental results which are occured by Face Centered Cube
Experimental Design (3 parameters and 3 levels) for optimization, the optimum reaction
conditions are found as 140 °C reaction temperature, amount of catalys of 4,7 M and
reaction time of 2,4 hour and critical value is found as %40,5. Under optimum
conditions isomerization product with %41,2 CLA content was obtained. This
experimental value were reasonably close to the predicted value. An isomerization
product with %45,6 CLA content was used for enrichment of CLA content with urea
fractionation method. The ratio of oil sample/urea/ethanol suggested 1:2,25:7 (w/w/v)
for optimal conditions and in these conditions a product with %62,6 CLA content have
been obtained.
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1. GIRIS
1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Gidalarin saglik amagli olarak cesitli hastaliklarin tedavisinde ve onlenmesinde
kullanilmalar1 ¢ok eskilere dayanmaktadir. Son yillarda tiiketici bilincinin artmast,
yeni gidalarin bulunmasi, gida saglik iligkileri konusunda yapilan bilimsel ¢aligmalar
sagligimizin korunmasinda beslenme desteginin Oonemini arttirmistir. Bu nedenle,
besleyici 6zellikleri disinda viicudumuza fizyolojik yararlar saglayan ve/veya kronik

hastalik riskini azaltabilen fonksiyonel besinler daha fazla tiiketilir hale gelmistir.

Yaglar, insan viicudu i¢in gerekli olan enerjinin en 6nemli kaynaklarindan biri olup,
karbonhidratlar ve proteinler gibi insanlarin beslenmesinde 6nemli yer tutan temel
ihtiyac maddeleri arasinda yer almaktadir. Ozellikle doymus yag oranlarmin diisiik
olmasi, hiicre yapisi i¢in gerekli olan serbest yag asitlerini igermesi ve insan
viicudunda A, D, E, K gibi yagda eriyen vitaminleri ¢dzmesi gibi Ozellikleriyle
bitkisel yaglar, insan sagligina katkilar1 ve yiiksek besin degerine sahip olmalari
bakimindan ayr1 bir yere sahiptir. Soya yagi gidalarla mutlaka alinmasi gereken
linoleik ve linolenik isimli iki ¢ok 6nemli doymamis yag asidini icermesi ve bunun
disinda sahip oldugu yararli bilesenlerle insan sagligi lizerindeki olumlu etkileri

sebebiyle bitkisel yaglar i¢erisinde 6nemli bir yere sahiptir.

Konjuge linoleik asit (KLA) linoleik asitin pozisyonal ve geometrik izomerlerinin ya
da formlarinin karistmini tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir. KLA linoleik
asidin oleik aside ¢evrimi sirasinda olusan bir yan iiriindiir. Linoleik asit 18 karbonlu,
2 ¢ifte baga sahip c¢oklu doymamis bir yag asididir. KLA fonksiyonel besin
igeriklerinden biri olup biiylikbag hayvanlar ve koyunlar gibi gevis getiren
hayvanlardan elde edilen gida iiriinlerinde dogal olarak bulunmaktadir. Son 15 yilda
KLA’nin insan sagligina potansiyel etkisi tizerine biiyiik bir ilgi olusmustur. Konjuge
linoleik asitin insanlar ve deney hayvanlari ile yapilan son calismalar sonucunda
antikanserojen, kolestrol dnleyici, viicut yag: birikimini azaltici, bagisiklik sistemini
giiclendirici, antidiyabetik, kemikte mineral birikimini saglayici gibi Onemli

fizyolojik yararlar sagladigi gosterilmistir. KLA nin sagladigi bu yararlardan dolay:



son yillarda ticari olarak iiretimine gegilmistir. Linoleik asidin alkali izomerizasyonu
ile KL A eldesi diger yontemlere gore daha basit ve ekonomik olmas1 sebebiyle tercih

edilmektedir.

Bu calismada, insan sagligi iizerinde olumlu etkileri kabul edilen soya yaginda
bulunan linoleik asidin alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KLA’ya doniistiiriillmesi,
elde edilen iiriiniin {ire fraksiyonlama yontemiyle KLA igeriginin zenginlestirilmesi
ve Tepki Yiizey Metodolojisi ile alkali izomerizasyon reaksiyon parametlerinin

optimize edilmesi hedeflenmistir.



2. LITERATUR OZETi
2.1 Soya Bitkisi ve Ozellikleri

Anavatani Cin olan Sekil 2.1°de goriilen soya bitkisinin insanlar tarafindan
kullanilmaya baslanmasi milattan dnce 15. yiizyila kadar dayanmaktadir [1]. Soya
bitkisi bu uzun ge¢misiyle o bolgede yasayan insanlarin en énemli besin ve ge¢im
kaynagi olmustur. Cinliler soya i¢in; harika bitki, kutsal bitki, tanr1 bitkisi, iireyen
altin, sar1 miicevher ve dogunun kemiksiz eti gibi isimler kullanarak, verdikleri

Onemi ortaya koymuslardir [2].

Besin degeri, mineraller ve vitaminler acisindan oldukca zengin bir bitki olan
soyanin gerek insan sagligina bilimsel olarak kanitlanmis yararlar1 gerekse 400’den
fazla endiistriyel iiriin yapiminda kullanilmasi soyayr tarimsal iriinler arasinda

onemli bir yere getirmektedir [3].

‘ »
|3

Sekil 2.1: Soya Bitkisi [4].

Soya (Glycine max), baklagiller (Fabaceae) familyasindan 1-1,5 m boyunda, kismen

sarilic1, dallanmug, bir yillik, Cin ve Japonya'da genis Olcilide ziraati yapilan, besin

degeri bakimindan hayli 6nemi olan bir bitkidir. Diinya'nin bagka yerlerine de dagilip

deger kazanmasi 20. ylizyil'da gerceklesmistir. Tohumlarindan sivi yag ve margarin

halinde kullanilan yemeklik bir yag cikarilir [5].

Bitki yesil renkli, oval bi¢cimli ve sivri uglu ii¢ yaprak¢iktan olusur. Tamami ince
tiiylii olan bitkinin ¢icekleri, menekse ve sar1 renklidir. Biiyiikliikleri gelisme
sartlara ve ceside bagli olarak degisen farklilik gdsteren soya fasulyesi tohumlari
sar1 renkli veya hafif esmer olup kiiresel bir sekle sahiptir. Az olmakla birlikte siyah,
kahverengi ve yesil renkte olan soya fasulyeleri de mevcut olup tohumlarin bir

yaninda kara bir leke bulunmaktadir [3]. Tohum kabuk ve bir embriyodan olusur.
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Cap1 5-10 mm arasinda degisirken, agirligi 50-400 mg arasinda degismektedir [1].

Sekil 2.2’de soya tohumu goriilmektedir.
-

Sekil 2.2: Soya Tohumu [2].

Soya, farkli iklim bolgelerine uyumlu, ¢ok degisik ozellikteki g¢esitleriyle diinyanin
pek cok yerinde basariyla yetistirilmektedir. Ortalama giinliik sicakligin 25°C oldugu
yerlerde Ssoya iiretimi i¢in uygun bir ortam vardir diye kabul edilir. 18°C’nin
altindaki ve 40°C’nin ustiindeki sicakliklar soyanin gelisimini olumsuz yonde

etkileyebilir.

Yetisme donemi boyunca soyanin bol suya ihtiyaci vardir. Bu nedenle, bol yagis alan
Karadeniz bolgesi disindaki yorelerde ancak sulama uygulamasiyla soya tarimi
yapilabilmektedir. Soya ana iirlin olarak, toprak sicakligmmin 12-13° C’yi buldugu
Nisan ay1 ortasindan itibaren ekilebilir [2]. Toprak istegi bakimindan fazla secici
olmayan soya, pamuk ve bugdaym yetistiZi her toprakta rahatlikla
yetistirilebilmektedir. Ancak, fazla kumlu ve tashh topraklarda verimi diisiik
olmaktadir. Soya ekilecek topragin kumlu, organik maddece zengin olmasi halinde,
tohum verimi yiikselmektedir. Topraktaki pH soya i¢in ¢ok onemlidir. pH degerinin
6.2-6.8 arasinda olmasi tercih edilir. Bu nedenle ¢ok kiregli topraklarda soya ekimi

onerilmez [6].

Yapraklarin sararip dokiilmesinden 4-5 giin sonra hasada baslayip kisa siirede
bitirilmesi gerekir. Soyada hasat donemi eyliil ekim aylarmma denk gelir. Bu
donemde tanedeki rutubet ( %13-14 ) hasat i¢in uygundur. Bu oranin iizerindeki
rutubette hasat sirasinda tohumlar zarar goriir, daha diisiik rutubette ise taneler

dokiiliir veya gatlar [2].

Son yillarda saglik agisindan 6nemi daha iyi ortaya ¢ikan mucizevi bitki soya
fasulyesi, Asya halkinin beslenme aliskanliginda vazgecilmez bir besin olarak yer

almaktadir. Soya fasulyesini bu derece 6nemli kilan, zengin bir protein kaynagi



olmasi, insan viicudunun ihtiya¢ duydugu amino asitler acisindan milkemmel bir
denge olusturmasidir. Ayni zamanda inek siitline karsi alerjisi olanlar icin de
vazgecilmez bir protein kaynagidir. Kolayca sindirilebilen, kolesterol icermeyen
soya iiriinleri bu 6zellikleri nedeniyle diyet yapanlara da onerilmektedir. icerdigi B1

vitamini oranini ete nazaran daha yiiksektir [7].

Soya tiriinlerinin tiiketimi kalp hastaliklar1 ve kanser riskini azaltabilmektedir. Bati
toplumlarina gore daha fazla soya {irtinleri tiilketen Asya toplumlarinda daha az kalp
hastaliklar1 ve kanserin goriilmesi bu bulguyu destekler niteliktedir. Ayrica yapilan
aragtirmalar soyanin osteoporoz riskini azalttig1 ve menapoz belirtilerini hafiflettigini
gostermektedir [8]. Soya cesitlerinin kan lipid seviyeleri iizerindeki etkisi de
arastirildiginda soyanin kolesterol seviyesinin diislistinde onemli bir rol oynadigi
ortaya ¢ikmistir. Menopoz konusunda yapilan arastirmalar da, soyanin kemiklerin
giiclenmesinde etkili olabilecegini gostermektedir. Erkekler agisindan da umut veren

gelisme olarak yapisinda bulunan 'genistein' adl1 bilesenin, prostat tiimor hiicrelerinin

biiylimesini 6nledigi kesfedilmistir [7].

Soya fasulyesi ayrica, B1 ve B2 vitaminlerine ek olarak E ve K vitaminlerini de

ihtiva eder. Bilhassa Pelegra hastaligina kars1 Niacin maddesince zengindir.

Insan viicudunun hergiin tiiketmek zorunda oldugu madeni tuzlar bakimindan da
fevkalade zengin bir gidadir. Kemiklerin tesekkiiliinde biiyiik rol oynayan Kkalsiyum,
soya fasulyesinde siite nispeten iki mislidir. Buna ilaveten bol miktarda fosfor,
demir, bakir, manganez, potasyum ve sodyum ihtiva eder. 453 gramlik soya ununda
31 yumurtanin, 6 biiylik sise siitiin veya 900 gramlik kemiksiz etin ihtiva ettigi kadar

protein bulundugu laboratuvar deneyleriyle tespit edilmistir [5].

2.1.1 Soyanin kullanildig: yerler

Tarihine bakilirsa, soya fasulyesinin dogu mutfaginda olduk¢a 6nemli bir yeri oldugu
gortliir. Dogu Asya ovalarinda kesfedilen soya Asya halkinin beslenme
aliskanliginda devrim yaratmistir. Bati lilkelerinde soyanin 6nem kazanmasi ise 20.
yiizyilda baglamistir. Ikinci Diinya Savasi sirasinda protein ve yag teminindeki

yetersizlikler soya fasulyesinin gida olarak dnemini artirmistir.

Giinlimiizde de ABD basta olmak {izere ¢esitli tilkelerde tiiketilmektedir. Kismen
soya unundan yapilmis ekmekle, soya yagindan yapilmis tereyagi bir¢cok sofrada

kabul gérmektedir [5].
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Soya tohumunun endiistriyel anlamda ilk kullanilmaya baslandig1 yer Amerika’dir.
Daha sonraki yillarda Amerika’yr Avrupa ve Giliney Amerika takip etmistir [1].
Soyanin sabun, yem, boya, vernik, regine, plastik ve biodizel sektoriinde kullanimi

mevcuttur. Ayrica matbaa miirekkebi olarak da kullanilmaktadir [9].

Bazi tiniversitelerde soya fasulyesinin suyu bir nevi siit gibi kullanilarak peynir elde
edilmekte, hayvan beslenmesinin gii¢ oldugu memleketlerde siit yerine bu fasulye

suyunun kullanilmasi tegvik edilmektedir [5].

2.1.2 Tiirkiye ve Diinya’da soya iiretimi

Soya bitkisi, lilkemize ilk kez 1930’lu yillarda girmis ve uzun yillar boyunca sadece
Karadeniz bolgesinde tarimi yapilmistir. Son 20 yilda uygulamaya konulan 2. Uriin
Projesi ile, Ege, Gilineydogu Anadolu ve Akdeniz bdlgelerinin sulanir alanlarinda
yetistirilmeye baslanilan soyanin tarimi bugiin i¢in agirlikli olarak Cukurova
Bolgesinde yapilmaktadir. Adana ve Osmaniye illeri, Tiirkiye soya liretiminin %80-
85’ini karsilamaktadir [2]. Ulkemizdeki soya iiretimi genel olarak istikrarl
olmamakla birlikte, tarim politikalarina bagli olarak donemsel artis ve azalislar ile
dalgali bir seyir izlemektedir. Soya iiretimi 1987 yilinda 250.000 tona yiikselmis ise
de ¢esitli nedenlerle kadar azalarak 2004 yilinda 25.000 tona kadar diismiistiir.

Cizelge 2.1°de iilkemizdeki soya fasulyesi iiretim miktar1 gosterilmistir [3].

Ulkemiz soya iiretimi agisindan yeterli kapasiteye sahip olmasma ragmen, soya
iretimi istenilen diizeye ulasamamistir. Buna sebep olan en 6nemli faktor, {ireticinin
yeterli destegi alamamas1 ve dolayisiyla katma degeri yiiksek iiriinler yerine, bugday
gibi  digik maliyetli {riinlere yOnelmesidir.  Potansiyelimizi  yeterince
kullanamamamizin diger sebepleri ise soyanin iiretim ve degerlendirmesine yonelik
yeterli altyapinin bulunmamasi ve arastirma faaliyetlerimizin yeterli diizeyde

olmamasidir [3].
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Cizelge 2.1: Yillar Itibariyle Soya Fasulyesi Uretimi(ton) [3].

Yillar Uretim
1950 4.000
1960 5.000
1970 12.000
1980 2.000
1987 250.000
1990 162.000
1998 60.000
1999 66.000
2000 45.000
2001 50.000
2002 75.000

2003/04 45.000
2004/05 25.000
2005/06 50.000

Tiiketim agisindan soya iiriiniiniin {ilkemizdeki durumunu inceledigimizde, soyanin
en ¢ok hayvan yemi olarak tiiketimi mevcuttur. Gida sanayinde ise en ¢ok soya
fasulyesinin islenmesiyle elde edilen soya yag tiiketilirken, lilkemizde de soyanin
faydalarinin yavas yavas anlasilmast ve biyodizel {lretiminde ihtiya¢ olmasi

sebebiyle soya yagi tikketiminde yillar itibariyle artig saptanmistir [3].

Diinyada soya tretimi bir kag tilkenin tekelindedir. Diinya soya iiretiminin yaklasik
%90°n1 ABD, Brezilya, Arjantin ve Cin tarafindan gerceklestirilmektedir. Soyanin
anavatani Uzakdogu iilkeleri olmasima kargin, ABD ve Latin Amerika iilkelerindeki
tretim bu iilkelerden oldukca fazladir. ABD Tarim Bakanlig: verileri incelendiginde,
2004-2005 doneminde diger yillarda oldugu gibi ABD’nin diinyada en etkili alana
sahip oldugu ve en biiylik soya iireticisi oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi,
soyanin bu iilkede bir sanayi haline gelmis olmasi ve soyaya yonelik gen
arastirmalarinin oldukga ilerlemis olmasidir [3]. Cizelge 2.2°de iilkeler ¢apinda soya

fasulyesi tiretimi goriilmektedir.



Cizelge 2.2 : Ulkeler Itibariyle Soya Fasulyesinin Uretimi (milyon metrik ton) [3].

Ulkeler 2001/02 | 2002/03 | 2003/04 | 2004/05 | 2005/06
ABD 78,7 75,0 66,8 85,0 84,0
Brezilya 43,5 52,0 51,0 53,0 58,5
Arjantin 30,0 35,5 33,0 39,0 40,5
Cin 15,4 16,5 15,4 17,4 17,0
Hindistan 5,4 4,0 6,8 5,5 6,0
Paraguay 3,5 45 3,9 3,8 4,5
DUNYA TOPLAM 185,1 197,0 186,8 215,3 2241

120-130 y1l kadar 6nce soya ile tanisan gelismis batili iilkeler ise, soya sanayilerini

kurarak, soya iiretimine ve kullanim alanlarinin gelistirilmesine 6nemli katkilar

yapmiglardir. Giiniimiizde 170-180 milyon ton seviyesine ulagan Diinya Soya

Uretimindeki en bilyiik payr %50 oranindaki iiretimiyle A.B.D almakta, onu

Brezilya, Arjantin ve Cin izlemektedir [2]. Cizelge 2.3’te onemli soya fasulyesi

ihracat ve ithalat¢ilar1 goriillmektedir.

Cizelge 2.3: Onemli Soya Fasulyesi Thracatgilar1 ve ithalatgilart (milyon metrik ton)

[3].
Ulkeler 2001/02 2002/03 2003/04 2004/05 2005/06
[HRACAT
ABD 28,9 28,4 34,1 30,0 24,8
Brezilya 15,0 19,7 19,8 20,5 26,1
Arjantin 6,0 8,7 6,7 9,5 10,0
TOPLAM 53,6 61,7 55,6 65,0 66,1
ITHALAT
Cin 10,4 21,4 16,9 25,8 27,5
Avrupa Birligi-25 | 18,5 16,9 14,6 15,4 14,8
Japonya 5,0 51 4.7 4,3 4,3
Meksika 4,5 4,2 3,8 3,6 3,7
TOPLAM 54,1 62,7 54,3 64,7 65,3

1982 yilinda Bakanlar Kurulu kararnamesiyle soya fasulyesinin tarimi konusu ele

alinmisg, Ureticiye teminat verilmistir. Yag ve protein bakimindan zengin olan soya

tarimiyla, memleketimizdeki besin acigmi kapatmak ve tarim sektoriine katkida

bulunmak bakimindan soya énemli bir endiistri bitkisidir. Ulkemizde hizla artan soya

tiikketimi ise yillik 250,000 tona varmaktadir [5].
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2.2 Soya Yagi

Soya yag1 diinyada en ¢ok kullanilan bitkisel yaglardan biridir. Giiniimiizde pahali
petrol tabanli bilesimler yerine diisiik fiyatli yenilenebilir kaynaklara kars1 artan bir
talep s6z konusudur. Bu da soya yagina kars1 biiylik bir ilgi uyandirmaktadir. Soya
yagt doymus ve doymamis yag asitlerini iceren bir trigliserid karigimidir. Cifte
baglarin varlifi soya yagmin yapisal degisimine izin vermektedir [10]. Soya
tohumlar1 %18-24 oraninda yag, %35-45 protein, %30 karbonhidrat ve %5 oraninda
da mineral igermektedir. Soya yagm iiretmek igin pargalanarak ince tabakalara

ayrilan soya fasulyeleri hekzanla ekstrakte edilir. Daha sonra yag rafine edilir [11].

Biitiin bitkisel yaglar gibi, soya yagi da kolestrolsiizdiir. Yiiksek oranda doymamis
yag icerdiginden, tohumun %20'sini olusturan yaglar salata, kizartma yagi ve
margarin olarak kullanilmaktadir. Soya yaginda omega-3 ve omega-6 yag asitlerinin
kendine 6zgii bir karisimi bulunmaktadir. Soya yagindaki omega-3 yag asitleri kalp
hastalig1 riskini azalttigi kanitlanan balik yaginin icerigindeki yag cinsine benzer
ozelliktedir. Ideal bir bitkisel yag olan soya yagi, hafif tatli ve kokusuz bir yagdur.
Duman verme 1sist (230 derece) yiiksek oldugundan yiiksek 1silarda kizartma
yapmak i¢in uygundur. Kaliteli bir soya yaginin rengi agik, berrak, akici ve iyi filtre
edilmis olmalidir [3,6]. Cizelge 2.4’te soya yagmin bazi onemli 6zellikleri ve yag

asitleri bilesimi verilmistir.

Diinyay1 besleyen 5-6 6nemli bitkisel iiriinden birisi olan soyanin, yagi ¢ikarildiktan
sonra kalan unu ya da kiispesi ¢ok besleyici olup, proteince ¢ok zengindir. Bu
ozelliginden dolay1 gida sanayisinde bolca kullanilir. Diinya’da en fazla iiretilen ve
tilketilen yag soya yagi, yem sanayisinde en fazla kullanilan hammadde ise soya

kiispesidir [2].



Cizelge 2.4: Soya Yaginin Baz1 Onemli Ozellikleri ve Yag Asitleri Bilesimi [1,3].

Ham Soya Yag Ozellikleri Degerler
Bagil yogunluk(20°C/20°C) 0,919 -0,925
Kirilma indisi, (40°C’da) 1,466 — 1,470
Sabunlagmayan madde, g/kg, en ¢ok 15
Sabunlagma sayis1 (mg KOH/g yag) 188-195
Iyot sayisi 125-128
Yag Asitleri Bilesimi Degerler(%)
16:0 8-13
18:0 2-5
18:1 17-26
18:2 50-62
18:3 4-10
20:0 <1,2
20:1 <0,4
22:0 <0,5

2.2.1 Soya yaginin faydalar

Bir ¢ok hastaliga karsi, soyanin insan beslenmesinde énemli bir yeri vardir. Gelismis
tilkelerin tip gevreleri kendi insanlarini, soyay1 6zellikle kalp ve kanser hastaliklarina
kars1 koruyucu olarak tiiketmek iizere siirekli bilgilendirmektedir. Hatta, Amerika
Birlesik Devletlerinde bazi soyali gida {irlinlerinin iizerine, “ kalp sagligina karsi

2

yararlt etkisi vardir seklinde uyaric1 ve bilgilendirici etiketlerin konularak

kullanilmasina izin verilmistir [2].

Soya yag1 ¢ok degerli bilesenler icermektedir. Ozellikle igerdigi esansiyel yag asitleri
sayesinde soya yagi, timor biiylimesini engelleyerek, goglis, yumurtalik ve prostat
kanserlerine yakalanma riskini azaltabilir, kalp hastaliklar1 ile bas edilmesine
yardimci olabilir. Kan sekerini diizene sokma 6zelligi ile seker hastaliklarinda 6nem

kazandig1 sdylenmektedir. Ayrica kolesterol diizeyini diigiirebilir [12].
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2.2.2 Tiirkiye ve Diinya’da soya yaginin durumu

Tiirkiye’de tarimi yapilan ve yag liretiminde kullanilan baslica bitkiler; aycicegi,
pamuk, susam, kolza, soya, yerfistig1, hashas’tir. Ulkemizde bitkisel yag iiretiminde
en fazla kullanilan bitkilerin basinda ay¢icek ve soya bunlar1 pamuk, misir ve zeytin
izlemektedir [13]. Tirkiye’ de soya yag iretiminin gelisimi Cizelge 2.5’de

verilmigtir.

Cizelge 2.5 : Tiirkiye’de Soya Yag Uretiminin Gelisimi (1000 Ton) [14].

Yillar Uretim
1985 33,5
1990 27
1995 41,0
2000 72,7
2001 62,4
2002 115,9
2003 151,3
2004 123,5
2005 200,2
2006 180,1
2007 213,5
2008 214,1

Ulkemizde 1960’11 yillarin bagindan giiniimiize kadar bitkisel yag agigim kapatmak
icin verilen c¢abalarin yetersiz kalmasi nedeniyle mevcut bitkisel yag talebi ithalatla
karsilanmaya calisilmistir. Tiirkiye bitkisel yag ithalati icinde 6nemli bir yer tutan
soyanin ithalat gelisimi Cizelge 2.6’da verilmistir. 1980 yilinda ithal edilen bitkisel
yaglar icerisinde deger olarak ilk sirayr 67 milyon dolar ile soya yagi almaktadir.

Tiirkiye’de soya yaginin ihracat gelisimi Cizelge 2.7°de verilmistir [13].

Cizelge 2.6 : Tiirkiye'de Soya Yag Ithalatmin Gelisimi (Miktar:1000Ton;
Deger:10009$) [13,15].

Yillar Miktar Deger
1980 101,6 66,7
1985 106,4 66,7
1990 124,3 58,1
1995 141,2 93,3
2000 159,7 61,2
2004 64,1 40,9
2005 131,8 72,3
2006 144.6 82,3
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Cizelge 2.7

Tiirkiye’de Soya Yagi Ihracatinin Gelisimi (Miktar:1000Ton;

Deger:10009) [13,15].

Yillar Miktar Deger
1985 560 380
1990 32 20
1995 1,5 1,5
2000 1,5 700
2004 3,7 3,2
2005 3,3 2,7
2006 3,0 2,4

Tiirkiye’de soya yagi tiiketim miktarlarinin gelisimi Cizelge 2.8’de verilmistir.

Incelenen donemde, tiiketilen soya yagi miktarinda 2005 yilina bir diisiis

gbzlenmistir |

16].

Cizelge 2.8 : Tiirkiye’de Soya Yag Tiiketimi(1000 Ton) [16,17].

Yillar Tiiketim
2001 79
2002 61,7
2003 57
2004 35
2005 81

Diinya soya yagi ihracatinin son 5 yil igerisinde yaklagik 8-10 milyon metrik ton
seviyesinde oldugu goriilmektedir. Bu miktarin yaklasik %80’1 diinyanin en 6nemli
soya ihracatgilar1 olan Arjantin, Brezilya, Paraguay ve AB-15 iilkeleri tarafindan
gerceklestirilmektedir. Cizelge 2.9°da {ilkeler itibariyle soya yag1 ve fraksiyonlarinin

iiretim ve tiikketimi goriilmektedir [3].

Cizelge 2.9 : Ulkeler Itibariyle Soya Yagi ve Fraksiyonlari Uretim ve Tiiketimi
(milyon metrik ton) [3].

2002/03 2003/04 2004/05 2005/06
URETIM 30,6 29,9 32,3 33,9
ABD 8,4 7,8 8,8 9,1
Arjantin, Brezilya, | 12,4 12,6 13,1 13,4
Paraguay
TUKETIM 30,1 29,8 31,9 33,5
ABD 7,8 7,7 7,9 8,2
Giiney Asya, AB-25, |85 9,0 10,1 11,1
Cin, Japonya, Meksika

Amerika’da 2003 yilinda yillik iiretilen soya yaginin degeri 600 milyon dolar

gecmektedir. Bu iiretim yemeklik yagi kapsamamaktadir. Endiistriyel amagli soya
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yag1 kullaniminin ekonomik 6nemine ragmen, endiistriyel kullanim Amerika soya
yag1 tiiketiminin sadece %4’linli kapsamaktadir. Bununla birlikte yillik 13 milyar
dolar degerindeki soya yagi gida sektoriinde kullanilmaktadir [9]. Cin’de 2005
yilinda 6.21 milyon tonluk soya yagi iiretilirken, bu miktar diinya iiretiminin %8’ini
kapsamaktadir. Ayn1 zamanda evsel kullanimi karsilamak i¢in 1.7 milyon tonluk
soya yagi ithal etmektedir [18]. Cizelge 2.10°da iilkeler itibariyle soya yagi ve
fraksiyonlari ithalat ve ihracati gosterilmektedir. ABD’ nin soya yag1 ihracatinin soya

fasulyesi kadar olmadig1 goriilmektedir [3].

Cizelge 2.10 : Ulkeler itibariyle Soya Yag1 ve Fraksiyonlar: ithalat ve Ihracati
(milyon metrik ton) [3].

2002/03 2003/04 2004/05 2005/06

ITHALAT 8,4 8,3 8,8 9,4
Giiney Asya, AB-25, 3,1 3,6 3,7 41
Cin, Japonya, Meksika

THRACAT 9,4 8,8 9,1 9,4
ABD 1,0 0,4 0,6 0,5
Arjantin, Brezilya, 7,3 7,5 7,7 8,0
Paraguay, AB-15

2.3 Linoleik Asit ve Yararlari

Oleik asit [18:1] tek doymamis zinciri olan yag asitidir. Yaglarin cogunun yapisinda
bol miktarda oleikasit bulunur. Linoleik asit [18:2], iki ayr1 yerinde (9-10 ve 12-13
karbonlar arasinda) doymamis baglar1 bulunan, cis konfigiirasyonuna sahip bir yag
asididir ve bircok bitkisel yagin ana 6gesini olusturur. Sekil 2.3°te oleik asit ve

linoleik asidin yapilar1 gosterilmektedir [19].

Sekil 2.3 : Oleik ve Linoleik Asit [20].
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Linoleik asit (18:2, n-6) musir, aycigegi ve soya yaginda %50°den yiiksek, aspir
yaginda ise %70’den yiiksek oranda olmak iizere cogunlukla biitiin bitkisel yaglarda
bulunan bir yag asididir. Viicuda disaridan alinmasi gereken esansiyel bir yag

asididir. Sekil 2.4°te kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

12 9
N\/:\/:\M/\/ COOH

Sekil 2.4 : Linoleik Asidin Kimyasal Yapis1 [21].

Linoleik asit onemli besleyici ve fizyolojik fonksiyonlara sahiptir. Biiylime ve lireme
icin ¢ok onemli bir yag asididir. Ayrica viicuttan asirt su kaybinin dnlenmesinde ve
radyasyondan kaynaklanacak zararlarin azaltilmasinda son derece biiyiik rolii vardir.
Saglikli bir deriye sahip olmak i¢in alinmasi sarttir. Ciinkii deri kurumalarint ve

catlamalarini onler [12].

2.4 Konjuge Linoleik Asit

Konjuge linoleik asit (KLA), bir omega-6 esansiyel yag asidi olan linoleik asidin (c9,
c12, 18:2) 28 farkli geometrik ve pozisyonel izomerlerini kapsar. Dogal kaynaklarda
bulunan majoér izomer 9-cis,11-trans iken ticari preparatlarda 9-cis,11-trans ve 10-
trans,12-cis izomerleri %85-90 oraninda ve birbirine esit miktardadir[22,23].
Yiyeceklerde ayni zamanda 9-trans, 11-trans ve 10-trans, 12-trans izomerleri de
mevcuttur [24]. Izomerler in vivo farkli aktiviteye sahip oldugundan ayirimlari
onemlidir [22]. Sekil 2.5’te konjuge linoleik asit izomerlerinin kimyasal yapisi

gosterilmektedir.

\/‘\/"\,/‘4{“",/_\«&"'\/’\/ — COOH

Konjuge Linoleik Asit (cis-9, trans-11, 18:2)

NN ANANANAA (00
Konjuge Linoleik Asit (trans-10, cis-12, 18:2)
Sekil 2.5 : Bazi KLA Izomerlerinin Kimyasal Yapilar1 [21].
Cift baglar, karbon zincirinde 7,9; 8,10; 9,11; 10,12 ya da 11,13 pozisyonlarinda ve
farkli cis-trans konfigiirasyonlarinda (cis/cis; trans/trans; cis/trans ya da trans/cis)

bulunur. Bu pozisyonel ve geometrik izomerizasyon bilesiklere farkli biyolojik
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ozellikler kazandirir. Arastirmalarda, tespit edilen 28 izomerden sadece rumenik asit
olarak adlandirilan ve gidalarda %80 ile en yiliksek miktarda bulunan c9,t11
oktadekadienoik asit (18:2) izomeri ile miktar olarak bu izomeri takip eden t10,c12
oktadekadienoik asit (18:2) izomerinin biyolojik 6zellikleri belirlenmistir. ¢9,t11
izomeri, hiicre zarindaki fosfolipidlerle kolaylikla birlesebilme 06zelligine sahip

olmasi nedeniyle biyolojik olarak en aktif izomerdir [25].

Reaksiyon sonucu linoleik asitteki ¢ifte baglardan birinin veya her ikisinin yeri
degistiginde, cifte baglar iki tek bag ile ayrilmaz ve KLA olusumu gergeklesir. Tek
tiir linoleik asit molekiiliiniin tersine, yerleri degisen cifte baglarin konumlarina gore

bircok sayida KLLA izomeri olusabilmektedir [22].

KLA’nin ruminant hayvanlardan elde edilen et, siit ve siit iirlinlerinde bulundugu
uzun yillardan beri bilinmektedir. Ancak onun biyolojik etkileri 1980°1i yillardan
itibaren yapilan ¢alismalarla ortaya konulmaya baslanmistir. 1980 yilinda Amerika
Birlesik Devletlerindeki Winconsin Universitesi’nden Michael Pariza ve arkadaslar
etin pisirilmesi esnasinda mutagen olusumunu arastirirken, hamburger etinden elde
ettikleri maddenin kanser olusumunu 6nleyen konjuge linoleik asit (KLA) oldugunu
bildirmislerdir [25]. Bu tarihten giiniimiize kadar viicut yagini azaltici, immiiniteyi
artirict ve antikanser, antidiabetojenik ve antiaterojenik 6zellikleri gibi insan sagligi
tizerine faydali etkileri oldugu bildirilmistir. KLA insanda onemli miktarda
sentezlenmedii i¢in esas kaynagi gevis getiren hayvanlarin viicut dokular1 ve
ozellikle de yag dokusu ile siit ve siit Urtinleridir [26]. Et ve siit iirtinlerindeki KLA
miktar1 %0.3-0.8 (ag/ag) arasindadir. Giinde 3 g KLA tavsiye edildigi diisliniiliirse,
bu triinlerin tiiketimi beraberinde getirecegi doymus yag ve kolesterol nedeniyle
zorlagmaktadir. Bu nedenle beslenme agisindan yiiksek KLA igerigi olan, ancak

diisiik doymus yag oranina sahip kaynaklar arastirma konusu olmaktadir [24].

2.4.1 Konjuge linoleik asit olusumu

KLA olusumu linoleik asitin  birtakim enzimatik reaksiyonlari sonucu
gerceklesmektedir. KLA izomerleri, biyolojik olarak son iirlinii stearik asit olan iki
farkli metabolik yolla sentezlenir. Birinci metabolik yolda, ¢9,t11 izomeri, linoleik
asit iceren bitkileri yiyen sigir, manda, koyun gibi ruminant hayvanlarin ru-
menlerinde linoleik asitten rumen bakterisi Butyrivibrio fibrosolvens araciligiyla

mikrobiyel biyohidrojenasyon yoluyla sentezlenir. Bu bakterinin sahip oldugu
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sitoplazmatik bir enzim olan linoleat ¢12,t11 izomeraz enzimi serbest (-COOH)
grubu varliginda ve pH 7.2-8.2 araliginda maksimum aktivite gostererek linoleik
asidin 12. karbon atomunda bulunan ¢ift bag1 11. karbon atomuna tasir ve c/C
konfigiirasyonunu c/t konfigiirasyonuna doniistiiriir. Bu asamada ¢9,t11 izomeri ara
tiriin olarak sentezlenir ve bir kismi dokulara tasinir. Dokulara taginmayan izomerler
KLA rediiktaz enzimi araciligiyla rediikte edilir ve trans vaksenik asit (t11-
oktadesenoik asit 18:1) olusur. Bu bilesigin de bir kism1 dokulara tasinir. Metabolik
yolun son basamaginda, taginamayan trans vaksenik asit bir bagka rumen bakterisi
tarafindan hidrojene edilerek stearik asit olusur. Linoleik asidin yani sira a-linolenik,
y-linolenik ve oleik asit de ruminantlarin rumenlerinde once trans vaksenik aside,
ardindan stearik aside hidrojene edilir. Bu yag asitlerinden ara iirlin olarak c9,t11

izomerinin sentezi s6z konusu degildir [27,28,29].

Linoleik asitin biyohidrojenasyonunda Butyrivibrio fibrosolvens bakterisi i¢in rumen
pH’1 uygun ortam olusturulmasi agisindan énemli bi role sahiptir. Rumen pH’inin 6
veya Ustlinde olmasi rumen kiiltiiriindeki KLA igerigini olumlu yonde etkilemektedir
[24]. Rumen pH’min diisiisii metabolik iz yolunu degistirmezken, c9,t11 izomerinin
yerine t10,c12 izomerinin sentezlenmesine neden olur [22]. Ruminatlardan elde
edilen gida tirtinlerinde en ¢ok bulunan izomer c-9, t-11 izomeridir. Bu gidalarda c-9,
t-11 izomeri %80-90 arasinda bulunurken t-10, c-12 izomerinin miktar1 %3-5

arasinda degismektedir [30].

Diger metabolik yol ise dokularda ve memeli salgi bezlerinde KLA izomer sentezine
dayanmaktadir. Emilim ile dokulara tasinan trans vaksenik asitten endojen A®
desaturaz enzimi araciligiyla c9,t11 ve t10-oktadesenoik asitten de t10,c12 izomerleri
desatiirasyonla sentezlenir. Sigir etinde %10’dan daha az oranlarda t9,t11; t10,c12;
t10,t12; ¢9,c11; t9,c11 izomerleri de bulunur [27,29,31]. Sekil 2.6’da KLA’nin

birinci ve ikinci metabolik sentez yollar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 : KLA’nin Birinci ve Ikinci Metabolik Sentez Yollar1 [28].

Bagirsaklardan emilen trans oktadesenoik asit konsantrasyonunun yiiksek
olmasindan dolay1 hayvansal gidalardaki KLA nin %64-78’1 ikinci metabolik yol ile
sentezlenir [27,31].

Birinci metabolik yol sadece ruminantlarda gozlenirken, ikinci metabolik yol ise
ruminantlarin yamsira monogastriklerde gdzlenir. Insanlarda da desatiirasyon ile
dokularda KL A sentezi miimkiin olabilmektedir. Ancak, sentezlenen miktarin diisiik

olmasi nedeniyle insanlar ihtiyaci olan KLA’y1 gidalardan karsilarlar [29,32].

KLA bir ¢ok gida maddesinde bulunmakla birlikte, 6zellikle ruminat hayvanlardan
elde edilen et, siit ve iirlinleri baslica KLA kaynaklaridir. Son dénemde yapilan
arastirmalar, Lactobacillus reuteri, Pediococcus homari, L. acidophilus, L. casei, L.
delbruckii ve Propionibacterium frudenbruckii gibi ruminant olmayan hayvanlarin
ve insanlarin bagirsaklarinda bulunan mikroorganizmalarin da sinirh diizeyde KLA

izomerlerini sentezleyebildigini gostermistir [33,34].

2.4.2 KLA iiretimi

Insanlarin saglikli bir yasam siirdiirebilmesi, fiziksel ve zihinsel fonksiyonlarin
stirekliligi igin yeterli ve dengeli beslenmesi bir zorunluluktur. Bu noktada, tiiketilen
gidanin tipi ve miktar1 6nemli bir rol iistlenir. Bu bakis agisi, tiiketicileri saglik iize-
rine olumlu etkileri olan ve fonksiyonel bilesenler igeren gidalara yoneltmistir. Bu

fonksiyonel bilesenlerden birisi de konjuge linoleik asittir [29].
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KLA, Birlesmis Milletler’de 1995 yilinda saglikli besin destegi olarak soft jelatin
kapsiiller seklinde kullanima sunulmustur. Daha sonraki yillarda da birgok Avrupa
iilkesinde ve Japonya’da kullanilmaya baslanmistir. Yiyeceklerde ve hayvansal
besinlerde katki maddesi olarak tasarlanan KLA iiriinlerinin yakin gelecekte piyasada
olacag1 ongoriilmektedir. KLA ge¢cmiste en ¢ok teknik amagclar i¢in de iiretilmistir ve
halen gilinimiizde boya ve vernik endiistrisinde kurutucu o6zelliginden dolay1
kullanilmaktadir. Teknik KLA {iriinleri i¢in gelistirilen {iretim metodlart KLA’ nin

biyolojik aktivitesinin kesfedilmesinden sonra degismis ve gelistirilmistir [35].

KLA’nin ticari olarak {iretiminde baslica 3 teknik kullanilmaktadir. Bunlar, linoleik
asitten alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KL A eldesi; degisik mikroorganizmalarin
kullanilmasi ile linoleik asitten KLA’nin biyokimyasal iiretimi ve risinoleik asit metil
esterinin dehidrasyonu ile KLA eldesi yontemlerini igermektedir. Her ydntem
sonucunda farkli karisimda KLA izomerleri elde edilir. Linoleik asitten alkali
izomerizasyon reaksiyonu ile KLA {iretimi diger yontemlere gore daha ucuz ve daha
basit bir yontem olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Risinoleik asit
dehidrasyonu ile KLA olusumu ise verimli bir reaksiyon olmasina karsin, bir¢ok

basamagi kapsamakta ve pahali dehidrasyon ajani gerektirmektedir [36].

Biyokimyasal sentezle KLA iiretiminde bakteri ve alglerden izole edilen spesifik
enzimler kullanilmaktadir. Bu yontemle sadece c¢-9, t-11 izomeri elde
edilebilmektedir. Hayvanlarin sindirim sistemindeki Butyrivibro fibrisolvens
bakterisinden elde edilen linoleat izomeraz enzimi kullanilarak lionoleik asitten KLA
uretilmektedir. Son yillarda Lactobacillus tiirleri kullanilarak da KLA {iretimi

gerceklesmektedir [36].

2.4.3 Alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KLA eldesi

Alkali bir katalizor ve ¢oziicii olarak monohidrik ve polihidrik alkol kullanimu ile
KLA {retimi ilk olarak 1941 yilinda bir Amerikan patentinde aciklanmistir. Coziicii
olarak etilen glikol kullanilan daha detayli bir prosediir 1996 yilinda bir patentte
belirtilmistir.  Etilen glikol disinda propilen glikol de ¢oziicii olarak
kullanilabilmektedir. Katalizér olarak NaOH’a kiyasla yiiksek ¢oziiniirliigiinden
dolayr KOH tercih edilmektedir. Reaksiyon sicakligi 130-180°C arasinda olmakla
birlikte reaksiyon siliresi 3-24 saat arasinda degismektedir. Reaksiyon

tamamlandiktan sonra karigim sogutulur ve mineral asit (hidroklorik veya siilfirik
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asit) ilavesi yapilir. Karisim asidik hale gelir gelmez KLA yag asitleri serbest hale
gecer. Ekstraksiyon isleminde kullanilan hekzan, ayirma isleminin emiilsiyon
problemleri olmadan ger¢eklesmesini saglar. Su ve hekzan vakumla uzaklastirilirken
KLA f{iriinii, koku giderme ve distilasyon islemleriyle saflagtirilir. Koku giderme ile
peroksit ve ucucular kolaylikla ayrilir. Saflagtirma prosesi ayrica polimer, sterol,
etilen glikol esterleri gibi ugucu olmayan molekiillerin ayrilmasi amaciyla molekiiler
distilasyon asamasin1 da igermektedir. Paslanmaz c¢elik reaktorlerde mineral asit
kullanimi varsa izomerizasyon prosesinden agir metaller olusabilmektedir.

Molekiiler distilasyon bu bilesimlerin konsantrasyonunu da diistirmektedir [35].

KLA eldesinde linoleik asidin NaOH ve KOH katalizorliigiinde reaksiyonu yontemi
ilk metod olmasi agisindan 6nemlidir. Reaksiyon sonucunda KLA’nin baslica iki
izomeri (c-9, t-11 ; t-10,c-12) esit miktarlarda elde edilmektedir. Bu yontemde
linoleik asitteki iki ¢ift bagin migrasyonu ile konjligasyon ger¢eklesmektedir. Cift
baglardan biri yer degistirmeyip kendi konumunda kalirken, daha yiiksek
termodinamik stabiliteye sahip diger c¢ift bag trans konfiglirasyonuna ge¢mektedir.

Boylece KLA’nin baslica iki izomeri olusmaktadir [37,38].

Endiistriyel KLA karigimi elde edebilmek i¢in uygulanan bu yontem, diger
yontemlere gore daha ucuz ve daha basit olmasindan dolay: tercih edilmektedir. Bu
yontemle, aspir, misirdzli, soya, ayc¢icegi gibi linoleik asit icerigi yliksek olan

yaglarin alkali izomerizasyonu ile kolayca KLA elde edilebilmektedir [37].

2.4.4 Konjuge linoleik asit kaynaklar: ve giinliik alinmasi gereken miktar

Et, siit ve bunlarin iiriinleri temel KLA kaynaklaridir. Ruminantlar, monogastriklere
gore daha yiiksek oranda KLA igerirler [39]. Monogastriklerde KLA miktarinin

diisiik olusu rumenlerindeki bakteri faaliyetinin diisiik olusuna baglanmistir [34].

Siit, 3-6 mg/g diizeyindeki KLA igerigi ile birinci et ve et iirlinleri de ikinci sirada
yer alir. Etlerin KLA icerigi elde edildigi hayvanin tiiriine gore degismekle birlikte,
ruminantlar arasinda kuzu eti 5.6 mg/g lipid ile en yiiksek KLA igerigine sahiptir.
Monogastriklerden elde edilen etler 1 mg/g lipidden daha az KLLA igerirken, hindi eti
2-2.5 mg/g lipid KLA icermektedir. Yag igerigi yiiksek etlerin KLA miktar1 (960-
1310 mg/100g) da yagsiz etlere gore (6-43 mg/100g) oldukea yiiksektir [29,40].

Et irilinleri tretildigi etin KLA miktarina yakin diizeyde KLA igerir ve pisirme

metodunun, siiresinin, fermentasyonun ve depolamanin et {iriiniindeki KLA miktarini

19



degistirmedigi bilinmektedir [29]. KLA’den zengin gidalar ve igerdikleri KLA
miktarlar Cizelge 2.11°de gosterilmistir [26].

Cizelge 2.11: Baz1 Gidalarin Konjuge Linoleik Asit Igerikleri [26].

Gida KLA miktari(mg/g yag)
Taze si1g1r eti 4.3
Kuzu eti 5,6
Dana eti 2,7
Tavuk 0,9
Homojenize siit 5,5
Tereyagi 4,7
Yogurt 4.8
Beyaz peynir 4,5
Aygicegi yagi 0,4
Kanola yag1 0,5
Misirdzii yagi 0,2
Somon balig1 0,3

Insanlarin diyetle aldigi KLA miktar iilkelere gore farklilik gosterir. Isvigre’de et ve
stit iiriinlerinden alinan ¢9,t11 KLA miktar1 0,16 g/glin iken; Almanya’da bu deger
bayanlar i¢in 0,36 g/giin, erkekler i¢in 0,44 g/giin’diir. Toplam tiiketime bakildiginda
KLA tiiketiminin Avustralya’da 1500 mg/giin, Ingiltere’de 400-600 mg/giin
civarinda oldugu kaydedilmistir. Alman arastiricilara gore, et ve et iirtinleri giinliik
alinmasi gereken toplam KLA miktarinin dortte birini karsilamaktadir. ingiltere’de
yapilan arastirmada ise KLA’ ’nin biyolojik etkilerinden faydalanmak i¢in 70 kg’lik
bir kisinin 3 g/giin diizeyinde KLA almasi gerektigi belirlenmistir [26,29,40].

Ritzenthaler ve arkadaslar1 KLA tiiketiminin kadinlar i¢in 151 mg/giin ve erkekler
icin 212 mg/iin oldugunu ve bunun %60’ siit irlinlerinden kaynaklanirken

%37’sinin ise et kaynakli oldugunu belirtmislerdir [41].

2.4.5 Konjuge linoleik asidin faydalar:

KLA’nin insan saglig lizerine etkilerini arastirma calismalar1 Pariza ve arkadaslar
(1987)’min hamburger koftelerinden izole ettikleri antikarsinojenik etkili bilesigin
bulunusu ile baslamis ve devam etmistir. Hayvan denemeleri KLA izomerlerinin
kanser tiirleri, kalp-damar rahatsizliklari, diyabet, obezite, immiin sistem ve iskelet
sistemi lizerine olumlu etkileri oldugunu ortaya koymustur. KLA izomerleri,

biitillenmis hidroksi toluen ile ayni diizeyde, a-tokoferole gore daha giiclii ve B-
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karotenden ise iki kat daha fazla antioksidan 6zellik gosterir. Ozellikle ¢9,t11 izomeri

bu etki mekanizmasindan sorumludur [27,28,29].

2.4.5.1 Antikarsinojenik (kansere kars) etkisi

KLA’ya olan ilgi, Micheal Pariza ve arkadaslari tarafindan hamburger etinden izole
edilmesi ve daha sonra bunun farelerde deri kanserini baglatan (stimiile eden)
Dimethylbenz(a)anthracen (DMBA)’ni inhibe ederek antikarsinojen etkisinin ortaya
konulmasiyla artmustir. Ip ve arkadaslar1 (1995), disi ratlarin diyetlerine sirasiyla %
0,5, 1,0 ve 1,5 diizeylerinde KLA ilave ederek yaptiklar bir ¢alismada diyete KLA
ilavesinin meme kanserini stimiile eden Dimethylbenz(a)anthracen (DMBA)’ni
onemli derecede azalttigimi ve KLA seviyesine bagli olarak meme tlimorlerini

strasiyla, %32, 56 ve 60 diizeylerinde azalttigini bildirmislerdir [33].

KLA’in en ¢ok meme kanseri lizerine olan etkisi arastirilmistir. Ip ve arkadaslar
KLA’in ratlarda meme kanseri insidansini azalttigi ve bu koruyucu etkisinin doza
bagli oldugunu gostermislerdir. Ayni arastirmacilar KLA’in meme gelismesi
siiresince alindigt zaman sonrasinda KLA alimima devam edilmese de tiimor
gelismesine karst koruyucu etkisinin oldugunu belirtmiglerdir. Kemiricilerde
kimyasal olarak indiiklenmis olan meme kanserini ve anjiogenezi inhibe etmede 10-

trans,12-cis ve 9- cis,11-trans izomerinin ikiside ayn1 etkiye sahiptir [26].

Yine hayvan modelleri ve insanlar {izerinde yapilan bazi ¢aligmalar KLA nin mide,
kolon, deri, gogiis ve prostat kanserlerini 6nledigini bildirmislerdir. KLA nin kanser
olusumunu nasil bir mekanizmayla 6nledigi hakkinda kesin bilgiler bulunmamakla
birlikte baz1 hipotezler ortaya atilmistir. Bunlardan birisi de antioksidanlarin nitrozlu
bilesikler gibi bazi kanserojen bilesiklerin olusumunu onleyerek boyle bir etkiye
sahip olduklarin1 KLA nin da bu 6zelliginden dolay1 boyle bir mekanizmayla etkili
olabilecegi bildirilmistir [42]. Bir digeri hipoteze gore KLA’nin kanseri onleme
mekanizmas1 apoptosisi (dogal biiyiimesi ve gelisimini siirdiiren bir organin

hiicrelerinin kontrollii 6liimii) tesvikinden ve hiicre ¢ogalmasini azaltmasindan ileri

gelmektedir [22].

2.4.5.2 Kalp ve Damar Hastahklar1 Uzerindeki Etkisi
Hayvan modelleri {izerinde yapilan caligmalar, diyetsel KLA’nin kalp damar

hastaliklart riskini 6nemli derecede azalttigini1 ve bunu plazma toplam kolesterol (T-
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KOL), Trigliserid (TG) ve diisik dansiteli lipoproteinlerini (LDL) diisiirerek
sagladigini bildirmislerdir [42,43].

Nitekim, De Deckere ve arkadaslarinin 1999 yilinda KLA ile fareler iizerinde
yiriittiikleri bir arastirmada 6zellikle t-10, c-12 KLA izomerinin plazma toplam
kolesterol ve LDL diizeylerini 6nemli derecede diislirdiiglinti rapor etmislerdir. Yine
Lee ve arkadaglarinin 1994 yilinda tavsan diyetlerine KLA ilave ederek yiirittiikleri
benzer bir arastirmada, KLA’nin T-KOL, TG ve LDL seviyelerini kayda deger
diizeyde diisiirdiigiinii bildirmislerdir [42].

2.4.5.3 Viicut kompozisyonuna etkisi

KLA’nin obezite ile olan iligkisi, viiciitta yag doku birikimini azaltarak protein,
mineral ve su birikimini artirmasi ile agiklanir. Ayrica bu etki, KLA nin tiikketim

stiresine ve dozuna baglidir [39].

c9,tl1 ve tl0,c12 izomerlerinin birlikte alindiginda sinerjistik etki gostererek
antiobezitik etki gosterdikleri bildirilmistir. ¢9,t11 izomeri adipoz dokularda ve
karacigerde lipoliz diizeyini artirir. Boylece viicutta depolanmis yaglarin yikimi hiz
kazanir, yagsiz kas doku orani artar ve viicut yag orani azalir. t10,c12 KLA izomeri
ise tam tersi bir etki mekanizmasina sahiptir. Bu izomer, lipoprotein-lipaz enziminin
(Stearol-CoA desaturaz mRNA) aktivitesini inhibe ederek adipoz dokularda
lipogenez olugumunu yani yag dokularmin sentezini engeller. Boylece c9,t11
izomerinin etkisiyle yag dokularmin yikimi gergeklesirken, t10,c12 izomerinin
etkisiyle de yeni yag dokularmin olusumu engellenir. Ayrica, KLA kaslarda toplam
karnitin palmitol transferaz aktivitesini artirarak, depolanmis yaglarin yikimini
hizlandirir [29].

Konuyla ilgili olarak, Erciyes Universitesi Saglik Meslek Yiiksek Okulu’nda, yaslari
24-48 arasinda 24 obez kadin iki gruba ayrilarak, birinci grup normal diyetle, ikinci
grup ise giinde 1,8 g KLA verilerek 8 hafta yiiriitilen aragtirmada KLA verilen
kadinlarin viicut agirligi, beden kitle indeksi, bel ve kalga ¢evresi dl¢iimlerinde diger

gruba gore dnemli azalmalarin saglandig bildirilmistir [44].

Blankson ve arkadaslar1 (2000) KLA’nin viicut agirlig: iizerine etkisini incelemek
amaciyla, sisman bireylere 1,7; 3,4; 5,1; 6,8 g/giin KLA ve 9 g/giin zeytin yagi
vererek 12 hafta stireyle yiiriittiikleri incelemede, KLA aliminin viicut yag kitlesini

anlaml diizeyde azalttigin1 ve en uygun oranin 3,4 g/giin oldugunu bildirmislerdir.
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Benzer sekilde Rizerus ve arkadaglar1 (2002) 60 abdominal obez erkekle 12 hafta
stireyle yiiriittiikleri bir ¢alismada 6zellikle 3,4 g/giin t-10, c-12 izomerinin viicut
toplam yag miktarin1 ve bel c¢evresi Ol¢limiini anlamli diizeyde azalttigim

saptamislardir [42].

KLA izomerlerinin kandaki toplam kolesterol miktarin1 diisiirme ve karacigerdeki
kolesterol konsantrasyonunu azaltma 6zelligi de mevcuttur. Ayrica izomerlerin hi-
pertansiyon tiizerine de pozitif etkisi vardir [39]. Ancak bu etki de, izomerlerin

tiikketim siiresine ve dozuna baglidir [43].

KLA izomerleri, glukoz metabolizmasini diizenleyerek diyabet iizerine de etki eder.
Diyabet hastalari ile yapilan arastirmada, 6zellikle t10,c12 izomerinin hastalarda kan
sekeri ve kan trigliserit konsantrasyonunu azaltarak glukozun kullanilabilirligini
artirdign gdzlenmistir. izomerlerin etki mekanizmas: viicutta kilo kayb: ile sorumlu
bir genin uyarilarak lipoliz reaksiyonunun hizlandirilmasi ve bdylece obezite

beraberinde diyabet olusumunun engellenmesi ile agiklanir [29,39].

KLA’nin iskelet sistemi iizerine olan pozitif etkisi yapilan c¢alismalarla
kanitlanmistir. Kemik hiicrelerini olusturacak osteoblastlar ile laboratuvarda yapilan
calismada, KLA’nin kalsiyum absorbsiyonunu, alkalin fosfataz aktivitesini ve
osteokalsin diizeyini artirdigr gbézlenmistir. Menapoz sonrasi bayanlarda da kemik
mineral diizeyini iyilestirici etki gostermistir. KLA izomerlerinin kemik saglig lize-
rine olan etki mekanizmasi 3 farkli hipotez ile aciklanir. Birinci hipoteze gore KLA,
kemik mineral diizeyini dengede tutar. Ikinci hipotez KLA’nm Cyclooxygenase
enziminin aktivitesini ayarladig1 ve prostaglandin emilimini degistirdigi yoniindedir.
Ugiincii hipotez ise, KLA’nmn kemik hiicrelerinden kalsiyum salintmini artirdigidir
[39].

2.4.5.4 Diger etkileri

Hayvan modelleri iizerinde yapilan c¢alismalar, KLA’nin doku ve friinlerde

oksidasyonu onleyen antioksidan 6zellige sahip oldugunu bildirmislerdir [46].

Nitekim, Du ve Ahn (2000) Broiler civciv yemlerine ilave edilen KLA nin pismis
etlerde oksidasyona karst dayanikliligi artirdigini saptamislardir. Yine Boliikbasi
(2006) Broiler yemlerine %0, 1, 2 ve 3 diizeylerinde KLA ilave ederek yaptigi
calismada, yeme KLA ilavesinin dokularda oksidasyonu etkiledigini ve ilave edilen

miktara paralel olarak but ve gogiis kas dokusundaki oksidasyonu 6nemli derecede
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azalttigini bildirmistir. Benzer sekilde KLA tiimor olusumunu destekleyen serbest
radikallerin ve inflamatuvar sitokin olusumunu engelleyerek bagisiklik sistemini

kuvvetlendirir [42,44].

Tim bunlarin yanisira KLA, kas dokudaki katabolik hormonlarin (6rnegin kortizol)

etkilerini minimize ederek toplam viicut proteininde artisa neden olmaktadir [45].

2.5 Ure Fraksiyonlama Yontemi

Ticari uygulamalar i¢in yagli tohumlardan serbest yag asitlerinin kullanimi ¢esitli
ayirma islemlerini gerektirmektedir. Bircok yag ayirma teknigi, molekiiler
distilasyon gibi yliksek sicaklik gerektirmekte ve bu da yag asidinin oksidasyonuna
sebep olabilmektedir. Membran filtrasyonu, likit kramatografisi, kristalizasyon ya da
lipaz enzimi igeren prosesler yavas, etkisiz ve pahali olup, genellikle zor islemlerden
olugmaktadirlar. Birgok yontem cevresel agidan zararli olan ve yenilenemeyen
organik ¢oziiciiler gerektirmektedir. Ure fraksiyonlama ydntemi de yag asitlerinin,
esterlerinin, alkollerinin ve diger tiirevlerinin birbirlerinden, yaglardan ve diger
katilma yapmayan maddelerden ayrilmasi icin gelistirilmis klasik bir yontemdir.
Yontemin cevre dostu olmasi, molekiilleri oksidasyondan korumasi, kullanilan
¢oziiciiniin tekrar kullanilabilmesi, basit, hizli, ucuz ve giivenilir bir yontem olmasi

tire fraksiyonlama teknigini diger tekniklerden ayirmaktadir [37,47].

Ure, uzun zincirli organik bilesiklerle kompleks olusturan bir maddedir. Urenin bu
ozelligi ilk olarak 1940 yilinda bir Alman patentinde F. Bergen tarafindan ortaya
konmustur. Daha sonraki c¢alismalar {irenin kompleks olustururken segici
davrandigint gostermistir. Bu secicilik karbon zinciri uzunluguna, ortamda
doymamis molekiil bulunmasina ve doymamislik derecesine baghdir. Bu
komplekslerin olusumuna dayanan yontem doymus ve doymamis yag asitlerinden
olusan karigimlarin ayrilmasinda oldukga etkilidir. Yag asitlerinin ayrilmasi tizerinde
yapilan ¢alismalar gesitli proses parametrelerinin, iire kompleks olusumunu ve elde

edilen fraksiyon bilesimini etkiledigini gostermistir [48].

Ure, diiz zincirli bilesikler ile kristal yapida katilim {iriinii verirken, dallanmis veya
halkali molekiiller ile katilim iiriinii vermemektedir. Ure saf halde tetragonal yapida
olmasina karsin, kompleks halinde hekzagonal kolonlar seklinde kristallenir ve ince

veya kalin igneler seklinde goriiniirler. Hekzagonal kristallerin dis iskeletini iire
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molekiilleri olusturur. Lineer, paralel, capt 0,55-0,58 nm arasindaki dar, dairesel
uzun kanallara giren bilesikler iire molekiillerine sekonder baglarla tutunurlar.
Molekiiller arasinda kuvvetli Vander Waals kuvvetleri mevcuttur. Ure molekiilleri
birbirlerine hidrojen bagi ile baglanirlar. Kanal genisliginden gegemeyen biiyiik
molekiiller 6rnegin dallanmis, halkali bilesikler bu nedenle katilim {iriinii vermezken,
uzun zincirli doymus bilesikler dncelikle katilim {irlinii verirler. Zincir uzunlugu 6 ya
da 8 karbon atomundan daha az olanlar da daha az katilim iiriinii verirler. Molekiilde
cift bag sayisi arttikca daha az katilim gerceklesir. Doymus yag asitleri tekli
doymamis yag asitlerine, tekli doymamis yag asitleri de ¢iftli doymamis yag
asitlerine gore tercih edilir. Trans pozisyonundaki doymamis yag asitleri de cis

pozisyonundakilere gore tercih edilir [37,47,49].

Ure fraksiyonlama ydnteminde %95 lik etanole iire ve serbest yag asitleri eklenerek
65°C civarinda homojen bir ¢ozelti olusturmast saglanir. Daha sonra olusan
kompleks Kkat1 rafinat faz (iire kompleksi) ve sivi ekstrat faz elde etmek i¢in hizl bir
sekilde oda sicakligmma sogutulur. Coziiciiniin 6ncelikli rolii lire ve yag asitleri
arasindaki etkilesimi ilerletmektir. Daha soguk bir ortamda bekletildikten sonra iire
kompleksi ve likit faz1 vakum filtrasyonu ile ayrilir. Filtrata 60°C de su eklenerek iire
uzaklagtirilir. Doymus yag asitleri {ire kompleksinde bulunurlar ve bdylece kompleks
olusturmayan doymamis yag asitlerinden biiylik Olgiide ayrilirlar. Kullanilan yag
asidinin miktar1, ¢oziiciiniin hacmi, sicaklik, etanol ve su orani iire kompleks

olusumunu etkileyen faktorlerdir [47, 50]. Ure fraksiyonlama teknigiyle KLA igeren, doymus
ve doymamis yag asitlerinin bulundugu bilesimlerden KLA’y1 diger yag asitlerinden ayirmak ve

dolaysiyla KLA igerigini zenginlestirmek miimkiin olmaktadir.

2.6 Tepki Yiizey Metodolojisi

Tepki yiizey metodolojisi, prosesleri optimize etmek ve gelistirmek i¢in istatiksel ve
matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigr bir yontemdir. Prosesi etkileyen
parametreler yani girilen degerler bagimsiz degisken olarak adlandirilirken,
performans o6l¢iitli de cevap olarak adlandirilir [51]. Bu yontem, bir¢ok endiistriyel
problemin ¢dziimiinde; proseslerin icerdigi birden fazla bagimsiz degiskenin tepki
tizerine olan etkisinin belirlenebilmesi ve optimum calisma kosullarinin en dogru
sekilde segilebilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemin avantaji ise,

bir seferde secilen bagimsiz degiskenlerin tepki iizerindeki etkileri gortilebilmekte ve
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0zel deney tasarimlar1 kullanilarak optimizasyon ic¢in gerekli deney sayisi

azaltilabilmektedir [52,53].

Optimum bolge, yanitlarin izohips egrilerinin ¢izilerek {ist iiste yerlestirilmesi
(superimposing) veya desirability (istenilen hedefe ulasma) fonksiyonu veya lineer
olmayan programlama yaklagimlar1 kullanilarak belirlenir. Yanit yiizey yontemi gida
islemede; ¢esitli enzimlerin iiretim kosullarinin optimizasyonu, pastdrizasyon gibi
proseslerin optimizasyonunda 2000 yilindan itibaren yaygin olarak kullanilmaya

baslanmistir [54].

Son yillarda biiyiik ilgi géren yanit yiizey yontemi, “Denemelerin Optimum Ko-
sullara Ulasmas1” ismi ile 1951 yilinda Box and Wilson tarafindan gelistirilmis ve
tanimlanmustir. ik olarak kimya endiistrisine uygulanmistir. Myers ve Montgomery
de vyaptiklar1 denemelerle yanit ylizey yontemini bugiinkii bilinen sekline
donistiirmiislerdir. Bu teknik 06zellikle Amerika’da miihendislik alaninda pratik
kullanim imkani bulmustur. 1955 yilinda bu yoOntem nilimerik analiz alanina
uygulanmistir. Amerika’da Haftka ve arkadaslar1 tarafindan yiiksek kapasiteli

ucaklarda kompozit kanatlar1 optimize etmek i¢in kullanilmistir [54,55].

Yanit yiizey yontemi, proses degiskenlerinin deneysel uzaymi arastirmak igin
deneysel stratejileri, sistemin yaniti ve iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler
arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in kullanilan empirik modelleme tekniklerini ve
proses degiskenlerinin sistemin yanitinda arzu edilen etkiyi gosterdigi seviyelerinin
bulunmasi i¢in kullanilan optimizasyon tekniklerini igermektedir. Genel olarak yanit
ylizey yontemi 3 asamadan (eleme denemeleri, bolge arastirmasi ve islemin veya
lirlinlin optimizasyonu) olusmaktadir. Eleme denemeleri, daha az sayida ve daha
verimli esas deneme yapilmasina olanak saglamaktadir. ikinci asama olan bolge
aragtirmasinda amag, eleme denemeleri ile belirlenen bagimsiz degiskenlerin
sistemin yanitinda olusturduklar1 degerlerin, optimum noktaya yakin sonuglar verip
vermedigini belirlemektir. Yanit yiizey yonteminin ii¢lincii asamasi, islem optimum
noktaya yaklasildiginda baslar. Ger¢ek yanit fonksiyonu optimum nokta etrafinda
onemli bir egrilik gostermektedir. Bu egriligin tahminlenmesinde lineer olmayan
modeller, genellikle ikinci dereceden polinomiyal modeller, tissel modeller veya
eksponensiyel modeller kullanilir. Uygun bir model elde edildikten sonra, bu model

optimum noktanin arastirilmasinda kullanilir [54].
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2.6.1 Yamt yiizey modelinin olusturulmasi

Proseslerde Olclilmek istenen tepki Tlizerine etki eden cok sayida degisken
bulunmaktadir. TYM kullanilirken tepki iizerine en fazla etki ettigi diisiiniilen
degiskenlerin seg¢ilmesi, en dogru sonuglarin alinmasi agisindan Onemlidir.
Degiskenlerin se¢iminden sonra On denemeler ve literatiir arastirmasi ile bu
degiskenlerin olgiilebilecekleri deger araliklari belirlenmektedir. Daha sonra proses
icin en uygun model denkleminin secilmesi gerekmektedir. Model denklem, 6lgiilen
tepkiyi proses degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak ifade etmektedir. TYM’de
kullanilan model denklemler birinci veya ikinci dereceden olabilmektedir. TYM ile
yapilan ¢alismalarda daha ¢ok ikinci dereceden model denklemler tercih edilmektedir

[52,53,55].

Sistemin yaniti, bagimsiz degiskenin bir lineer fonksiyonu olarak iyi bir uyum
veriyorsa, birinci dereceden polinomiyal denklem, model olarak kullanilabilir. Eger
sistemin yanit yiizeyinde bir egrilik varsa, ikinci dereceden polinomiyal denklemler
gibi daha yiiksek dereceli polinomiyal denklemler kullanilmalidir. Birinci dereceden
polinomiyal modeller gercek yanit yiizeyindeki egriligi tahminlemede yetersiz
kalmaktadir. ikinci dereceden polinomiyal modellerin yanmit yiizey yonteminde
yaygin olarak kullaniminin pek ¢ok nedeni vardir: Esnekligi nedeni ile ¢ok ¢esitli
fonksiyonel formlar alabildiginden ger¢ek yanit fonksiyonun tahminlenmesinde
kolaylik saglamakta, katsay1 degerleri karmagsik hesaplamalar olmadan en kiiglik
kareler yontemi kullanilarak tahminlenebilmekte ve optimum nokta matematiksel
olarak kolayca belirlenebilmektedir [56]. Ikinci dereceden polinomiyal bir modelin
sadece bir tane bolgesel minimum veya bolgesel maksimum noktast oldugu i¢in
optimizasyon ¢aligmasinda ikinci dereceden polinomiyal bir model kullanim1 kolay
bir yaklagimdir [57]. Ikinci dereceden polinomiyal modelde parametreleri tahmin
etmek miimkiindiir. Bu amagla en kiiciik kareler yontemi kullamilabilir. Ayrica
gercek tepki yiizey problemlerini ¢ézmede ikinci dereceden polinomiyal model
kullanilmasinin uygunluguyla ilgili birgok pratik deneme mevcuttur [58]. Yanitlarin
temsilinde kiibik veya daha yiiksek dereceli polinomiyal modellerin de ¢ok sik
olmasa da kullanildiklar1 fakat biyolojik terimlerin agiklanmasinda giigliiklerin

oldugu rapor edilmistir [56].

Model denklemin belirlenmesinden sonra optimum noktaya ulasmak icin kullanilan

deneysel tasarim yoOnteminin se¢ilmesi gerekmektedir. TYM’de en ¢ok kullanilan
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deneysel tasarimlara Merkezi Bilesik veya Box Behnken Deney Tasarimlar1 6rnek
olarak gosterilebilmektedir. Ikinci dereceden terimler iceren bu modeller, bagimsiz
degiskenler ile ¢ikt1 degeri arasinda dogrusal yaklagimin 6tesinde bir baglant1 ifade
etmektedirler. Elde edilen sonuglar tepki ylizey ve izdiisiim (contour) grafikleri ile
gosterilerek yorumlanabilmektedir. Tim bu tasarimlar ile optimizasyon igin
gerceklestirilmesi gereken deneylerin kosullar1 ve deney sayilari belirlenmis olur

[52].

2.6.2 Merkezi bilesik deney tasarimlari

Merkezi bilesik deney tasarimlari uygulanirken g¢esitli  deneysel noktalar
kullanilmaktadir. Bu deneysel noktalar, kiip noktalar (cube points), yildiz noktalar
(star points) ve merkez noktalar1 (center points) olmak iizere ii¢ ¢esitten
olugmaktadir. Kiip noktalar1 i¢in kodlanan bagimsiz degisken degerleri +1’dir.
Merkezi bilesik deney tasariminda ikinci nokta grubunu olusturan yildiz noktalarinin
(xa, 0, 0,...0), (0, £a,0, ...0), (0, 0, ...0, £a) olmak iizere degisik koordinatlari
bulunmaktadir. Diger nokta grubunu ise koordinatlar1 her zaman (0, ...0) olan ve
tasarim merkezinde yerlesen merkez noktalar olusturmaktadir [52,59,60]. Merkezi
Bilesik Deney Tasariminda Ug Faktorlii Bir Sistem i¢in Deney Noktalar1 Sekil 2.7°de

goriilmektedir. Faktorler x1, X, ve X3 seklinde ifade edilmektedir.
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Sekil 2.7 : Merkezi Bilesik Deney Tasariminda Ug Degiskenli Bir Sistem i¢in Deney
Noktalar1 Ornegi [52].

Merkezi bilesik deney tasarimlar1 sinirlandirilmis, disindan ¢gemberlenmis ve yiizey
merkezli olmak iizere kendi iglerinde farkli tlirlere ayrilmaktadirlar. Bu tasarim

tirlerinin birbirlerinden ayrilmasinda deneyler i¢in kullanilan faktorlerin seviye
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degerleri etkili olmaktadir. Ug faktorlii bir tasarimda eksensel noktalar, kiipiin yan
yiizeylerinin merkezlerinde ise bu tasarim ylizey merkezli tasarim olarak
adlandirilmaktadir [60,61]. Sekil 2.8’de ii¢ degiskenli bir sistem i¢in Yiizey Merkezli
Merkezi Bilesik Deney Tasarim noktalar1 goriilmektedir. Faktorler xi1, X ve X3
seklinde ifade edilmektedir. Cizelge 2.12°de da ii¢c faktorlii sistem icin Yiizey
Merkezli Merkezi Bilesik Deney Tasarimi goriilmektedir.
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Sekil 2.8 : Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Deney Tasariminda Ug Degiskenli Bir
Sistem i¢in Deney Noktalar1 Ornegi [52].
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Cizelge 2.12 : Uc Faktérlii Sistem icin Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Deney
Tasarimi [52].

Deney No X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 -1 0 0
10 1 0 0
11 0 -1 0
12 0 1 0
13 0 0 -1
14 0 0 1
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

2.6.3 Varyans analizi (ANOVA)

Bir ¢ok degiskenin bulundugu ¢ok seviyeli modellerde kullanilan bir analiz yontemi
olan varyans analizi, deneysel sonuglarinin tamaminin toplu olarak yorumlanmasin
saglamaktadir. Kisaca ANOVA olarak da bilinen varyans analizi, istatiksel
tekniklerin genel toplamindan olugmaktadir. ANOVA nicel Glgiimleri kapsayan
deneysel verilerin analizi ve elde edilen model hakkinda karar verebilmek icin

gelistirilmis bir tekniktir [52,53,61].

Varyans analizlerinden elde edilen onem seviyesi, deneyler sonucunda verilen
kararmn dogrulugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugunu belirlemektedir. Onem
seviyesi anlamlilik diizeyi olarak da bilinmektedir. Genellikle a ile gdsterilen bu
thtimal, ¢ogu zaman deneysel sonuclarin elde edilmesinde dnce tayin edilmektedir.

Boylece, elde edilen sonuglarin yapilan secimden etkilenmemis olmasi
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saglanmaktadir. Varyans analizi sirasinda daha ¢ok 0,05 ve 0,01 anlamlilik diizeyleri
kullanilmaktadir. Ornegin, 0,05 anlamlilik diizeyi esas alinirsa, analizin kabul
edilebilecegi halde reddedilme olasilig1 %5 civarinda olmaktadir. Bu durumda analiz
sonucunda verilen kararin dogrulugu %95 giivenli bulunabilmektedir. Bunun anlami

hata yapma olasiliginin %35 oldugudur [60].

Varyans analizinde kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi secilmektedir ve
anlamhilik diizeylerine goére hazirlanmis F tablolarinda serbestlik derecelerinin
kesisim noktasinda bulunan F orani1 degerleri ile kiyaslanmaktadir. F orani, ANOVA
tablosunda model varyansinin hata varyansina oranini ifade etmektedir. Modelin
gecerliligi Fhesaplanan V€ Frabio degerleri kiyaslanarak anlasilmaktadir. Modelin gegerli

olabilmesi i¢in Fhesaplanan™> Ftanlo 0lmas1 gerekmektedir [53,61].

2.6.4 Regresyon analizi

Regresyon analizinde bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda en uygun baglanti
tespit edilmektedir. Bunu ger¢eklestirmek icin en uygun deneysel tasarim
secilmektedir. Yapilan deneylerle elde edilen veriler, regresyon analizi sonucunda

matematiksel bir formiil seklinde ifade edilmektedir [52,53].

2.6.5 Kalanlarin toplami

Deneylerde gozlenen tepki degerleri ile deneysel tasarimdan elde edilen tepki
degerlerinin birbirine yakinliklari, olusturulan modelin dogrulugunu gostermektedir.
Deneylerde gozlenen ¢ikti degerleri y, deneysel tasarimdan elde edilen ¢ikt1 degerleri
ise y seklinde gosterilmektedir. Kalanlarin toplami, bu degerlerin arasindaki farklarin
toplamin1 olusturmakta ve secilen modelin dogru bir model oldugunun gostergesi
olarak bu toplamin sifir ya da sifira yakin bir deger olmasi gerekmektedir [52,53,55].
Matematiksel ifadesi asagidaki gibidir.

2e=2(y-y)=0 (2.1)

2.6.6 Korelasyon katsayisi

Tasarimda kullanilan degiskenler arasinda etkilesimin olup olmadigi, varsa
etkilesimin kuvvetli ya da zayif korelasyon katsayisi ile belirlenebilmektedir.

Korelasyon katsayisi (R), tasarimdan elde edilen degerler () ile deneysel degerlerin
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(y), deneysel sonuglarin ortalama degerinden (y)uzaklasma derecesini vermekte ve

asagidaki ifadeden bulunmaktadir [53,55].

Rzzg -y)’ 2.2)
(y-9)°

R? degeri -1 ile +1 arasinda degisim gostermektedir. R?’nin -1 olmas: degiskenler

>
< | <<

arasinda negatif tam dogrusal iliskinin varligini ortaya koymakta, R*nin +1 olmasi

durumunda ise degiskenler arasinda pozitif tam dogrusal iligski s6z konusu olmaktadir

[53].

Yanit ylizey yontemi sayesinde basit empirik modeller kullanarak sistem
modellenebilmekte, sistemin yanitin1 etkileyen ¢ok sayida degisken bir arada ve
eszamanl olarak incelenebilmekte ve prosesin islem parametrelerindeki degisime

verdigi yanit en az sayida deneme yapilarak en iyi sekilde tanimlanabilmektedir [54].

2.7 Literatiirde Linoleik Asitten Alkali izomerizasyon ile KLA Uretimi Uzerine

Yapilan Calismalar

Yang ve arkadaslarinin yiiriittigli bir ¢aligmada soya yagindan elde edilen linoleik
asidin KLA’ya doniisiimii gerceklestirilmis ve prosesi optimize etmek igin tepki
yiizey metodolojisi yontemine basvurulmustur. Sabunlasma reaksiyonu ile elde
edilen yag asitlerinden doymus yag asitlerinin ayrilmasi i¢in kullanilan diisiik
sicaklik krstalizasyonunda sicaklik -35°C, ¢oziicii:yag asidi (hac/ag) oram1 8 olarak
belirlenmistir. Bu yontemle palmitik asitin %98’1 ayrilirken, ana ¢ozeltideki LA
igerigi %70 olarak bulunmustur. Kalan palmitik asit ve oleik asit iire fraksiyonlama
yontemiyle uzaklastirilmistir. Yag asidi:iire:metanol (ag/ag/hac) oram 1:2:5,5 olarak
belirlenmigtir. Fraksiyonlama islemi sonucunda verim %54, linoleik asit igerigi
%82,2 olarak bulunmustur. Daha sonra linoleik asitten KLA izomerleri elde etmek
icin alkali izomerizasyon yontemine basvurulmus, optimum izomerizasyon sicaklig
150°C ve optimum reaksiyon siiresi 140 dakika olarak belirlenmistir. %90,5 verimle
gerceklesen reaksiyon sonucu elde edilen KLA igerigi %65,5 olarak tespit edilmistir
[62].

Lin Yang ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitilen bir ¢aligmada linoleik asitin alkali
izomerizasyonu ile KLA {retilmistir. Calismada katalizér olarak KOH kullanilmis

olunup, reaksiyon siiresi 4 saat, reaksiyon sicakliklar1 ise 80°C, 120°C, 160°C ve
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180°C olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen KLA iiriiniiniin analizi
Ag’-HPLC’de gerceklestirilmistir. Calismada esas olarak 9-cis, 11-trans ve 10-trans,
12-cis KL A izomerleri olusurken, az miktarda da 9-cis, 11-cis ve 10-cis, 12-cis ile
10-trans, 12-trans CLA izomerleri elde edilmistir. Sicakligin KLA izomer profilinde
etkili olmadig1 goriilmistiir. 160°C ve iizeri sicakliklarda alkali izomerizasyon
verimi %90’a kadar ulasirken, 80°C’de doniisiim ger¢eklesmemis, 120°C’nin altinda
ise %20°’den daha az bir doniisiim gozlenmistir. Calisma sonucunda sicakligin
donilisiim tizerinde etkili oldugu goriilmiis ve en yiiksek doniisim oranmin

gerceklestigi sicaklik 160°C olarak tespit edilmistir [36].

David ve arkadaslarinin yiiriittiigii bir ¢calismada linoleik asit igerigi yiiksek olan
aspir yagindan alkali izomerizasyon yontemi ile sentetik olarak KLA eldesi
gerceklestirilmistir. Oncelikle linoleik asit igerigini zenginlestirme amaciyla
sabunlagma reaksiyonu ile elde edilen aspir yagi yag asitleri iire fraksiyonlama
islemine tabi tutulmustur. Daha sonra %95,1 oraninda linoleik asit iceren yag
asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi
160°C - 180°C arasinda tutulup, katalizér olarak KOH kullanilmis ve reaksiyon
stiresi 4 saat olarak belirlenmistir. Reaksiyonun sonucunda elde edilen izomerizasyon

triiniiniin KLA igerigi %91,2 olarak tespit edilmistir [63].

Blasi ve arkadaslar aycicegi yagindan alkali izomerizasyon ile KLA eldesi iizerine
calismislardir. Caligmanin ilk asamasinda linoleik asit igerigini arttirmak amaciyla
aycicegi yag asitleri iire fraksiyonlama yoOntemine tabi tutulmustur.
Fraksiyonlamadaki yag asidi:iire:metanol (ag/ag/hac) orani 1,0:1,5 :4,5 olarak
belirlenmistir. Saflastirilan linoleik asit, 1-butanol ile KOH katalizorii kullanilarak
140°C’de 12 saat slireyle izomerizasyon reaksiyonuna tabi tutulmustur. Reaksiyon

bitiminde elde edilen KLA izomerlerinin ylizdesi %98,3 olarak tespit edilmistir [64].

Mingyi Wu ve arkadaslar tarafindan ytiriitiilen bir calismada aycigegi yagindan elde
edilen linolieck asidin ire fraksiyonlama yontemi ile saflastirma islemi
gercektestirilmistir. Calismada tepki ylizey metodolojisi yontemiyle optimum
kosullar belirlenmistir. Sabunlagma reaksiyonunda %95 kazanimla elde edilen
aycicegi yag asitleri iire fraksiyonlama islemine tabi tutulmustur. Elde edilen
saflastirilmis yag asitlerinin gaz kramatografisinde icgerigine bakilip, tepki ylizey
metodolojisi yontemine uyarlanacak olan bagimsiz degiskenler iire:yag asidi (ag/ag)

orani, etanol:lire (hac/ag) orani, kristalizasyon sicakligi ve kristalizasyon stiresi
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olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda %87.8 saflikta %83,4 kazanimla
linoliek asit elde edilmis, iire:yag asidi (ag/ag) oran1 0,94; etanol:iire (hac/ag) orani 5;
kristalizasyon sicakligi 18°C ve kristalizasyon siiresi 5 saat olarak tespit edilmistir.
Calismada yiiksek saflikta linoleik asit elde edilmis bu da yine yiiksek saflikta KLA
elde edilebilecegini gostermistir [65].

Goli ve arkadaglar1 aspir yagindan yiiksek saflikta KLA iiretmek ve enzimatik
esterifikasyon ile KLA orani yiiksek triacilgliserol eldesini saglamak amaciyla
aspirden elde edilen KLA bilesiminin kanola yagma katilimi iizerine bir ¢alisma
yiirtitmiislerdir. Linoleik asit igerigi %75 olan aspir yagindan %80 verim ile alkali
izomerizasyon yontemi kullanilarak KLA elde edilmistir. Katalizér olarak NaOH,
¢oziicli olarak 180°C’de propilen glikol kullanilmistir. Karistm 80°C’de 2 saat
bekletilerek KLA izomerlerinin olusumu saglanmistir. Elde edilen KLA izomerleri
tire fraksiyonlama yontemine tabi tutulmustur. Coziici sicakligt  70°C,
yag:iire:metanol (ag/ag/hac) orani 1:2:6 olarak belirlenmistir. Karisim 4 saat oda
sicakliginda bekletilip, sicakligi 5°C olan buzdolabinda bir gece muhafaza
edilmistir. Islemler sonucunda elde edilen KLA icerigi %85,6 olup saflastirma
prosesi kazanimi %35 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada farkli olarak lipaz enzimi
kullanilarak  elde edilen KLA izomerlerinin kanola yagina katilimi
gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda yapilandirilmis kanola yaginin KLA igerigi

%26,6 olarak tespit edilmistir [66].

Kim ve arkadaglari aspir yagindan alkali izomerizasyon ve sonrasinda iire
fraksiyonlama yontemi ile yiliksek saflikta KLA eldesi iizerine c¢alismislardir.
Calismanin ilk asamasinda sabunlagsma reaksiyonuyla elde edilen linoleik asitce
zengin yag asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Katalizor
olarak NaOH ve ¢6ziicii olarak 180°C’de propilen glikol kullanilmis olunup, karisim
2 saat siireyle 80°C’ye sogutulup bekletilerek KLA izomerlerinin olusumu
saglanmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen izomerizasyon iiriiniiniin KLA igerigini
zenginlestirme amaciyla iire fraksiyonlama islemine tabi tutulmustur. Bu ¢alismada
farkli olarak iire fraksiyonlama islemi 2 kez tekrarlanmstir. ilk islem sonucunda
%80 KLA igeren iiriin elde edilirken, ikinci fraksiyonlamada KLA icerigi %95’e
cikarilmigtir. Elde edilen KLA izomerlerinin %41°i cis-9, trans-11 izomeri olup,

%50’si trans-10, Cis-12 izomeridir. Calisma sonucu bulunan en uygun yag asidi:iire
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(ag/ag/hac) orami 1:3,5 olup, fraksiyonlama islemi 9%36,2’lik bir kazanimla
gerceklesmistir [67].

Bu ¢alismada ise soya yag1 yag asitlerinden KLA oram yiiksek iiriin elde edilmesi
amaciyla alkali izomerizasyon islemi gergeklestirilmistir. Reaksiyonda ¢6ziicii olarak
etilen glikol ve katalizér olarak KOH kullanilmistir. Tepki yiizey metodolojisi
yontemine bagvurularak alkali izomerizasyon reaksiyonunun optimum kosullari
tespit edilmistir. Optimizasyonda 3 degiskenli ve 3 seviyeli ‘Yiizey Merkezli Kiip
Deney Tasarim’ modeli kullanilmistir. Reaksiyona etki eden 3 degisken olarak
sicaklik, reaksiyon siiresi ve katalizor miktar1 secilmistir. On optimizasyon deneyleri
ile bu 3 degisken icin 9 seviye degerleri belirlendikten sonra segilen tasarim
modeline uygun sayida reaksiyon gergeklestirilmistir. KLA igerigi daha yiiksek bir
iiriin elde edilmesi amaciyla optimum kosullarda elde edilen izomerizasyon {iriinii
tire fraksiyonlama islemine tabi tutulmustur. Soya yagindan elde edilen
izomerizasyon Uriiniinii iire fraksiyonlama yontemi ile zenginlestirmede optimum

kosullar tespit edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Deneysel calismalarda Soyola markali soya yagi piyasadan temin edilmistir. Alkali
izomerizasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan KOH ve iire fraksiyonlama
yonteminde kullanilan iire Riedel (Seelze, Almanya) firmasmin {riinleridir.
Deneylerde ve analizlerde kullanilan diger ¢oziicli ve kimyasal maddeler ise Merck

(Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmis saf iiriinlerdir.

3.2 Calisma Yontemi

3.2.1 Kullamlan hammadde ve reaksiyon iiriinlerinin yag asitleri bilesimlerinin

belirlenmesi

Deneysel calismada kullanilan soya yaginin ve reaksiyon lriinlerinin yag asitleri
bilesimi kapiler gaz kromatografisi (GC) ile saptanmistir. Bilesimi belirlemek
amaciyla Oncelikle substratlarin metil esteri hazirlanmis ve Hewlett-Packard 5890
Seri Il (Hewlett-Packard, Waldron, Almanya) gaz kromatografi cihazina
beslenmistir. Kromatogramlarda elde edilen piklerin tanimlanmasinda, 16:0, 16:1,
18:0, 18:1, 18:2, 18:3, 20:0 ve 21:0 yag asitlerinden ibaret standart yag asitlerinin
metil esterleri karisimi (Sigma-Aldrich) ile standard KLA metil esterleri karigimi
(Arkansas Universitesi, Gida Bilimleri Boliimii, Amerika Birlesik Devletleri) nin
ayn1 cihaz ve kosullarda yapilan analizlerinden elde edilmis kromatogramlar

kullanilmistir. Uygulanan kromatografik analiz kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Gaz Kromatografik Analiz Kosullari

Dedektor Tipi FIDW
Dedektor Sicakligr (°C) 280
Injeksiyon Sicaklig1 (°C) 250
Gaz Hizlar1 (mL/dak)
Azot 1,6
Hidrojen 33
Hava 460
Dagitma orani 88:1
Firin Sicakligi 150 °C (5 dak)
150-275 °C (5 °C/dak)
275 °C (10 dak)
Kolon Tipi Kapiler kolon
HP-INNOWAX
19091N-213%?

(1) Alev iyonizasyon dedektorii
(2) 30m x 0,32mm, 0,5um film kalinliginda

3.2.2 Soya yagindan serbest yag asitlerinin eldesi

Soya yagindan serbest yag asitlerinin eldesi i¢in, 250 mL’lik cam balona 9 g soya
yagi, 90 mL IN etanollii KOH c¢ozeltisi ve kaynamanin homojen olmasi igin bir
miktar kaynama tast konup balon su banyosuna yerlestirilmistir. Karisim geri
sogutucu altinda 1 saat sabunlagma reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu siire sonunda
balon su banyosundan alinmis ve iistiine 90 mL distile su 90 mL hekzan eklenmis,
karistm 500 mL’lik ayirma hunisine alinip c¢alkalanmistir. Boylece sabunlagsmayan
maddeler hekzan fazinda kalirken olusan yag asitleri potasyum sabunlari ise sulu
fazda kalmistir. Ayirma islemi gerceklestikten sonra sulu faz bir kez daha 90 mL
hekzan ile ¢alkalanip, sulu fazin {izerine 33,75 mL 3N HCI eklenerek yag asitlerinin
serbest hale ge¢mesi saglanmistir. Daha sonra bu karisim 2x100 mL hekzan ile

calkalanmis ve yag asitleri hekzan fazina ge¢mistir. Heksan fazi1 daha sonra 100 mL
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distile su ile pH’1 6-7 arasinda olana kadar yikanmistir. Yikanan faza sodyum siilfat
eklenip kurutulduktan sonra darasi belli olan bir balona alinip, doner buharlastiricida
hekzanin ugurulmasi saglanmistir. Boylece serbest yag asitleri elde edilmistir. 9 g
soya yagindan yaklasik 6-7 g soya yag asitleri ele gegcmektedir. Elde edilen yag
asitlerinin BF3; ile metil esteri hazirlanip, yag asidi bilesimleri kapiler gaz

kromatografisinde Boliim 3.2.1°de agiklanan analiz kosullarinda belirlenmistir.

3.2.3 Soya yagi yag asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu

Alkali izomerizasyon yiiksek sicakliklarda linoleik asitten konjuge cift bag iceren
izomerlerin alkali hidroksit katalizorleri esliginde olusmasidir. Bu ¢alismada alkali
izomerizasyon reaksiyonu ile soya yagi yag asitlerinin bilesiminde bulunan linoleik
asitten KLA olusumu saglanmistir. Isitma ortami olarak kaynama noktasinin (290

°C) yiiksek olmasi sebebiyle gliserin kullanilmistir [12].

Soya yag1 yag asitlerinin alkali izomerizasyonu 250mL’lik ¢ift boyunlu balonda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon balonuna 1,6 g soya yag asidi (SYA), 10 mL etilen
glikol, reaksiyonun homojen olmasi i¢in manyet ve degisen Kkatalizor
konsantrasyonlarina gore KOH ilave edilip balon gliserin banyosuna konulmustur.
ki boyunlu balonun orta agzina geri sogutucu ve yan boynuna da termometre
yerlestirilmistir. Banyo sicakliginin +2°C hassasiyetle ayarlanmasi ve balon
iceriginin karistirilmasi icin termal ¢ift iceren 1sitici ile (Yellow Line MSC,
Almanya) kullanmilmistir. Alkali izomerizasyon reaksiyonlar1 farkli sicakliklarda ve

farkli katalizor konsantrasyonlarinda belirlenen siirelerde gerceklesmistir.

3.2.4 Alkali izomerizasyon reaksiyonu iiriinlerinin analizi

Belirlenen siireler sonunda reaksiyon balonu gliserin banyosundan ¢ikarilmig ve oda
sicakligina gelinceye kadar bir siire bekletilmistir. Reaksiyon balonuna 20 mL
metanol ve yag asitlerini serbest hale getirmek i¢in 40 mL 3N HCI eklenmis ve
karigim iyice ¢alkalanmigtir. Daha sonra bu karisim ayirma hunisine alinarak 3 kez
20 mL hekzan ile g¢alkanmistir. Boylece serbest hale gegen yag asitlerinin hekzan
fazina gegmesi saglanmistir. Safsizliklarin giderilmesi i¢in hekzan fazi 6nce 3x15
mL %30’luk metanol-su ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra 3 kez 15 mL distile su ile
yikanmistir. Hekzan fazina sodyum siilfat eklenerek susuz hale getirilmistir. Darasi

belli olan bir balona alinan bu faz doner buharlastiricida hekzandan uzaklastirilmistir.

39



Elde edilen yag asitleri karistmi c¢alismada “izomerizasyon {iriinii” olarak

adlandirilmstir.

Alkali izomerizasyon liriinlerinin yag asitleri bilesimi kapiler gaz kromatografisi ile
belirlenmistir. Bu amagla izomerizasyon iiriinleri BF3-metanol kompleksi ile metil
esterleri haline doniistiiriilmiis ve analizleri Hewlett-Packard 5890 Seri (Hewlett-
Packard, Waldron, Almanya) gaz kromatografi cihazinda Cizelge 3.1°de verilen
kosullarda gergeklestirilmistir. Elde edilen kromatogramlarin degerlendirilmesi ile

alkali izomerizasyon sonucu iiriinlerin KLA igerikleri saptanmustir.

3.2.5 Alkali izomerizasyon reaksiyonunun optimizasyonu

Belirlenen kosullarda gergeklestirilen alkali izomerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda
elde edilen yag asitleri bilesiminin KLA igerikleri saptanip, izomerizasyon
reaksiyonu Tepki Yiizey Metodolojisi esaslarina uygun olarak sistematik olarak
incelenmistir ve reaksiyon kosullari optimize edilmistir. Optimizasyonda 3
degiskenli ve 3 seviyeli ‘Yiizey Merkezli Kiip Deney Tasarim’ modeli kullanilmistir.
Reaksiyona etki eden 3 degisken olarak katalizér konsantrasyonu, sicaklik ve
reaksiyon siiresi segilmistir. On optimizasyon deneyleri ile bu 3 degisken icin 9
seviye degeri belirlendikten sonra secilen tasarim modeline uygun sayida alkali
izomerizasyon reaksiyonu yiritiilmiistiir. Sonuglarin istatiksel degerlendirilmesi ile
soya yagmin alkali izomerizasyon reaksiyonunun optimum reaksiyon kosullari
belirlenmistir. Programin verdigi optimum kosullarda izomerizasyon reaksiyonu

gerceklestirilip programin 6ngordiigii KLA icerigi bulunmustur.

3.2.6 Ure fraksiyonlama yontemine gére izomerizasyon iiriinlerinin konjuge

linoleik asitce zenginlestirilmesi

Soya yag asitlerinden optimum kosullarda elde edilen izomerizasyon (iiriiniinii
KLA’ca zenginlestirmek icin iire fraksiyonlama yontemi uygulanmistir. Bu yonteme
gore, 400 mL’lik bir behere 4 g izomerizasyon iriinii ve belirlenen miktarlarda
%96’lik etanol ve iire konulduktan sonra karisim 60 °C’de tamamen berrak bir
cozelti elde edilene kadar magnetik karigtiric1 yardimiyla karistirilmistir. Deneylerde,
yag asidi:iire (ag/ag) orani 1:2,25-1:3 ve lire:etanol(ag/hac) orani ise 1:5-1:8 arasinda
degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir. Berrak cozelti elde edildikten sonra
karisim oda sicakligima gelene kadar bekletilmis ve sonrasinda buzdolabinda +4

°C’de 2 saat bekletilmistir. Siire sonunda karisim nuge erlenine aktarilmis ve vakum
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uygulanarak hizli bir sekilde siizlilmiistiir. Filtrata hacmi kadar sicakligi 60°C olan su
eklenip, 6N HCI ile pH 2 olana kadar asitlendirilmistir. Filtrata daha sonra esit
hacimde hekzan ve 10 mL doymus tuzlu su ilave edilip 1 saat magnetik karistirici
yardimiyla karistirildiktan sonra karisim ayirma hunisine aktarilmistir. Boylece iire
ile kompleks olusturmayan yag asitlerini igeren hekzan fazinin iireli sulu fazdan
ayrilmasi saglanmistir. Hekzan fazi 3 kez bir miktar su ile yikandiktan sonra sodyum
siilfat ile kurutma islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra hekzan fazi darasi belli olan
bir balona alinmis ve hekzan doner buharlastiricida uzaklastirilip, balonda kalan iiriin
tartilmistir. Ure ile kompleks olusturmayan yag asitlerini iceren bu fraksiyon

calismada “Ekstrat” olarak adlandirilmistir.

Nuge erleninin iistiinde kalan kristaller bir behere alinip tizerine 100 mL sicak su(60
°C) eklendikten sonra, 6N HCI ile pH’1 2 olana kadar asitlendirilmistir. Sicak asitli
ortamda iire-yag asitleri kompleksinin tamamiyle bozunmasi ve yag asitlerinin agiga
¢ikmasi i¢in karisim yarim saat karistirilmistir. Sonrasinda ekstrat faza uygulanan
islemler uygulanarak agiga ¢ikan yag asitleri geri kazamilmistir. Ure ile kompleks
olusturan yag asitlerini iceren bu fraksiyon c¢aligmada ‘“Rafinat” olarak

adlandirilmgtir.

Ekstrat ve rafinat fraksiyonlarinin yag asitleri bilesimi kapiler gaz kromatografisi ile

belirlenmistir.

41



42



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Literatiir arastirmasi bolimiinde agiklandigi tizere KLA nin insan sagligina yararl
bircok 6zelligi bulunmaktadir. Bu c¢alismanin amaci soya yagi yag asitlerinden
KLA’ca zengin lriin elde etmektir. Bu amacla soya yag1 yag asitleri dncelikle alkali
izomerizasyon reaksiyonuna tabi tutulmus, linoleik asidin KLA’ya doniisiimiinde
sicaklik, katalizor konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkileri incelenmis ve tepki
yilizey metodolojisine basvurularak optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Daha
sonra optimum kosullarda elde edilen izomerizasyon {iriiniiniin iire fraksiyonlama
yontemi ile KLA igeriginin zenginlestirilmesi lizerine c¢alisilmistir. Asagidaki

boliimlerde yapilmis ¢alismalar ve elde edilen sonuglar agiklanmustir.

4.1 Soya Yag1 Yag Asitlerinin Bilesimi

Calismada kullanilan soya yag1 yag asitlerinin bilesimi kapiler gaz kromatografisi ile

belirlenmis ve Cizelge 4.1°de bilesimi verilmistir.

Cizelge 4.1 : Soya Yag1 Yag Asitleri Bilesimi.

Yag asidi Bilesim (%)
16:0 11,3
18:0 4,1
18:1 22,7
18:2 54,6
18:3 6,2
20:0 0,5
22:0 0,5
KLA 0

Cizelge 4.1 incelendiginde, soya yaginin yag asitlerinin yliksek oranda oleik

(%22,7), linoleik (%54,6) ve linolenik asit (%6,2) icerdigi goriilmektedir. Buna
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karsilik soya yagi yag asitleri konjuge linoleik asit igermemektedir. Bu amagla alkali
izomerizasyon reaksiyonu ile KLA igerigi yiliksek olan firiin elde edilmesi

amagclanmustir.

4.2 Soya Yag Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyonunda Optimum Reaksiyon

Kosullarimin Belirlenmesi

Soya yag1 yag asitlerinden alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KLA igerikli {iriinler
elde edilmesinde, reaksiyon parametrelerinin (sicaklik, zaman ve Kkatalizor
konsantrasyonu) KLA olusumuna etkisi incelenmis ve asagida agiklanan optimum

kosullar belirlenmistir.

4.2.1 Alkali izomerizasyon reaksiyonunda sicakhk ve zaman etkisinin

belirlenmesi

Soya yag1 yag asitlerinden alkali izomerizasyon reaksiyonuyla KLA igerikli {irlin
eldesinde, optimizasyon tablosuna yerlestirilecek degerleri belirlemek amaciyla
oncelikle sicaklik ve zamanin genel olarak etkisini gézlemlemek icin bir takim 6n
deneyler yapilmistir. Reaksiyonlar {i¢ farkli sicaklik (120, 140 ve 160 °C) ve dort
farklh siirede (2, 4, 6 ve 8 saat) gerceklestirilmistir. Reaksiyonda katalizor olarak

KOH kullanilmis ve katalizor derisimi SM olarak sabit tutulmustur.

[k izomerizasyon reaksiyonlar1 120 °C’de vyiiriitiilmiistiir. Reaksiyon iiriinlerinin yag
asitleri bilesimi kapiler gaz kromatografisi yardimiyla belirlenmistir. Reaksiyon iiriin

bilesimlerinin zamana gore degisimi Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi, soya yagi yag asitlerinin alkali izomerizasyon
reaksiyonu sonunda elde edilen {riinlerde 4 adet KLA izomerinin olustugu
gozlenmistir. Toplam KLA miktar1 2 saat sonunda %19,4 iken 8 saat sonunda %57,3
degerine ¢ikmistir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte tirlindeki KLA igerigi de
artmistir. Soya yagiin yapisinda bulunan linolenik asit (18:3) 2 saatlik reaksiyon
sonunda %1,6 degerine diiserken, sonraki reaksiyon siirelerinde tamamen

kaybolmustur.
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Cizelge 4.2 : Soya Yag Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyonunda, Elde Edilen
Uriinlerin Yag Asitleri Bilesiminin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(Sicaklik, 120 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bilesim(%)
Yag asidi Orijinal | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat

16:0 11,3 11,9 12,3 12,0 12,3

18:0 41 4,2 4,2 45 4.4

18:1 22,7 23,4 23,5 23,9 24,0

18:2 54,6 38,8 27,1 5,2 1,3

18:3 6,2 1,6 - - -
KLA Toplam - 19,4 35,4 53,8 57,3
KLA-1 (9c,11t) - 1,7 15,1 23,8 25,1
KLA-2 (10t,12c) - 7,5 15,1 23,8 25,1
KLA-3 (8t,10c) i 1,0 1.4 18 21
KLA-4 (11c,13t) 3,2 3,8 44 50
Diger 1,0 0,5 0,5 0,6 0,7

120 °C’de gergeklestirilen soya yagi yag asitlerinin alkali izomerizasyonundan elde

edilen triinlerin KLA igeriklerinin reaksiyon siiresiyle degisimini daha net

yorumlayabilmek

olusturulmustur.

icin Cizelge

4.2°deki

degerler

6

Zaman (saat)

kullanilarak ~ Sekil 4.1

Sekil 4.1 : Soya Yag Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyonunda, Elde Edilen

120 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Uriinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi (Sicaklik,




Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 120 °C sicaklikta reaksiyon siiresinin artmasiyla KLA

icerigi de artmistir.

Elde edilen iirlinlerdeki KLA igerigini arttirmak i¢in sicaklik 140 °C’ye ¢ikartilmis
ve ayni kosullarda reaksiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen reaksiyon iirtinlerinin
yag asitleri bilesimleri benzer sekilde gaz kromatografisi ile belirlenmis ve Cizelge
4.3’de 140 °C’de elde edilen {irlinlerin yag asitleri bilesimlerinin reaksiyon siiresi ile
degisimi gosterilmistir.

Cizelge 4.3 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde

Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesiminin Zamana Bagli Degisimi
(Sicaklik, 140 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bilesim(%)
Yag asidi Orijinal 2 saat 4 saat 6 saat

16:0 11,3 11,8 12,5 12,5

18:0 4,1 4,2 4,3 4.4

18:1 22,7 23,5 23,6 24,4

18:2 54,6 1,1 1,0 1,4

18:3 6,2 - - -
KLA Toplam - 58,3 57,5 56,7
KLA-1 (9c,11t) - 25,3 25,1 24,6
KLA-2 (10t,12c) - 25,1 25,1 23,9
KLA-3 (8t,10c) - 3,0 2,8 2,8
KLA-4 (11c,13t) - 4,9 4,5 54
Diger 1,04 0,9 0,9 0,6

Cizelge 4.3°de goriildiigii gibi 140 °C’de gerceklestirilen alkali izomerizasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen firiinlerin KLA igerigi 120 °C’ye gore Onemli
miktarda artmistir. 120 °C’de 2 saatlik reaksiyon sonunda iiriiniin KLA igerigi
%19,44- iken sicaklik 140 °C oldugunda %58,3 KLA iceren iiriin elde edilebilmistir.
Siirenin 4 saate ¢ikarilmasiyla KLA igerigi %57,5 degerine, 6 saate ¢ikarilmasiyla ise
%56,6 degerine diismiistiir. Elde edilen iirlinlerin KLA igeriginde 6nemli bir degisim

goriilmedigi icin 8 saatlik reaksiyona gerek duyulmamistir. Cizelge 4.3’deki iiriin
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yag asitleri bilesimleri KLA izomerlerince degerlendirilecek olursa, iiriinlerin KLA-1
ve KLA-2 izomerlerince zengin oldugu ve birbirine yakin miktarlarda olustugu
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin bu sicaklikta KLLA olusumuna etkisini daha net
yorumlayabilmek i¢in Cizelge 4.3’deki degerler kullanilarak Sekil 4.2

olusturulmustur.

59 -
58 -

57 - \\
56 -
55 -
54 -
53 -

52 -
51 T T T 1

%KLA

Zaman (saat)

Sekil 4.2 : Soya Yagi Yag Asitlerinden Alkali izomerizasyon Reaksiyonu ile Elde
Edilen Urilinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(Sicaklik, 140 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Sekil 4.2°den gozlendigi lizere, izomerizasyon {rlinlerinin KLA igerigi 2 saat
sonunda %58’1 gecmistir. Reaksiyon siiresinin arttirilmast KLA igerigini 6nemli
miktarda degistirmemekle birlikte bir miktar azalma gozlenmistir. Sicaklik
yiikseldiginde reaksiyon siiresinin KLA olusumunu etkileyen bir faktor olmadigi

distiniilebilir.

Uriin bilesimine sicaklifin etkisini daha iyi anlayabilmek igin {i¢iincii seri deneyler
160 °C’de, ayn1 katalizor konsantrasyonunda, reaksiyon siireleri 2, 4 ve 6 saat olacak
sekilde ylriitiilmistiir. Yine ayni sekilde elde edilen iirlinlerin KLA igeriginde
onemli bir degisim goriilmedigi i¢in 8§ saatlik reaksiyona gerek duyulmamistir. Bu
reaksiyonladan elde edilen izomerizasyon reaksiyonu iiriinlerinin yag asitleri bilesimi

Cizelge 4.4’te goriilmektedir.

Reaksiyon siiresinin bu sicaklikta KLA olusumuna olan etkisi Cizelge 4.4’teki

degerler kullanilarak Sekil 4.3’te gdsterilmistir.
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Cizelge 4.4 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesiminin Zamana Bagli Degisimi
(Sicaklik, 160 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bilesim(%o)
Yag asidi Orijinal | 2 saat 4 saat 6 saat
16:0 11,3 12,1 11,7 12,2
18:0 41 4.6 42 4,2
18:1 22,7 23,4 23,2 23,1
18:2 54,6 1,2 1,2 15
18.3 6,2 - - -
KLA Toplam - 58,1 58,4 57,5
KLA-1 (9c,11t) i 25,4 25,4 24,2
KLA-2 (10t,12c) - 25,7 25,2 23,9
KLA-3 (8t,10c) i 25 28 3,0
KLA-4 (11c,13t) - 45 50 6,4
Diger 1,0 0,4 1,1 1,3
59 -
58 - /_\
57 -
< 56 -
g 551
541
53 -
52 -
51 T T T 1
0 2 4 6 8
Zaman (saat)

Sekil 4.3 : Soya Yag1 Yag Asitlerinden Alkali izomerizasyon Reaksiyonu ile Elde
Edilen Uriinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(Sicaklik, 160 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Cizelge 4.4’ten agik olarak goriildiigii gibi 160 °C’de de 140 °C’de oldugu gibi

reaksiyon siiresinin degisimi KLA olusumunu etkilememektedir. Bu da yiiksek
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sicakliklarda 2 saatten sonraki reaksiyon siirelerinin KLA olusumunda etkisi

olmadigini kanitlar niteliktedir.

140 °C ve 160 °C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda 2 saatten sonraki reaksiyon
stirelerinde KLA miktar1 degismedigi i¢in yiiksek sicaklikta siirenin etkisini daha iyi
anlamak amaciyla reaksiyon 140 °C’de reaksiyon siiresi 1 saat olacak sekilde tekrar
edilmistir. Elde edilen iiriinlerin KLA igerikleri Cizelge 4.5’te 2 saat reaksiyon

stiresiyle birlikte gosterilmistir.

Cizelge 4.5 : Soya Yag: Yag Asitlerinden 1 ve 2 Saatlik Siireyle Gergeklestirilen
Alkali Izomerizasyon Reaksiyonundan Elde Edilen Uriinlerin Yag
Asitleri Bilesimi (Sicaklik, 140 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bilesim(%)
Yag asidi Orijinal 1 saat 2 saat

16:0 11,3 11,7 11,8

18:0 4,1 4,2 4,2

18:1 22,7 23,4 23,5

18:2 54,6 58 11

18:3 6,2 - -
KLA Toplam - 54,0 58,3
KLA-1 (9c,11t) - 23,5 25,3
KLA-2 (10t,12c) - 24,1 25,1
KLA-3 (8t,10c) - 2,2 3,0
KLA-4 (11c,13t) - 4,2 4,9
Diger 1,0 0,8 0,9

Cizelge 4.5’ten goriilebilcegi gibi 140 °C gibi yiiksek bir sicakliga ¢ikildiginda
reaksiyon siiresi 1 saat iken bile olduk¢a yiiksek KLA verimi elde edilebilmektedir.
Reaksiyon siiresinin 1 saat arttirlmasiyla elde edilen iiriiniin KLA igerigi %53,98
degerinden %58,3 degerine yiikselmistir. Onceki deneyleri goz 6niinde bulundurarak

140 °C’de 2 saatte maksimum KLA veriminin elde edilebilecegi soylenebilir.

140 °C ve 160 °C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda KLLA verimi maksimuma

ulastig1 i¢in daha ara sicakliklardaki reaksiyon yiiriiylistinii belirlemek amaciyla 110
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ve 130 °C’de aymi reaksiyon siirelerinde reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Cizelge
4.6’da 110 °C’de ve Cizelge 4.7°de 130 °C’de elde edilen {iriinlerin yag asitleri

bilesimi gosterilmistir.

Cizelge 4.6 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesiminin Zamana Bagli Degisimi
(Sicaklik, 110 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bilesim(%)
Yag asidi Orijinal 2 saat 4 saat 8 saat

16:0 11,3 11,7 11,8 11,6

18:0 4,1 4,0 4,2 4,2

18:1 22,7 22,1 23,5 23,4

18:2 54,6 42,7 33,5 29,9

18:3 6,2 2,7 - -
KLA Toplam - 16,5 26,4 30,2
KLA-1 (9c,11t) - 5,6 11,0 12,6
KLA-2 (10t,12c) - 5,2 10,8 12,4
KLA-3 (8t,10c) - 1,7 0,9 1,2
KLA-4 (11c,13t) - 4,0 3,7 4,0
Diger 1,0 0,7 0,4 0,6

Cizelge 4.6’dan goriildiigii tizere 110 °C’de reaksiyon siiresi arttikga KLLA veriminde
bir artis s6zkonusudur. 110 °C’de elde edilen KLA igeriginin 120 °C’dekinden diisiik
olacag1 goz Oniline alinarak reaksiyonlar 2, 4 ve 8§ saat siireyle gerceklestirilmis
olunup, 6 saatlik reaksiyona gerek duyulmamistir. 2 saatlik reaksiyon sonunda elde
edilen iriinde %2,7 degerinde linolenik asit (18:3) bulunurken, siirenin 4 saate
c¢ikarilmasiyla tamamen kaybolmulstur. Beklendigi lizere elde edilen iirtinlerin KLA

icerikleri 120 °C’ye kiyasla oldukca diistiktiir.

Reaksiyon siiresinin 110 °C’de KLA olusumuna olan etkisi Cizelge 4.6’teki degerler

kullanilarak Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4 :

Soya Yag1 Yag Asitlerinden Alkali Izomerizasyon Reaksiyonu ile Elde
Edilen Uriinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(Sicaklik, 110 °C; KOH, 5M).

Sekil 4.4’ten goriildiigi tizere 110 °C’de reaksiyon siiresi arttik¢a elde edilen tirliniin

KLA igerigi de artmigtir. Ancak 120 °C’de 8 saat sonunda %57,3 KLA igeren iiriin

elde edilirken 110 °C’de bu deger %30’u gegememistir.

Cizelge 4.7 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde

Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesiminin Zamana Bagh Degisimi
(Sicaklik, 130 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bilesim(%)
Yag asidi Orijinal 2 saat 4 saat 6 saat

16:0 11,3 11,8 11,9 12,0

18:0 4,1 4,3 4,3 4,3

18:1 22,7 22,4 23,5 23,8

18:2 54,6 26,9 4,5 1,6

18:3 6,2 - - -
KLA Toplam - 32,7 53,2 57,5
KLA-1 (9c,11t) - 13,9 23,7 25,3
KLA-2 (10t,12c¢) - 13,9 23,7 25,6
KLA-3 (8t,10c) - 1,3 4,6 2,3
KLA-4 (11c,13t) - 3,6 1,2 43
Diger 1,0 0,7 0,9 0,8
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Cizelge 4.7°dan goriildiigii tizere 130 °C’de reaksiyon siiresi arttikca KLA veriminde
artis gozlenmis ve 6 saat sonunda %57,5 KLA igeren bir iiriin elde edilmistir. Bu
deger 140 °C’de elde edilen maksimum KLA igerigine ¢ok yakin oldugu i¢in 8
saatlik reaksiyona gerek duyulmamistir. Reaksiyon siiresinin bu sicaklikta KLA
olusumuna etkisini daha net yorumlayabilmek icin Cizelge 4.7°deki degerler

kullanilarak Sekil 4.5 olusturulmustur.

70 -
60 -
50 -

40

%KLA

30 ~

20 -
10 4

0 T T T 1
0 2 4 6 8

Zaman (saat)

Sekil 4.5 : Soya Yag Yag Asitlerinden Alkali Izomerizasyon Reaksiyonu ile Elde
Edilen Uriinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(Sicaklik, 130 °C; KOH Konsantrasyonu, 5M).

Sekil 4.5’ten goriildiigii tizere 130 °C’de 6 saatlik izomerizasyon reaksiyonu sonunda
140 °C’deki maksimum degerlere ulagilmistir. Egrinin gidisinden de reaksiyon
siiresinin 6 saatten 8 saate ¢ikarilmasinin KLA olusumuna pratik olarak etkisi

olmayacagi sdylenebilir.

[zomerizasyon reaksiyonun tiim sicaklik ve zaman degerlerine karsihk KLA
igeriklerinin daha net bir sekilde goériilmesi amaciyla 110, 120, 130, 140 ve 160 °C
lerde yiiriitiilmiis deneylere ait {iriin KLA igeriklerinin zamanla degisim egrileri Sekil

4.6’da gosterilmektedir.

Sekil 4.6 incelendiginde 110 °C’de diger sicakliklara gore ¢ok az KLA olustugu,
sicakligin 140 °C’ye c¢ikarilmasi ile reaksiyonun biiyiik ol¢iide hizlandigi ve bu
sicaklikta LA’nin KLA’ya doniisiimiiniin oldukca yiiksek degerlere eristigi
anlagilmaktadir. Sicakligin 140 °C’den 160 °C’ye c¢ikarilmasi ile iiriin KLA
iceriginde bir artis elde edilememistir. 110 ve 120 °C’de reaksiyon siiresi 4 saate
cikarildiginda soya yagi bilesiminde bulunan linolenik asidin (18:3) kayboldugu ve

bunun yaninda KLA igeriginin de arttigi gézlemlenmistir. Bu gozlem bize linolenik
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asidin konjuge yapiya doniistiigii hakkinda bir fikir verebilir. Ancak yag asitleri
bilesiminin belirlenmesinde konjuge yapilar arasinda tam bir ayirim gergeklesmedigi

i¢in net bir yorum yapilamamaktadir.

70
60 -
50 ——110°C
—s— 120 °C
j 40 A
¥ —a— 130 °C
X i
30 —=140°C
20 A —%— 160 °C
10 A
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Zaman (saat)

Sekil 4.6 : Soya Yagi Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyonunda, Elde Edilen
Uriinlerin KLA Igeriklerinin Sicakligin Fonksiyonu Olarak Reaksiyon
Siiresi Ile Degisimi (KOH Konsantrasyonu, 5M).

Bu c¢aligmada soya yag1 yag asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu ile miimkiin
oldugu kadar yiiksek KLA igerikli {irtinleri, miimkiin oldugu kadar diistik sicaklik ve

makul bir siirede elde etmek amaglanmustir.

4.2.2 Alkali izomerizasyon reaksiyonunda katalizor konsantrasyonu etkisinin

belirlenmesi

Calismanin bu boliimiinde belirlenen sicaklik ve zaman degerleri kullanilarak
katalizor konsantrasyonunun alkali izomerizasyon reaksiyonun yiirliylisii ve irilin
bilesimine olan etkisi incelenmistir. En uygun KLA profili 120 °C’de elde edildigi
icin belirlenen sicaklik degeri 120 °C’dir. Reaksiyon siiresi olarak ise KOH
konsantrasyon etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢cin KLA veriminin yiliksek
seviyelere ulasmadigi 4 saat belirlenmistir. KOH konsantrasyonu 2M-6M arasinda
degistirilmistir. Elde edilen izomerizasyon iirlinlerinin yag asitleri bilesimi

belirlenmis ve Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesiminin Katalizér Konsantrasyonuna
Bagli Degisimi (Sicaklik, 120 °C; Zaman, 4 Saat).

Bilesim(%o)
Yag asidi Orijinal | 2M aMm 5M 6M
16:0 11,3 11,8 11,9 12,2 11,8
18:0 4,1 43 43 4,2 4.4
18:1 227 237 23,6 235 235
18:2 54,6 39,5 297 27,1 22,2
18:3 6,2 0,9 i i i
KLA Toplam i 19,1 31,7 35,4 37,1
KLA-1 (9¢,11t) i 75 135 15,1 15,8
KLA-2 (10t,12¢) i 7,6 13,7 15,1 157
KLA-3 (8t,10c) i 0,7 11 1,4 15
KLA-4 (11c,13Y) i 33 34 38 4,1
Diger 1,0 0,6 0,8 0,5 0,9

Cizelge 4.8’den goriildiigii lizere, izomerizasyon reaksiyonlarina ortamdaki katalizor
miktarmin etkisi vardir. Ozellikle KOH konsantrasyonunun 2M’dan 4M’a
yiikseltilmesi iiriin igerigindeki KLA miktarin1 oldukga degistirmistir. Linoleik asit
miktart %39’dan %22 degerine diismiistiir. Buna karsilik KLA miktar1 da %19’dan
%37’ye yiikselmistir.

Elde edilen tiriinlerin KLA igeriklerinin katalizor konsantrasyonuna bagli degisimini

daha net gorebilmek i¢in Sekil 4.7 olusturulmustur.

Sekil 4.7°den gorildiigii tlizere izomerizasyon trlinlerinin KLA igerikleri KOH
konsantrasyonunun ylikseltilmesiyle artmaktadir. 4M’dan sonra iiriiniin KLA
iceriginde az miktarda artis gozlenmistir. Bu nedenle KOH konsantrasyonunun

6M’dan sonra KLA olusumunda 6nemli bir rol oynamayacag: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.7 : Soya Yagi Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyonunda, Elde Edilen
Uriinlerin KLA Igeriklerinin Katalizér Konsantrasyonu ile Degisimi
(Sicaklik, 120 °C; Zaman, 4 Saat).

Yapilan degerlendirmeler sonucunda, ylizey merkezli kiip tasariminda kullanilacak,
-1, 0 ve +1 kodlarina karsilik gelecek sicaklik degerleri 110 °C, 120 °C ve 130 °C,
KOH konsantrasyonu degerleri 2M, 4M ve 6M, reaksiyon siiresi seviye degerleri ise

2, 3,5 ve 5 saat olarak belirlenmistir.

4.2.3 Tepki yiizey metodolojisine gore deneysel tasarim ve reaksiyon

parametrelerinin optimizasyonu

Soya yagindan alkali izomerizasyon reaksiyonu ile konjuge linoleik asit tiretiminde,
sicaklik degeri, KOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi parametrelerinin etkilerinin
incelenmesi ve optimum kosullarin belirlenmesinde “Tepki Yiizey Metodolojisi”
uygulanmistir. Bu ¢alismada, 3 degiskenli, 3 seviyeli ve 17 6zel tasarim noktasi
iceren Merkezi Bilesik Yiizey Merkezli Kiip Tasarimi esaslar1 temel alinmustir.
Deneylerin tasariminda segilen bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin Boliim
4.2.2°de belirlenen seviye degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Yiizey merkezli kiip
tasarimina gore belirlenen 3 degiskenli ve 3 seviye degerli deney tasariminin

noktalari, kodlar1 ve degerleri Cizelge 4.10°da gosterilmistir.

Cizelge 4.9 : Yiizey Merkezli Kiip Tasariminda Kullanilan Bagimsiz Degiskenler ve
Bu Degiskenler i¢in Kodlanan Seviyeler.

Bagimsiz Degiskenler Kodlanan degisken seviyeleri
-1 0 1
Sicaklik degeri (°C) 110 120 130
KOH konsantrasyonu (M) 2 4 6
Reaksiyon siiresi (saat) 2 3,5 5
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Cizelge 4.10 : Yiizey Merkezli Kiip Deney Tasarimindaki Deney Tasarim Noktalari.

Deney Sicaklik degeri KOH konsantrasyonu Reaksiyon siiresi
- 0 (M) (saat)
Kod Deger Kod Deger Kod Deger

D1 -1 110 -1 2 -1 2
D2 -1 110 -1 2 1 5
D3 1 130 -1 2 -1 2
D4 1 130 -1 2 1 5
D5 -1 110 1 6 -1 2
D6 -1 110 1 6 1 5
D7 1 130 1 6 -1 2
D8 1 130 1 6 1 5
D9 0 120 -1 2 0 3,5
D10 0 120 1 6 0 3,5
D11 -1 110 0 4 0 3,5
D12 1 130 0 4 0 3,5
D13 0 120 0 4 -1 2
D14 0 120 0 4 1 5
D15 0 120 0 4 0 35
D16 0 120 0 4 0 3,5
D17 0 120 0 4 0 35

Ik olarak 110 ve 120 °C’de bir seri deneyler gergeklestirilmis, reaksiyonlar sonucu

elde edilen tiriinlerin KLA igerikleri Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.11’den de goriildiigi iizere 110 ve 120 °C’de gerceklestirilen bir seri
deneyler sonucunda tutarsiz sonuglar elde edilmistir. Ornegin 120 °C’de, KOH
konsantrasyonu 4M olacak sekilde 3,5 saat siireyle gerceklestirilen reaksiyonda elde
edilen KLA igerigi %49,1 iken 6M KOH konsantrasyonunda %36,1’dir. Ayni

zamanda 4 saat siireyle gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen KLA igeriginden
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olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle reaksiyonlar tekrar edilmis, ancak tekrar
reaksiyonlarindan da tutarsiz veriler elde edildigi i¢cin yontem degistirme yoluna
gidilmistir. Reaksiyon balonunun konumu gliserin banyosunun tam merkezinde ve
zemine temas etmeyecek sekilde ayarlanmistir. Bu sekilde gergeklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen tutarli veriler optimizasyon tablosuna yerlestirilecek
degerlerin degistirilmesine karar vermemize neden olmustur. Ciinkii bu sekilde 140
°C’de yapilan deneylerde 4 saatte dahi ilk deneylerden elde edilen yiiksek KLA
icerikleri elde edilememis, bu da bu sicakligin da optimizasyon tablosuna

yerlestirilmesini gerekli kilmigtir.

Cizelge 4.11 : 110 °C Ve 120 °C’de Gergeklestirilen Baz1 Alkali izomerizasyon
Reaksiyonuyla Elde Edilen Uriinlerin KLA (%) Icerikleri.

KLA icerikleri (%)
Sicaklik, 110 °C Sicaklhik, 120 °C
2 saat 2 saat 3,5 saat 4saat
2M 7,8 - - -
4M - 28,0 49,0 31,7
5M 16,5 19,4 - -
6M 9,9 - 36,1 37,1

Yeniden yapilan degerlendirmeler sonucunda, yiizey merkezli kiip tasariminda
kullanilacak, -1, 0 ve +1 kodlarina karsilik gelecek sicaklik degerleri 120 °C, 130 °C
ve 140 °C olarak belirlenmistir. Yeni parametre degerlerine gore olusturulan

optimizasyon tablosu Cizelge 4.12°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.12 : Yiizey Merkezli Kiip Tasariminda Kullanilan Bagimsiz Degiskenler
ve Bu Degiskenler i¢in Kodlanan Yeni Seviyeler.

Dene KOH Sicaklik degeri Reaksiyon siiresi
y konsantrasyonu (M) (°C) (saat)
No
Kod Deger Kod Deger Kod Deger
D1 -1 2 -1 120 -1 2
D2 -1 2 -1 120 1 5
D3 -1 2 1 140 -1 2
D4 -1 2 1 140 1 5
D5 1 6 -1 120 -1 2
D6 1 6 -1 120 1 5
D7 1 6 1 140 -1 2
D8 1 6 1 140 1 5
D9 -1 2 0 130 0 3,5
D10 1 6 0 130 0 3,5
D11 0 4 -1 120 0 3,5
D12 0 4 1 140 0 3,5
D13 0 4 0 130 -1 2
D14 0 4 0 130 1 5
D15 0 4 0 130 0 3,5
D16 0 4 0 130 0 3,5
D17 0 4 0 130 0 3,5

Cizelge 4.12°de belirlenen kosullarda yiiriitiilen 17 alkali izomerizasyon reaksiyonu
sonunda elde edilen iiriinlerin gaz kromatografisi ile belirlenen yag asitleri bilesimleri

Cizelge 4.13-4.16°da gruplar halinde verilmistir.
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Cizelge 4.13 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde

2M) (Deney No:1-4 Sonuglari).

Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimleri (KOH Konsantrasyonu:

Yag asitleri bilesimi (%)
Yag Sicakhik, 120 °C Sicaklik, 140 °C
asitleri
2 saat, D1 5 saat, D2 2 saat, D3 5 saat, D4
16:0 11,7 11,6 12,4 12,0
18:0 4.3 4,2 4,5 4,4
18:1 23,4 23,2 24,1 24,0
18:2 51,8 50,3 42,1 29,4
18:3 4.4 3,4 1,2 -
KLA 4.0 6,8 15,3 29,5

Cizelge 4.14 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimleri (KOH Konsantrasyonu:

6M) (Deney No0:5-8 Sonuglari)

Yag asitleri bilesimi (%)
Yag Sicaklik, 120 °C Sicakhik, 140 °C
asitleri
2 saat, D5 5 saat, D6 2 saat, D7 5 saat, D8
16:0 11,6 11,6 11,8 11,9
18:0 42 42 43 43
18:1 23,0 23,2 23,8 23,8
18:2 50,1 45,1 24,5 10,6
18:3 3,7 2,8 - -
KLA 7,2 12,6 34,9 483
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Cizelge 4.15 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimleri (Siire: 3,5 Saat) (Deney
N0:9-12 Sonuglari).

Yag asitleri bilesimi (%)
a;{til‘egri Sicaklik, 130 °C Sicaklik, 120 °C slcakolgc, 140
KOH:2M, D9 | KOH:6M, D10 | KOH:4M, D11 | KOH:4M, D12

16:0 11,9 11,7 11,5 11,9
18:0 43 4,2 4,1 43
18:1 237 235 23,0 24,0
18:2 45,1 31,5 45,8 16,7
18:3 1,9 i 2,0 i

KLA 125 28,5 12,8 42,2

Cizelge 4.16 : Soya Yag1 Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimleri (Sicaklik: 130 °C; KOH
Konsantrasyonu: 4M) (Deney No0:13-17 Sonuglari).

Yag asitleri bilesimi (%)
Yag 2 saat 5 saat 3,5 saat 3, 5 saat 3,5 saat
asitleri D13 D14 D15 D16 D17
16:0 11,9 11,8 11,6 11,9 11,8
18:0 4,2 4,3 4,2 4,3 4,2
18:1 23,6 23,7 23,2 23,7 23,6
18:2 24,7 17,5 24,0 22,9 22,9
18:3 - - - - -
KLA 35 42 36,3 36,5 36,8

TYM esaslarina gore yiiriitilmiis deneylerde elde edilen firiinlerin yag asitleri

bilesimlerinden KLA yiizdeleri tepki degeri olarak Cizelge 4.17°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.17: Yizey Merkezli Kiip Tasarimma Gore Yiriitiilmiis Asidoliz
Reaksiyonlarindan Elde Edilen Tepkiler.

Tepki (Y0KLA)
KOH Rea}-ksiy.on Tahmin
Deney | konsantrasyonu | Sicakhik (°C) siiresi Gizlenen edilen
No (M) (saat)

1 2 120 2 4,0 2,6
2 2 120 5 6,8 5,8
3 2 140 2 15,3 157
4 2 140 5 29,5 28,7
> 6 120 2 7,2 7.4
6 6 120 5 12,6 11,6
! 6 140 2 34,9 35,3
8 6 140 5 483 49,2
9 2 130 3,5 125 15,2
10 6 130 35 285 27,9
11 4 120 3,5 12.8 15,9
12 4 140 35 22 413
13 4 130 2 35 35,3
14 4 130 5 42 43,8
15 4 130 3,5 36,3 35,1
16 4 130 3,5 36,5 35,1
17 4 130 3,5 36,8 35,1
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424 Farkh reaksiyon kosullarimin yag asitlerinin alkali

soya yagi

izomerizasyon reaksiyonuna etkilerinin istatiksel acidan

degerlendirilmesi

Cizelge 4.17°de belirtilen bagimsiz degisken degerlerine karsilik elde edilen tepki
degerlerinin istatiksel analizi i¢in Statistica 7.0 (Stat Soft® Inc.) paket programi
kullanilmistir. 3 degisken ve 3 seviye degerli ylizey merkezli deneysel tasarimda elde
edilen tepkilerin degerlendirilmesinde asagida verilen 2. dereceden polinom

esitliginden yararlanilmistir.

I L] HoOE
Y=Bor 3B + B + 3 T By
i=1 =1 =13

(4.1)

Bu denklemde Y tepki, Bo ortalama etki, Bi, Bii, Biii ise sirasiyla degiskenlerin lineer,
kuadratik ve etkilesimleri icin belirlenen katsayilardir. X; ve X; de bagimsiz
degiskenlerdir. Bagimsiz degiskenlerle bagimli degiskenler arasindaki iligskiye bagh
olarak, lineer ve kuadratik modellerde etkilerinin tahminleri ve Kkatsayilar
programdan elde edilmistir. Bu degerler Cizelge 4.18’de ve varyans analizi sonuglari

ise Cizelge 4.19°da de goriilmektedir.

Cizelge 4.18 : Bagimsiz Degiskenler ile Bagimli Degiskenler Arasindaki iliskiye
Bagli Olarak Lineer ve Kuadratik Modellerde Etkilerin Tahminleri
ve Katsayilari.

. Standart t p
Etki Hata degeri degeri Katsayl
Ortalama/Kesigim 35,093 | 0,9429 37,2166 0,0000 | 35,093
Lineer
X1 12,680 1,3937 9,0980 0,0000 6,340
Xa 25,360 1,3937 18,1961 0,0000 12,680
X3 8,560 1,3937 6,1419 0,0004 4,280
Kuadratik
X1 -27,025 | 2,6925 | -10,0371 | 0,0000 | -13,512
X2z -13,025 | 2,6925 -4,8375 0,0018 -6,512
X33 8,974 2,6925 3,3331 0,0125 4,487
Etkilesim
X1z 7,350 1,5582 4,7170 0,0022 3,675
X13 0,450 1,5582 0,2888 0,7811 0,225
X3 4,850 1,5582 3,1125 0,0170 2,425
R® 0,98

X1= KOH konsantrasyonu (M)

Xo= Sicaklik (°C)
X3= Reaksiyon siiresi (saat)

X1;= KOH konsantrasyonu* KOH konsantrasyonu

Xyo= Sicaklik* Sicaklik

Xa33= Reaksiyon siiresi* Reaksiyon siiresi

Xi1,= KOH konsantrasyonu*Sicaklik

X13= KOH konsantrasyonu*Reaksiyon siiresi
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Olusturulan ve 2. dereceden bir polinom olan model denklem asagida (4.2)

esitliginde verilmistir.

% KLA = 35,003 + 6,34*X; -13,512*X,° + 12,68*X, — 6,512*X,” + 4,28* X3 +

4,487%X32 + 3,675*X1*X; + 0,2250%X1*X3 + 2,425%X,* X5 (4.2)
Cizelge 4.19 : Varyans Analizi Sonuglari.
Faktor Kareler | Serbestlik Kareler F degeri | p degeri
toplam derecesi | ortalamasi
Lineer
X1 401,956 1 401,956 82,7745 0,0000
X 1607,824 1607,824 331,0979 | 0,0000
X3 183,184 183,184 37,7229 0,0004
Kuadratik
Xi1 489,210 1 489,210 100,7426 | 0,0000
X22 113,640 113,640 23,4018 0,0018
Xa3 53,949 53,949 11,1098 0,0125
Etkilesim
X12 108,045 1 108,045 22,2496 0,0021
Xi3 0,405 0,405 0,0834 0,7811
Xo3 47,045 47,045 9,6879 0,0170
Hata 33,992 7 4,856
Kareler Toplami1 3384,002 16

X:= KOH konsantrasyonu (M) X1,= KOH konsantrasyonu*Sicaklik

Xo= Sicaklik (°C) X13= KOH konsantrasyonu*Reaksiyon siiresi
X3= Reaksiyon siiresi (saat) Xzz=Sicaklik*Reaksiyon siiresi

X1;= KOH konsantrasyonu* KOH konsantrasyonu

Xoo= Sicaklik* Sicaklik

Xas= Reaksiyon siiresi* Reaksiyon siiresi

Varyans analiz sonuglart incelendiginde KOH konsantrasyonu*siire lineer etkilesimi
haricinde diger tiim degerler %99 giiven araliginda anlamlidir. Bu durum olusturulan
model denkleminin katsayilarinin istatistiki olarak %99 dogru oldugunu gosterir.
Cizelge 4.19°da gosterilen p degeri anlamlilik testi i¢in gerekli bir degerdir. Bu deger
Statictica 7.0 programi aracilifl Fiplo degerinin Fhesaplanan degeri ile kiyaslanmasi
sonucu elde edilmistir. p degerlerinin 0,01°den diisiik olmasi katsayilarin %99 giiven

araliginda anlamli oldugunu gostermektedir.

Soya yag1 yag asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu i¢in olusturulan model
denklemin korelasyon katsayist (R?) 0,989 olarak bulunmustur. Deneysel degerler ve
tahmin edilen deger arasindaki kalanlar toplami 4,8 olarak bulunmustur. Korelasyon

katsayisinin 1’e yakin olmasi model denklemin uygunlugunu gostermektedir.
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Olusturulan Tepki-Yiizey modelinde KOH konsantrasyonu, sicaklik ve siire olmak
tizere 3 farkli bagimsiz degisken i¢in gozlenen minimum ve maksimum degerler ile

kritik degerler Cizelge 4.20’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.20 : Bagimsiz Degiskenlerin Kritik Degerleri.

Gozlenen Kritik Gozlenen
minimum deger deger maksimum deger
KOH konsantrasyonu (M) 2 4,7 6
Sicaklik (°C) 120 139,4 140
Reaksiyon siiresi (saat) 2 2,4 5

Tepki yiizey metodolojisine gore elde edilecek kritik tepki degeri %40,5 olarak

bulunmustur.

Daha once elde edilmis olan model denklemden yararlanarak, gbzlenen degerlere

karsilik tahmin edilen degerler arasindaki iligki ise Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8 : Gozlenen Degerlere Karsilik Tahmin Edilen Degerler Arasindaki Iliski.

4.2.5 Tepki-yiizey ve izdiisiim grafiklerinin yorumlanmasi

Soya yag1 yag asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin
KLA igeriginin, sicaklik ve KOH konsantrasyonuna gore degisimini gosteren
izdiisiim (Contour Plot) ve tepki-ylizey grafikleri (Response Surface) Sekil 4.9.a ve
Sekil 4.9.b’de goriilmektedir. Izdiisiim grafiklerinde goriildiigii gibi elde edilen tepki

degerlerine ait egriler bir diizlem iizerinde gosterilir. Bu diizleme ait koordinatlar
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bagimsiz degiskenlerin seviyelerini gostermektedir. Her bir izdiistim egrisi, bagimsiz
degiskenlere ait seviyelerin bir birlesimi olarak ifade edilen bir diizlemle yiizey
arasindaki yiiksekligi temsil eden 6zel bir degere sahiptir [49]. Konjuge linoleik asit
iceriginin, sicaklik ve KOH konsantrasyonuna gore degisimini agiklayan
grafiklerden, literatiirde maksimum tepki olarak tanimlanan izdigim grafigi elde
edilmistir. Sekil 4.9.a incelendiginde elde edilen izomerizasyon iiriinlinde KLA
iceriginin en yiiksek olacagi KOH konsantrasyonu araliginin 3,5-6 M ve sicaklik

araliginin da 130-142 °C oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9.a : Uriiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin (%KLA), Sicaklik ve KOH
Konsantrasyonu ile Degisimini Gosteren Izdiisiim Grafigi.
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Sekil 4.9.b : Uriiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin (%KLA), Sicaklik ve KOH
Konsantrasyonu ile Degisimini Gosteren Tepki Yiizey Grafigi.

Soya yagi yag asitlerinin alkali izomerizasyonu reaksiyonu sonucu elde edilen
tirtiniin KLA igeriginin, KOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresine gore degisimini
gosteren tepki ylizey ve izdisiim grafikleri Sekil 4.10.a ve 4.10.b’de goriilmektedir.
KLA igerigine KOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin birbirleri ile olan
etkilesimleri sonucunda literatiirde maksimum tepki (maximum response) olarak
tanimlanan izdiisim grafigi elde edilmistir. Sekil 4.10.a incelendiginde elde edilen
izomerizasyon iriininde KLA igeriginin en yiiksek olacagt KOH konsantrasyon
araliginin 4-5 M oldugu goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin ise degeri 1,5-2 saat
araliginda oldugunda KLA iceriginin yliksek degerde oldugu, 2 saatten sonraki
stirelerde reaksiyon tizerinde fazla bir etkisi olmayip, KOH konsantrasyonu 3,5-5,5
M arasinda oldugunda 3,5 saatten sonraki degerlerde de yiiksek KLA icerikleri elde
edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10.a : Uriinin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin (%KLA), KOH
Konsantrasyonu ve Reaksiyon Siiresi ile Degisimini Gosteren
[zdiisiim Grafigi.
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Sekil 4.10.b : Uriiniin Konjuge Linoleik Asit Iceriginin (%KLA), KOH
Konsantrasyonu ve Reaksiyon Siiresi ile Degisimini Gosteren
Tepki Yiizey Grafigi.

Konjuge linoleik asit igeriginin reaksiyon siiresi ve sicakliga gore degisimini
gosteren tepki ylizey ve izdiisiim grafikleri Sekil 4.11.a ve 4.11.b’de goriilmektedir.
Sicaklik ve reaksiyon siiresinin konjuge linoleik asit igerigine etkileri sonucunda

literatiirde maksimum tepki (maximum response) olarak tanimlanan izdiisim grafigi
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elde edilmistir. Calismada gozlenen deger araliginda, sicakligin 137-142 °C olmast
durumunda elde edilen iiriindeki KLA yiizdesinin yiiksek degerlere ulastig
anlagilmaktadir. Yine reaksiyon siiresinin 3,5 saate kadar oldugu degerlerde siirenin
reaksiyon iizerinde fazla bir etkisi olmadig1, ancak yiiksek sicakliklarda (136-142 °C)
3,5 saatten sonraki siirelerde yiiksek KLA icerikleri elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11.a : Uriinin Konjuge Linoleik Asit igeriginin (%KLA), Sicaklik ve
Reaksiyon Siiresi ile Degisimini Gdsteren Izdiisiim Grafigi.
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Sekil 4.11.b : Uriiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin (%KLA), Sicaklik ve
Reaksiyon Siiresi ile Degisimini Gosteren Tepki Yiizey Grafigi.
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4.3 Ure Fraksiyonlama Yontemi ile izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik

Asitce Zenginlestirilmesi

“Tepki Yiizey Metodolojisi” yontemine gore elde edilen optimum reaksiyon
kosullarinda soya yagi yag asitlerinden alkali izomerizasyon reaksiyonuyla elde
edilen iriinin KLA igeriginin arttirllmas: igin lire fraksiyonlama yoOntemine
basvurulmustur. Bu yOntemin esasi, lirenin Oncelikli olarak doymus ve tekli
doymamis yag asitleri ile kristal katilim triinleri olusturmasidir [37]. Optimum
kosullarda (140 °C, 4,7M, 2,4 saat) alkali izomerizasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen irtiniin KLA igerigine bakilip optimizasyon sonucu
Onerilen degerlerle karsilagtirllmis ve yaklasik bir deger oldugu goriilmiistiir.
Optimum kosullarda daha ¢ok miktarda KLA igeren iiriin elde edebilmek amaciyla
tiim reaksiyon bilesenleri 10 kat1 olacak sekilde alkali izomerizasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Toplamda yaklagik 50 gram civari olan izomerizasyon trtinleri
birlestirilip homojen bir sekilde karigmasi saglanmistir. Beklenen KLA igerigi
optimizasyon sonucuna gore %40,6 iken, biiyiik Olcekli ¢alisilmasi ve sicaklik
kontroliinde gerceklesen bir takim aksakliklardan dolayr son iirliniin KLA igerigi
%45,6 olarak tespit edilmistir. Ancak bu bolimde ama¢ KLA igerigini
zenginlestirmek oldugu i¢in baslangigta kullanilacak olan KLA igeriginin 6nemi
yoktur. Son izomerizasyon {irliniiniin bilesiminde %15,9 doymus (palmitik ve stearik
asit) ve %23,9 tekli doymamis (oleik asit) yag asidi bulunmaktadir. Bu asitlerin iire
ille katilm {riini  olusturmasi sonucu, izomerizasyon iiriini KLA’ca

zenginlesebilecektir.

Ure fraksiyonlama ydnteminde proses parametreleri yag asidi:iire orani (ag/ag),
tire:etanol orani(ag/hac), zaman ve sicakliktir. Ancak literatiir verilerine gore sicaklik
ve zamanin etkisinin diger parametrelere gore etkisi olduk¢a azdir. Bu nedenle

deneylerde sicaklik +4 °C, siire ise 2 saat olarak belirlenmis ve sabit tutulmustur.

Izomerizasyon iiriiniindeki KLA igerigini artirmak amaciyla, ilk asamada en uygun
yag asidi:iire (ag/ag) oranimi belirlemek igin bir seri iire fraksiyonlama deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde iire:etanol (ag/hac) orami 1:7 olarak se¢ilmis, yag
asidi:iire (ag/ag) oranlan 1:2,25, 1:2,5, 1:2,75 ve 1:3 olacak sekilde degistirilmistir.
Daha sonra en uygun yag asidi:iire oran1 bulunup ayn1 reaksiyonlar iire:etanol orani

1:5, 1:6 ve 1:8 olacak sekilde degistirilerek tekrar edilmis, bdylece en uygun
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tire:etanol orani da belirlenmistir. Reaksiyonlar +4 °C’de 2 saat yiiriitiilmiistiir. Stire
bitiminde elde edilen ekstrat ve rafinat fraksiyonlarmin yag asitleri bilesimi
belirlenmistir. Cizelge 4.21 ve Cizelge 4.22°de izomerizasyon iirliiniinden elde edilen

ekstrat ve rafinatlara ait yag asidi bilesimleri gosterilmektedir.

Cizelge 4.21 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gére Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarin Yag Asitleri Bilesimlerinin Yag Asidi:Ure Orani
fle Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Ure:Etanol Oram, 1:7; Reaksiyon
Siiresi, 2 Saat).

Bilesim(%)
Yag asidi Yag Yag Yag Yag
Asidi:Ure Asidi:Ure Asidi:Ure Asidi:Ure
1:2,25 (ag/ag) | 1:2,5 (ag/ag) | 1:2,75 (ag/ag) | 1:3 (ag/ag)
16:0 0,6 1,00 0,5 1,4
18:0 6,6 0,2 0,1 0,4
18:1 0,2 5,6 3,7 4,2
18:2 27,8 29,9 33,7 37,2
18:3 - - - -
KLA Toplam 62,6 61,0 59,5 54,4
KLA-1 (9c,11t) 20,0 17,1 14,3 10,3
KLA-2 (10t,12c) 33,1 32,6 32,4 29,3
KLA-3 (8t,10c) 1,6 2,2 2,6 3,5
KLA-4 (11c,131) 7.9 9,1 10,2 11,3
Diger 2,1 2,3 2,4 2,3

Cizelge 4.21°den goriildiigli iizere, deneylerde yag asidi:iire oraninin arttirilmasiyla
ekstrattaki KLA igerigi azalmaktadir. Yag asidiziire oraninin 1:2,25’den 1:3’e
cikarilmasi ekstratin KLA igeriginin %62,6’dan %59,5’e diismesine sebep olmustur.
Ortamdaki iire fazlaligr daha fazla KLA izomerlerinin iire ile kompleks yapmasina
olanak saglamaktadir. Ure fazlahginda KLA’ nin iire ile daha fazla katilm iiriinii
verdigi Cizelge 4.22°de verilen rafinat fazlarin bilesimlerinden de goriilebilmektedir.
Yag asidi:lire oraninin 1:2,25°den 1:3’e c¢ikarilmasiyla rafinatlarin KLA igerikleri

%37,5’den %44,1 e yiikselmistir. En yliksek KLA igerikli (%62,595) ekstrat ve en az
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KLA igerikli rafinat yag asidi:iire oranmn 1:2,25 oldugu durumda elde edilmistir.
Dolayisyle en uygun yag asidi:iire orant 1:2,25 olarak belirlenmistir. Rafinat ile
ekstratlarin  KLA igeriklerinin yag asidi:iire oranina gore degisimini birlikte

degerlendirmek i¢in Sekil 4.12 diizenlenmistir.

Cizelge 4.22 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gére Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Rafinatlarin Yag Asitleri Bilesimlerinin Yag Asidi:Ure Oran1
fle Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Ure:Etanol Orani, 1:7; Reaksiyon
Siiresi, 2 Saat).

Bilesim(%)
Yag asidi Yag Yag Yag Yag
Asidi:Ure Asidi:Ure Asidi:Ure Asidi:Ure
1:2,25 (ag/ag) | 1:2,5 (ag/ag) | 1:2,75 (ag/ag) | 1:3 (ag/ag)
16:0 16,9 15,3 14,6 13,4
18:0 6,1 58 53 4,7
18:1 31,8 30,2 28,6 27,3
18:2 6,4 7,4 8,0 9,3
18:3 - - - -
KLA Toplam 37,5 41,1 42,6 441
KLA-1 (9c,11t) 19,3 20,9 21,1 21,2
KLA-2 (10t,12c) 14,2 15,9 17,3 18,6
KLA-3 (8t,10c) 1,7 1,7 1,5 1,4
KLA-4 (11c,13t) 2,3 2,6 2,7 2,9
Diger 1,1 0,1 0,8 1,0

Sekil 4.12°de ekstrat ve rafinat iirlinlerinin KLA igeriklerinin yag asidi:ilire orani ile
degisimi  gosterilmektedir. Reaksiyon ortamindaki {ire miktarinin artmasi
ekstratlardaki KLA yilizdesinin diismesine, rafinatlarda ise artmasina sebep
olmaktadir. Ekstratlarin KLA’ca zenginlesmesi en fazla yag asidi:lire oran1 1:2,25
oldugunda ger¢eklesmektedir. Bu ¢alisma kosullarinda daha az kayipla yiiksek KLA

igerikli bir iiriin elde edilmistir.

71



70 -

60 - ’\\\
T

—eo— Ekstrat
—a— Rafinat

%KLA

50 A
40 A

30 T
1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
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Sekil 4.12 : Ure Fraksiyonlama Yéntemine Gore izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin Yag Asidi Bilesimlerinin  Yag
Asitleri:Ure Orani ile Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Ure:Etanol Orani, 1:7;
Reaksiyon Siiresi, 2 Saat).

Cizelge 4.23’de deneylerden elde edilen ekstratlarin KLA yiizdesi, ekstrat verimi ve
KLA kazaniminin yag asidi:lire orani ile degisimi verilmistir. Sonuclar1 daha net

degerlendirebilmek i¢in de Sekil 4.13 elde edilmistir.

Cizelge 4.23 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gore izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarda KLA Yiizdesi, Ekstrat Verimi ve KLA
Kazanimmin Yag Asidi:Ure Orani Ile Degisimi ( Sicaklik, +4 °C;
Ure:Etanol Orani,1:7; Reaksiyon Siiresi, 2 Saat).

Yag Yag Yag Yag
Asidi:Ure Asidi:Ure Asidi:Ure Asidi:Ure

1:2,25 (ag/ag) | 1:2,5 (ag/ag) | 1:2,75 (ag/ag) | 1:3 (ag/ag)

KLA (%) 62,6 61,0 59,5 54 4

Ekstrat verimi 30,5 24,7 21,4 15,0
(%)

KLA kazanimi 41,9 33,0 27,9 17,9
(%0)
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Sekil 4.13 : Ure Fraksiyonlama Yéntemine Gore izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarda KLA Yiizdesi, Ekstrat Verimi ve KLA
Kazammminin Yag Asidi:Ure Oram Ile Degisimi ( Sicaklik, +4 °C;
Ure:Etanol Orani, 1:7; Reaksiyon Siiresi, 2 Saat).

Cizelge 4.23 ve Sekil 4.13’den goriildiigli lizere reaksiyon ortamindaki iire miktari
arttikca ekstrat verimi ve KLA kazanimi da diismektedir. Ure fazlaliginda daha fazla
katilim iriinii olustugu igin ekstrat miktar1 azalmaktadir. Yine maksimum ekstrat
verimi ve maksimum KLA kazanimi yag asidi:lire oraninin 1:2,25 oldugu ¢alisma

kosulunda elde edilmistir.

Soya yag1 yag asitlerinden elde edilen izomerizasyon {irliniiniin tire fraksiyonlama
yontemiyle KLA’ca zenginlestirilmesinde iire:etanol (ag/hac) oranmin etkisini
incelemek icin ikinci seri ilire fraksiyonlama deneyleri gergeklestirilmistir. Bu
deneylerde, yag asidi:iire (ag/ag) orani 1:2,25 olarak sabit tutulmus, ire:etanol
(ag/hac) oranlart 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 olacak sekilde degistirilmistir. Reaksiyonlar
+4°C’de 2 saat ylrltilmistir. Sire bitiminde elde edilen ekstrat ve rafinat

fraksiyonlarinin yag asitleri bilesimi Cizelge 4.24 ve 4.25’de verilmistir.
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Cizelge 4.24 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gére Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarin Yag Asitleri Bilesimlerinin Ure:Etanol Orani ile
Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Yag Asidi:Ure Orani, 1:2,25; Reaksiyon
Siiresi, 2 Saat).

Bilesim(%)
Yag asidi Ure:Etanol Ure:Etanol Ure:Etanol Ure:Etanol
1:5 (g/mL) 1:6 (g/mL) 1:7 (g/mL) 1:8 (g/mL)
16:0 0,8 0,5 0,6 0,8
18:0 0,2 0,1 6,6 0,2
18:1 14,5 10,2 0,2 7,1
18:2 23,2 25,5 27,8 28,1
18:3 - - - -
KLA Toplam 59,7 62,2 62,6 62,1
KLA-1 (9¢,11t) 22,0 243 20,0 19,7
KLA-2 (10t,12c) 29,1 30,4 33,1 33,1
KLA-3 (8t,10c) 1,9 15 16 15
KLA-4 (11c,13t) 6,7 6,0 79 7,8
Diger 17 1,4 21 1,6

Cizelge 4.24°dan goriilebilcegi gibi, iire ile fraksiyonlama deneylerindeki iire:etanol

oraninin 1:5’ten 1:7’ye c¢ikmast ile ekstratin KLA igerigi %59,6’dan %62,4’e

yiikselmistir. Etanol miktarinin daha fazla arttirilmasi ekstrat KLA yiizdesinde bir

miktar diisiise sebep olmustur. En yliksek KLA igerikli ekstrat iire:etanol oraninin

1:7 oldugu ¢alisma kosulunda elde edilmistir.

Rafinatlarin yag asitleri bilesimini gdsteren Cizelge 4.25°den de etanol miktarinin

artmasinin rafinatlardaki KLA igerigini azalttif1 goriilmektedir. Ancak bir noktadan

sonra etanol miktarinin arttirilmast KLA igerigini arttirmaktadir. En az kayip

iire:etanol oraninin 1:7 oldugu deneyde gergeklesmistir.
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Cizelge 4.25 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gére Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Rafinatlarin Yag Asitleri Bilesimlerinin Ure:Etanol Oran, Ile
Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Yag Asidi:Ure Orani, 1:2,25; Reaksiyon
Siiresi, 2 Saat).

Bilesim(%)
Yag asidi Ure:Etanol | Ure:Etanol | Ure:Etanol | Ure:Etanol
1:5 (g/mL) 1:6 (g/mL) 1:7 (g/mL) 1:8 (g/mL)
16:0 15,7 15,8 16,9 16,8
18:0 5,7 5,7 6,1 6,2
18:1 26,9 28,4 31,8 31,9
18:2 9,7 9,0 6,4 6,6
18:3 - - - -
KLA Toplam 40,9 40,1 37,5 37,6
KLA-1 (9c,11t) 18,8 18,9 19,3 19,3
KLA-2 (10t,12c) 17,3 16,6 14,2 14,3
KLA-3 (8t,10c) 1,6 1,6 1,7 1,7
KLA-4 (11c,13t) 3,2 3,0 2,3 2,3
Diger 1,1 0,9 1,1 0,8
70 -
60 / -
; 50 4 —e— Ekstrat
A3 —a— Rafinat
401 -\.\4___-
30 T T 1
4 5 7 9
Ure :Etanol orani (g/mL)

Sekil 4.14 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gore Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin Yag Asitleri Bilesimlerinin Ure:Etanol
Orani ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Yag Asidi:Ure (ag/ag) Oran,
1:2,25; Reaksiyon Siiresi, 2 Saat).
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Sekil 4.14°de ekstrat ve rafinat {riinlerinin KLA igeriklerinin iire:etanol orani ile

degisimi gosterilmektedir. Reaksiyon ortamindaki etanol miktarinin artmasi belli bir

degerden sonra ekstrattaki KLA ylizdesinin diismesine sebep olmaktadir. 1:7 olan

ire:etanol oran1 siir degerdir. Bu degerde daha az kayipla yiiksek KL A igerikli {iriin

elde edilmistir.

Cizelge 4.26’da son serideki deneylerden elde edilen ekstratlarin KLA yiizdesi,

ekstrat verimi ve KLA kazaniminin yag asidi:lire orani ile degisimi verilmistir.

Sonuglar1 daha net degerlendirebilmek i¢in de Sekil 4.15 elde edilmistir.

Cizelge 4.26 : Ure Fraksiyonlama Yontemine Gére Izomerizasyon Uriiniinden Elde

Edilen Ekstratlarda KLA Yiizdesi,

Ekstrat Verimi

ve KLA

Kazanimimin Ure:Etanol Orani ile Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Yag
Asidi:Ure Orani, 1:2,25; Reaksiyon Siiresi, 2 Saat).

Ure:Etanol Ure:Etanol Ure:Etanol Ure:Etanol
1:5 (g/mL) 1:6 (g/mL) 1:7 (g/mL) 1:8 (g/mL)
KLA (%) 59,6 62,2 62,6 62,1
Ekstrat verimi 21,0 24,0 30,5 28,3
(%)
KLA kazanimi 27,5 32,7 41,9 38,5
(%)
70 A
60 - ~—
50 A
—o— KLA(%)
40 1 //'\ —=— Ekstrat verimi
—a— KLA kazanimi(%)
30 _ -/./\.
20 A
10 T T T T 1
3 4 5 7 8 9
Ure : Etanol orani (g/mL)

Sekil 4.15 : Ure Fraksiyonlama Yoéntemine Gore izomerizasyon Uriiniinden Elde

Edilen

Ekstratlarda KLA Yiizdesi,

Ekstrat

Verimi ve

KLA

Kazanimimin Ure:Etanol Oram Ile Degisimi ( Sicaklik, +4 °C; Yag
Asidi:Ure Orani, 1:2,25; Reaksiyon Siiresi, 2 Saat).
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Cizelge 4.26 ve Sekil 4.15”den goriildiigi lizere reaksiyon ortamindaki etanol miktart
arttikca ekstrat verimi ve KLA kazanimi da artmaktadir. 1:7°den sonraki iire:etanol
oraninda ise ekstrat miktar1 ve KLA kazanimi azalmaktadir. Yine maksimum ekstrat
verimi ve maksimum KLA kazanimi yag ire:etanol oranmin 1:7 oldugu ¢alisma

kosulunda elde edilmistir.

Sonug olarak %45,6 KLA igerikli soya yagi yag asitleri izomerizasyon iiriiniinden
iire fraksiyonlama yontemi ile KLA igeriginin zenginlestirilmesinde optimum
kosullar belirlenmistir. Bu kosullarda KLA igerigi %62,5 olan bir iiriin elde

edilmistir.

77



78



5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tiikettigimiz ya da tiiketmeyi tercih etmedigimiz gidalar yagam siiresini ya da yasam
kalitesini etkileyebilmektedir. Gida ve beslenme bilimlerindeki son gelismeler,
diyetin ¢esitli viicut fonksiyonlarmin diizenlenmesinde ©Onemli bir role sahip
oldugunu gostermektedir. Diyet veya diyetin bilesenleri; sagligin iyilestirilmesi, bazi
hastaliklara iliskin risklerin azaltilmasi ve yasam kalitesinin arttirllmasina katkida
bulunabilmektedir. Bu durum, “fonksiyonel gidalar” olarak adlandirilan sagligi
tyilestirici bir gida grubunun dogmasina neden olmustur. Fonksiyonel gida terimi
kuvvetlendirilmis, zenginlestirilmis, gelistirilmis gidalara ve diyet takviyelerine
kadar hepsiyle ilgilidir ve bu gidalar zihinsel ve bedensel durumu iyilestirmede
potansiyele sahiptir ve hastalik risklerini azaltmaktadir. Bu faydalara sahip
bilesenler, gidanin igerisinde dogal olarak bulunabilir ya da isleme sirasinda gidaya
eklenebilir. Gidalardaki besin elementleri miktari, dogal miktarlarindan daha fazlaya

cikarilarak, zenginlestirilmis gidalar elde edilebilir.

Yaglar, proteinler ve karbonhidratlar gibi insan viicudu i¢in yasamsal degeri olan ve
insanlarin beslenmesinde Onemli yer tutan temel besin maddelerinden biridir.
Viicutta pek ¢ok fonksiyonda gorev alirlar. Hiicrede yap1 ve enerji maddesi olarak
kullanilirlar. Giinliikk kalori ihtiyacinin %20-25 kadarinin yaglardan saglanmasi
tavsiye edilmektedir. Yagda eriyen A, D, E, K vitaminlerinin viicut tarafindan

kullanim1 i¢in gereklidirler.

Soya tohumundan ezicilerle ve ¢oziicii ektraksiyonu ile elde edilen soya yagi linoleik
ve linolenik olmak tizere cok 6nemli iki esansiyel yag asidini igermektedir. Esansiyel
yag asitlerinin mutlaka gidalarla alinmas1 gereklidir. Soya yag1 bu sayede basta kalp
hastaliklar1 ve kanser olmak lizere ciddi hastaliklar ile bas edilmesine yardimci
olabilir. Son yillarda bu 6zelliklerinden dolay1 soya yagi talebinde bir artis s6z

konusudur.

Konjuge linoleik asit (KLA), bir omega-6 esansiyel yag asidi olan linoleik asidin
geometrik ve pozisyonel izomerlerini kapsar. Son yillarda kalp ve damar hastaliklari

ile kanser lizerine yapilan caligmalarda KLA’in insan sagligi iizerinde pek cok
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olumlu etkisinin oldugu goriilmektedir. Bu olumlu etkilerinden dolayr KLA
beslenme agisindan biliylikk Onem tasimakta ve son yillarda ticari olarak

uretilmektedir.

Bu c¢alismada soya yagindan sagliga daha yararli olabilecek konjuge linoleik asit
icerigi yiiksek Triinlerin alkali izomerizasyon reaksiyonu ile tretimi, optimum
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi ve bu optimum kosullarda elde edilen
izomerizasyon lrliniiniin lire fraksiyonlama yontemi ile KLLA’ca zenginlestirilmesi
amaclanmistir. Bu amagla ¢alismanin ilk boliimiinde, soya yagindan soya yag asitleri
elde edilmis ve bunlarin yag asitleri bilesimi belirlenmistir. Alinan sonuglara gore,
soya yag1 yag asitleri %54,6 oraninda linoleik asit ve %6,2 oraninda linolenik asit

icermektedir. Orijinal soya yag1 yag asitlerinde KLA bulunmamaktadir.

Calismanin ikinci boliimiinde elde edilen yag asitleri dnce alkali izomerizasyon
reaksiyonuna tabi tutulmus, KLA olusumuna sicaklik, zaman ve katalizor
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bunun i¢in oncelikle sicaklik ve reaksiyon
stiresi etkisinin gozlemlenmesi amaciyla farkli sicakliklarda ve dort farkli siirede
calisilmistir. Bu deneylerde katalizor konsantrasyonu sabit tutulmustur. Daha sonra
uygun sicaklik ve zaman degerleri secilerek KOH konsantrasyonunun izomerizasyon
reaksiyonuna etkisi incelenmistir. Calismanin T{igiincii boliimiinde 6n deneyler
yardimiyla alkali izomerizasyon reaksiyonunun “Tepki Yiizey Metodolojisi”
yontemine gore optimizasyonu yapilmis ve optimum sicaklik, reaksiyon siiresi ve

katalizor konsantrasyon degerleri belirlenmistir.

Calismanin son asamasinda ise soya yagi yag asitlerinden optimum reaksiyon
kosullarinda (sicaklik, zaman ve katalizor miktar1) gergeklestirilen izomerizasyon
reaksiyonundan elde edilen {riiniin KLA igeriginin arttirllmasi igin iire
fraksiyonlama yontemi kullamlmgtir. Ure fraksiyonlama yonteminde kullanilan

parametreler yag asidi:lire oran1 (ag/ag) ve lire:etanol (ag/hac) oranidir.

Sonuglarin istatiksel degerlendirilmesi ile alkali izomerizasyon reaksiyonu i¢in kritik
degerler, KOH konsantrasyonu 4,7M, sicaklik 139,4 °C ve reaksiyon siiresi 2,4 saat
olarak saptanmistir. Bu kosullarda %40,5 oraninda KLA igeren izomerizasyon
triinleri elde edilebilecegi belirlenmistir. Saptanan bu optimum kosullarda alkali
izomerizasyon reaksiyonu gerceklestirildiginde, iceriginde %41,2 KLA bulunan {iriin

elde edilmistir. Bu sonugla olusturulan model denklemin dogrulugu deneysel olarak
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da ispatlamistir. %45,6 KLA igeren iiriiniin KLA’ca lire fraksiyonlama yontemine
gore zenginlestirilmesi en fazla, yag asidi:lire oraninin 1:2,25 ve {ire:etanol oraninin
1:7 oldugu kosullarda gerceklesmistir. Bu kosullarda KLA igerigi %62,5 olan bir

iirlin elde edilmistir.

Soya yagindan KLA igerigi daha yiiksek iirlin elde etmek i¢in Oncelikle iire
fraksiyonlama yontemine gore linoleik asitge zengin iirlinler elde edilip daha sonra
alkali izomerizasyon reaksiyonunun gergeklestirilmesi olas1 bir yontemdir.
Literatirde de bu sekilde iki kademeli {ire fraksiyonlama yontemi ile
gerceklestirilmis c¢aligmalar mevcuttur. Ancak yiiksek KLA igerikli iiriinler ¢ok
diisiik verimlerde elde edilmektedir. KLA igerigi zengin iiriin elde edilmesi yoniinde
calismalarin devam etmesi, farkli katalizér ve farkli reaksiyon kosullarinda
deneylerin gerceklestirimesi Onerilmektedir. Soya yaginin yapisinda bulunan
linolenik asit miktari, alkali izomerizasyon reaksiyonlarinda sicaklik yiikseldik¢e
azalmakta buna karsilik konjuge linoleik asit miktar1 artmaktadir. Soya yaginin
yapisinda bulunan linolenik asidin konjuge yapiya doniisiimii hakkinda net bir yorum
yapilamamaktadir. Bu nedenle linolenik asidin  alkali  izomerizasyon
reaksiyonlarindaki davranisi incelenebilir. Tiirkiye’de tarima yapilacak destekle soya
fasulyesi dolayisiyle soya yagi iiretimine 6nem verilmesi ile soya yaginin bu yondeki

calismalarda kullanilabilirliginin artmasi 6nerilmektedir.
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