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MISIR YAGINDAN KONJUGE LINOLEIK ASIiT URETIMININ
OPTIMIiZASYONU VE URE FRAKSIYONLAMA YONTEMIi IiLE
ZENGINLESTIRILMESI

OZET

Son yillarda bazi besinlerin dogal yollardan hastaliklarin 6nlenmesi ve tedavisindeki
etkinliginin bilimsel olarak ortaya konulmasi, sagligimizin korunmasinda beslenme
desteginin Onemini artirmustir. Ancak, beslenmede tiiketilen gidalarin gesit ve
miktarlart ¢ok Onemlidir. Bu nedenle, besleyici 6zellikleri disinda viicudumuza
fizyolojik yararlar saglayan fonksiyonel besinler ve dogal saglik iiriinleri daha fazla
tilkketilmeye baslanmustir.

Misir yagi; doymus yag orani diistik, linoleik asit¢e zengin ve insan saghig tizerine
pek ¢ok olumlu etkileri olan bir bitkisel yag ¢esididir. Ozellikle son yillarda bitkisel
kaynakli s1v1 yaglar arasinda talebi hizla artan yag misir yagidir.

Gida iiriinlerinde kullanilan fonksiyonel bilesiklerden biri de, son yillarda biiyiik ilgi
goren ve Ozellikle ruminant hayvanlardan elde edilen iiriinlerde bulunan KLA’dir.
KLA, bir omega-6 esansiyel yag asidi olan linoleik asidin geometrik ve pozisyonel
izomerlerinin ya da formlarinin karigimini tanimlamak igin kullanilan genel bir
terimdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda KLA nin viicut yagini azaltiCi, immiiniteyi
artirici, antikanserojen, antidiyabetik ve viicut komposizyonunu pozitif etkileyici
ozellikleri gibi insan saglig: tizerine faydalar1 oldugu bildirilmistir.

Bu ¢aligmada, misir yagindan alkali izomerizasyon reaksiyonu ile gida ve farmasotik
amaglar i¢in uygun KLA’ca zengin lirlin elde edilmesi ve Tepki Yiizey Metodolojisi
ile reaksiyon kosullarinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Daha sonra bu optimum
reaksiyon kosullarinda elde edilen izomerizasyon iiriinii iire fraksiyonlama yontemi
ile KLA’ca zenginlestirilmistir.

Ug degiskenli ve ii¢ seviyeli Yiizey Merkezli Kiip Deney Tasarmm kullanilarak
yiriitiilmiis deneyler sonucunda, optimum reaksiyon kosullari reaksiyon sicakligi
143°C, Kkatalizor konsantrasyonu 4,85 M ve reaksiyon siiresi 2 saat olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda %42,3 oraninda KLA iceren izomerizasyon iirlinii elde
edilmis ve linoleik asitin KLA’ya doniisiim orani %77 olarak bulunmustur. Elde
edilen izomerizasyon iirlinlinlin iire fraksiyonlama yontemi ile zenginlestirilmesi
sonucunda ise, en fazla doniisiimiin yag asidi:iire oranmin 1:2,25 ve iire:etanol
oraninin 1:7 oraninda oldugu kosulda gerceklestigi goriilmiistiir. Bu sartlarda
yiiriitiilen caligmalar ile gida ve farmasotik amaglar icin uygun %62,5 KLA igeren
tiriin elde edilmistir.
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OPTIMIZATION OF PRODUCTION OF CONJUGATED LINOLEIC ACID
FROM CORN OIL AND ENRICHMENT BY UREA FRACTIONATION
METHOD

SUMMARY

The recent studies and foundations have shown that awareness of healthy nutrition is
increased, since the consumption of some foodstuffs prevents people from illness
naturally and treats some diseases. However, the consumption of foodstuffs type and
amount are very important for more healthy life. This reason have been caused to
increase of costumers demands to foods are known functional foodstuff.

Corn oil is a kind of vegetable oils which includes low saturated fat and high linoleic
acid ratio and has many important health benefits. Especially in the recent years, the
fastest growing demand for oil is corn oil between vegetable oil sources.

One of the functional foodstuffs is conjugated linoleic acid (CLA) which has more
attention recently and the major source of CLA are meat and dairy products from
ruminant animals. CLA refers to a general class of positional and geometric
conjugated isomers of the omega-6 essential fatty acid, linoleic acid. An array of
purported beneficial effects of CLA on human health, such as reduced body fat,
enhanced immunity, anticancer, antidiabetic and positive effects on body
composition have been reported.

In this study, production of CLA suitable for food and pharmaceutical purposes, by
alcali isomerization reaction from corn oil and optimization of reaction conditions
applying to Response Surface Methodology is aimed. Then, studied on enrichment of
isomerization product gained at the optimum reaction conditions using urea fraction
method.

According all the experimental results, which are occurred by Face Centered Cube
Experimental Design for optimization, the optimum reaction conditions are found as
reaction temperature of 143°C, amount of catalyst of 4,85 M and reaction time of 2
hours. In these optimum conditions, isomerization product is gained with 42,3%
content and the conversion of linoleic acid to CLA is found as 77% ratio. In the
result of enrichment of izomerization product which is obtained at the optimum
reaction conditions, by urea fractionation method, optimal conditions were
determined as urea:fatty acid ratio of 1:2,25 and ethanol:urea ratio of 1:7. The
experiments in these conditions result in the product of 62,5% CLA content that is
obtained for food and pharmaceutical purposes.
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1. GIRIS VE AMAC

Son 15 yilda bilim ve teknolojinin gelismesine bagl olarak yapilan ¢aligsmalarla,
dengeli beslenmenin insan sagligi tizerindeki onemi vurgulanmigtir. Elde edilen
bulgular, insanlarin daha saglikli bir yasama sahip olmalarinda tiiketilen gidalarin
cesit ve miktarlarinin ¢ok 6nemli oldugunu gostermistir. Bu gelismeler, toplumun
bilinglenmesini saglayarak, gida maddelerine olan ilgiyi farkli bir sekilde
yonlendirmis ve insan sagliglr tizerine olumlu etkileri bulunan alternatif gida

maddelerinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

Yaglar, insan beslenmesinde 6nemli bir yere sahip olan ve saglik agisindan son
derece faydali gida maddelerindendir. Ozellikle bitkisel yaglar, diisiik oranda
doymus yag icermekle birlikte, yiiksek besin degerine sahiptirler. Ayrica, hiicre
yapist i¢in gerekli olan serbest yag asitlerini igermeleri ve insan viicudunda A,D,E,K
gibi yagda eriyen vitaminlerin emilimini saglamalari gibi Ozellikleriyle insan
sagligina 6nemli oranda katkida bulunmaktadirlar. Misir yagi; bitkisel kaynakli sivi
yaglar arasinda tliketimi aycigcegi ve kanola yagindan sonra iiglincii sirada olan,
doymus yag orani diisik ve linoleik asit icerigi yiiksek olan bir yag olarak

tanimlanmaktadir.

Konjuge linoleik asit (KLA), esansiyel bir omega-6 yag asiti olan linoleik asitin
konjuge olmus ¢ok sayidaki pozisyonel ve geometrik izomerlerinin karisimi igin
kullanilan ortak bir terimdir ve alternatif gida igeriklerinden birini olusturmaktadir.
KLA, bircok gidada dogal olarak smirli miktarlarda bulunmakla birlikte insan
viicudunda sentezlenememektedir. Genellikle gevis getiren hayvanlarin etlerinde ve
bu hayvanlarin siit, tereyagi gibi iiriinlerinde bol miktarda bulunmaktadir. Yapilan
caligmalar KLA’nin kanser, kalp-damar hastaliklari, seker hastaligi, immiin sistem,
kemik mineralizasyonu ve viicut kompozisyonu fiizerine Olan ¢ok onemli pozitif
etkileri oldugunu gostermektedir. Insan sagligi iizerindeki olumlu etkilerinden
dolay1, KLA’nin ticari olarak iiretimine olan ilgi artmaktadir. Linoleik asitin alkali
izomerizasyonu ile KLA eldesi, basit ve ekonomik olmasi nedeniyle en sik rastlanan

tiretim yontemidir.



Literatiirde cesitli bitkisel yaglardan elde edilen linoleik asitten alkali izomerizasyon
yontemi ile KLA iretimi iizerine bircok c¢alisma bulunmaktadir. Ancak misir
yagindan alkali izomerizasyon ile KLA {retimine iliskin bir c¢alismaya
rastlanilmamistir. Bu ¢alismada, yiliksek linoleik ve diisiik linolenik asit icerigine
sahip olmasi nedeniyle misir yagi kullanilarak; misir yagi yag asitlerinden alkali
izomerizasyon reaksiyonu ile KLA eldesi, Tepki Yiizey Metodolojisi ile reaksiyon
parametlerinin  optimize edilmesi ve belirlenen optimum kosullarda iire
fraksiyonlama yontemi ile KLA igerigi zenginlestirilmis iiriin elde edilmesi

hedeflenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Mhsir Bitkisi ve Ozellikleri

Misir (Zea mays); tropik, subtropik ve iliman iklim kusaklarina 6zgii, Antartika
haricinde hemen hemen diinyanin her yerinde, deniz seviyesinden rakimi1 4000 m’ye
kadar olan ¢ok nemli bolgelerde yetisen, tek yillik kisa giin bitkisidir [1]. Orijini ve
gen merkezi Amerika kitas1 olan musir bitkisi, Diinya'da ve Tirkiye'de bitkisel

kokenli proteinlerin yeterli ve ekonomik tiretimi igin biiyiik 6nem tagimaktadir [2].

Misir bitkisi, 4 cm c¢apa erisen sert ve dik bir govde ile 10-30 cm aralikh
bogumlardan olusmaktadir. 2-3 metreye kadar ulasabilen gdvde iizerinde, yesil
renkli, Ustii paralel cizgiler seklinde damarli, serit bi¢cimli ve sivri uglu uzun
yapraklar bulunmaktadir. Erkek ¢igekler bitkinin iist ucunda salkim basak bi¢iminde,
disi c¢igekler ise koltugundan ¢ikan ve olgunlastiginda 25 cm uzunluga erisen
kocanlar {izerinde yer almaktadir. Disi ¢igeklerin yaz mevsiminde olgunlagsmasiyla
meydana gelen misir taneleri, kalin bir sap olan bu kocanlar {izerinde diizgiin siralar
halinde dizilmistir [3]. Yeni kogan olusturmus bir misir bitkisi ile olgunlasmasini

tamamlamis bir misir kogcani Sekil 2.1°de goriilmektedir.

Misir bitkisinin yetisme stiresi 70-150 giin arasinda degismektedir. Genel olarak
sicak ve nemli bolgelerde yetisen musir bitkisi, ¢cok ¢esitli oldugundan genis bir
yetisme sahasma sahiptir [4]. Misirda i1yl bir ¢imlenme ve ¢ikis ig¢in, toprak
sicakliginin 10-12°C olmasi gerekmektedir. Bu sicakliklarin altindaki topraklarda
yapilan ekimlerde, ¢imlenme ve toprak yiizeyine ¢ikislar risk tasidigindan, boyle

durumlarda tohumun ¢imlenemeden ciirlimesi de s6z konusu olabilmektedir [1].



€Y (b)

Sekil 2.1 : (a) Yeni Kogan Olusturmus Bir Misir Bitkisi ile (b) Olgunlasmasini
Tamamlamis Bir Misir Kogani [1]

Misir bitkisi; verimli, derin, drenaji ve havalanmasi iyi, tuzluluk problemi olmayan,
asitlik yoniinden nétr (pH 6-7) olan hemen hemen her ¢esit toprakta yetismektedir.
Ayrica misir yetistirilecek topraklarin azot ve fosfor bakimindan zengin olmasi
gerekmektedir. Misir bitkisinden istenilen verimi saglayabilmek i¢in ayni tarla st

tiste ekilmemeli ve 6zellikle azotlu giibre kullanilmalidir [5].

Misir bitkisinin yetisme siirelerinin belirli donemlerinde mutlak suretle su ihtiyaci
kargilanmalidir. Bu ihtiya¢ yagmurla karsilanabilir; ancak az yagmur alan yerlerde
kritik donemlerde sulama yapilmasi gerekmektedir. Bunlar; fide donemi, tepe
ptskiilii 6ncesi, kocan piiskiilii ¢ikarma ve tane dolum (kogcan dolum) doénemleridir.
En kritik donem, tepe plskiilii ¢ikisinin hemen oOncesi ile kogan piiskiilii ¢ikarma
arasinda gecen 10 giinliik bir periyottur. Yeterli sulama yapilmadiginda verimde

diisiis gbzlenmektedir [1].

Misir tanesi kimyasal olarak; nisasta, protein, yag, seker, kiil ve ayrica pentozanlar
ile baz1 vitaminlerden olugsmaktadir. Misir tanesinin kimyasal bilesimi Cizelge 2.1°de
verilmistir. Olgunlagsmis bir misir tanesi anatomik olarak; kabuk (%6), endosperm
(%81), embriyo (%12) ve sap¢ik (%]1) kisimlarindan meydana gelmektedir [6]. Yag
tipi misir tanelerinde embriyo kiigiiktiir. Tanedeki protein oraninin yaklasik 3/4'i de
embriyoda bulunmaktadir. Nisastanin neredeyse tamami endospermde, vitaminler ise

genellikle endospermin aleuron tabakasinda yer almaktadir [4].



Cizelge 2.1 : Misir Tanesinin Ortalama Kimyasal Bilesimi [4]

Bilesikler % Ortalama | Olmasi Gereken Sinirlar
Kuru Madde 8,9 8,7-9,1
Nisasta 72 64-78
Protein 10 9,3-10,7
Yag 4,4 4,0-4,8
Seliiloz 2,2 2,1-2,3
Kiil 1,3 0,9-1,5

Misir bitkisinin tanesi ve otsu govdesinden yararlanilmaktadir. Taneleri, ekmek
yapimi ya da cerezlik olarak insan beslenmesinde dogrudan kullanildig1 gibi;
yemeklik sivi yag, nigasta, glikoz ve yem sanayi ile patlayici ve tekstil sanayide de
degerlendirilmektedir. Otsu govdesi ise hayvan yemi olarak tiiketilmektedir. Diinya
misir dretiminin yaklagik %60’1 hayvan yeminde, %40’1 ise gida ve diger sanayi
kollarinda kullanilmaktadir [5,6]. Ancak gelismis iilkelerde ise hayvan yeminde

kullanilan misirin oran1 %90°1ara kadar yiikselmektedir [4].

2.1.1 Diinya’da musir iiretimi

Diinya tarim {riinleri icerisinde O6nemli yere sahip olan tahillarin en Onemlileri
bugday, piring ve musirdir. Tahil ekim alanlari igerisinde en biiyiik paya sahip olan
{iriin bugdaydir. Bugday1 sirasi ile piring ve musir takip etmektedir. Uretim miktar1
acisindan incelendiginde ise musir, tahil iriinleri icerisinde %30’luk payi ile ilk
sirada yer almaktadir [7]. Insan gidas1 ve hayvan yemi olarak degerlendirilen musir;
bunun yaninda endiistride nisasta, surup, seker, bira ve alkol yapiminda da

kullanilmaktadir [8].

Misir bitkisinin ana vatani hakkinda kesin bir bilgi olmamasina ragmen, bircok
kaynakta bu bitkinin anayurdunun Amerika kitasi1 oldugu belirtilmektedir. Misirin
diinyaya yayilmasi ise bu kitanin kesfinden sonra olmustur. Ulkemize ise ilk olarak
1600 yilinda Kuzey Afrika yoluyla, Misir ve Suriye iizerinden getirildigi
belirtilmektedir [5].



Diinya'da musir yetistiren llkeler arasinda A.B.D. ilk sirada gelmektedir. Cin ve
Brezilya, ikinci ve iliglincii sirada yer almaktadir; ayrica AB tlkeleri de musir
tiretiminde dnemli paya sahiptir. Diinya misir tiretiminin hemen hemen yarisi, yillara
gore degismekle birlikte Amerika kitasindan saglanmaktadir [1]. Bazi iilkelerin

yillara gére misir iretim miktarlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 : Yillara Gore Diinya Ulkelerindeki Misir Uretim Miktarlar [9]

2005 2006 2007 2008
Ulkeler Milyon ton Milyon ton Milyon ton Milyon ton
ABD 282,3 267,5 331,2 307,4
Cin 139,5 151,7 152,4 166,0
Brezilya 19,3 42,7 52,1 59,0
Meksika 20,5 21,9 23,5 24,3
Arjantin 20,4 14,4 21,8 22,0
Hindistan 14,7 15,1 19,0 19,3
Fransa 13,7 12,8 14,4 15,8
Endonezya 12,5 11,6 13,3 16,3
Kanada 9,3 9,0 11,6 10,6
Italya 10,4 9,7 9,8 9,5
Diger 171,3 1499 139,0 172,5
Toplam 713,9 706,3 788,1 822,7

2008 yil1 itibariyle yapilan istatistik sonuglarina gére misir bitkisi, Diinya’da yaklasik
161 milyon hektar ekim alanina sahiptir. 2001-2003 dénemi ortalamalarina gore 140
hektar olan bu deger, 2008 yilina kadar %15 artig gostermistir. Buna bagl olarak
2001-2003 yillarinda 618 milyon ton misir tiretilirken, 2008 yilinda tretilen miktar
823 milyon tona kadar ulasmistir [7,9].

Uretim miktarinin farklilik gdstermesi ekim alani ve verime bagli olarak her iilkede

degisiklik gostermektedir. Verimde teknolojik gelismeye bagli olarak modern tarim



tekniklerinin yayginlagsmasina bagli olarak, gelismekte olan iilkelerdeki artis (%50)
gelismis tilkelerdekinden (%29) daha fazladir. Ekim alanlar ise gelismis iilkelerde
%6 oraninda azalirken, gelismekte olan iilkelerde %23 oraninda artis gostermektedir.
Ancak, ekim alanlarindaki bu azalmaya karsin yliksek verime sahip olan gelismis

iilkeler halen toplam iiretimin %54 {inii saglamaktadir [7,9].

0O Gelismekte olan Glkeler
Alan . -:| 29 B Gelignus iilkeler
Verim 0.3
289
o | 848

Sekil 2.2 : Diinya Misir Ekim Alanmin, Veriminin ve Uretiminin Gelismis ve
Gelismekte Olan Ulkelerdeki Artis (%) Oranlar1 [7]

Diinya'da yetistirilen misir ¢esitleri; at disi musir, sert misir, cin misir, seker musir,
kavuzlu misir, unlu misir ve mumlu misir olmak iizere baslica 7 grupta
incelenmektedir. Bunlardan en g¢ok yetistirilenler at disi misir ve sert misirdir. Cin
musir ve seker misir gesitleri ise genellikle gerezlik olarak tiiketilmektedir. Diger

musir gesitleri fazla ekonomik degere sahip degillerdir [5].

2.1.2 Tiirkiye’de musir iiretimi

Misir, lilkemizde tahillardan bugday ve arpadan sonra en genis ekim alanina sahip
olmakla birlikte, ana iirlin ve ikinci iiriin olarak basariyla tiretilmektedir. Tiirkiye’de
misir tretimi, 1950’li yillarda agirliklh olarak Karadeniz ve Marmara bdlgelerinde
yapilirken, 1980°1i yillardan sonra Akdeniz ve Ege bolgelerine kaymis, tiretimde
belirgin artiglar goriilmiistiir [6]. Devletin “Ulkesel Misir Arastirma ve Egitim
Projesi” ile “Ikinci Uriin Tesvik Projesi” gibi projelerle musir {iretimini tesvik etmesi,
reticilerin modern musir dretim tekniklerini uygulamaya koymasi, hibrit tohum
kullaniminin yayginlastiriimasi, sulanan alanlardaki artis ve belli diizeylerde giibre

kullaniminin  saglanmasi, misir {retimindeki bu artisin  baglica sebeplerini



olusturmaktadir. Ozellikle, Cukurova bslgesinde musir iiretiminin yayginlastiriimasi

ile birlikte, Tirkiye misir tiretiminde gézle gorilir bir artis gergeklesmistir [7].

Tiirkiye'de 2002 yil1 istatistiklerine gore misir ekim alan1 575 bin hektar, tiretimi 2,2
milyon ton ve ortalama verimi dekara 382 kg gelmektedir [4]. 2008 yilinda tespit
edilen degerlere bakildiginda, misir ekim alaninin 594 hektara, tiretimin ise 4,3 tona
yiikseldigi goriilmiistiir. Yine misir veriminde de %70 oraninda bir artig
belirlenmistir [9]. Ayn1 zamanda Tiirkiye, 2002 yilinda toplam misir iiretiminde
diger tilkeler arasinda 25. sirada yer alirken, 2008 y1l1 istatistikleri incelendiginde 3,5

mMilyon ton musir iiretimiyle 12. siraya yiikselmistir [4, 9].

Ulkemizde musirm; insan yiyecegi, yem sanayinde katki maddesi, nisasta-glikoz
sanayi hammaddesi ve tohumlukta kullanimi ile ihtiyact gbéz Oniinde
bulunduruldugunda tiiketimde artig ger¢eklesmektedir. Tiirkiye tahmini misir tiikketim
miktarlar1 Cizelge 2.3’te gosterildigi gibidir [4]. Ancak, yurdumuzda 2002 yilinda
misir iiretimi 2,2 milyon ton oldugundan, Cizelge 2.3'teki verilere gore yaklasik 1

milyon tonun tizerinde misir a¢1g1 bulunmaktadir.

Cizelge 2.3 : Tiirkiye’de Yillara gore Misir Tiiketim Miktar1 [4]

Yillar Tiiketim Miktar (ton)
1997 2.716.000

2000 3.069.340

2005 3.472.680

2010 3.928.910

Ulkemizde iiretilen misir gesitleri; at disi musir, sert misir, cin misir ve seker misirdir.
Tiirkiye’deki misir ¢esidinin %80'ine yakinini sert misir olusturmaktadir. Sert misir
genellikle Karadeniz bolgesinde ekim alanina sahiptir. Bu bdlgelerde ekmek
yapiminda da kullanilmaktadir. Bunun yaninda o6zellikle Samsun, Sakarya az
miktarda Antalya ve Kocaeli illerinde at disi misir yetistirilmektedir. Bu tiiriin
verimi, iyi toprak sartlarinda daha yiiksektir. Cin musir ile seker misir da {ilke

genelinde cesitli yerlerde iiretilmekte ve gerezlik olarak tiiketilmektedir [5,8].



2.2 Misir Yag

Temel besin maddelerinden olan yaglar, insan organizmasi i¢in gerekli olan ve
insanlarin yasamsal faaliyetlerinin siirdiiriilebilmesinde beslenme zinciri igerisinde
mutlaka yer almasi gereken ana besin maddelerindendir [10]. Yaglar, protein ve
karbonhidratlardan daha fazla enerji degerine sahiptir. Ozellikle bitkisel yaglar,
yiiksek besin degerine sahiptir. Doymus yag oranlarinin diisiik olmasi, hiicre yapisi
icin gerekli olan serbest yag asitlerini icermesi ve insan viicudunda A,D,E,K gibi
yagda eriyen vitaminleri ¢6zmesi gibi Ozellikleriyle insan sagligina 6énemli oranda

katkida bulunmaktadir [11].

Misir yagi, Graminae familyasindan Zea mays misir tanelerinin riiseyminden,
ezicilerle ve ¢oziicii ekstraksiyonu elde edilen bitkisel bir yagdir [10]. Misir tohumu
sadece %5 yag icermektedir, bu nedenle misir yagi dogrudan misir tohumundan
iiretilmemektedir. Bunun yerine, bir takim tekniklerle taneden ayrilan misir riiseymi
tercih edilmektedir. Riiseym, tahilin yeni bir baska bitki olusturmak {izere
cimlenebilir yetenege sahip olan embriyosunu olusturmaktadir [12]. Cizelge 2.4’te

goriildiigl gibi, misir riisseymi %17 yag, %12 de protein icerigine sahiptir [10].

Cizelge 2.4 : Misir Riiseyminin Kimyasal Bilesimi [10]

Riiseym I¢erigi Bilesim (%)
Yag 17,0
Protein 12,0
Su 11,9
Azotsuz Ekstrat 48,8
Ham Lifler 5,5
Kiil 5,0

Misir yag tiiketimi toplam siviyag pazar iginde yaklasik %12-14’lik pay ile
aycicegi ve zeytinyagindan sonra iigiincii sirada yer almaktadir. Ozellikle son yillarda
bitkisel kaynakli sivi yaglar arasinda talebi en hizli artan yag da misir yagidir [10].
Bunun sebepleri arasinda; misir yagiin saglikli olmasi1 ve aromatik bilesenlerinden

dolay1 olusan farkli tadinin tiiketiciler tarafindan begeniyle karsilanmasi gelmektedir.



Ayrica misir yagi; doymus yag orani diisiik, linoleik asit igerigi yiiksek, linolenik asit
icerigi ¢ok diisik ve yiikksek oksidatif stabiliteye sahip bir yag olarak
tanimlanmaktadir. Pazar payr artan misir yagi tliketiminin %80’i kentsel niifus
tarafindan gergeklestirilmektedir. Marmara Bolgesi, %50’lik payr ile tiiketim
liderligini elinde bulundurmaktadir [13]. Tiirkiye’de tiiketilen yemeklik sivi yaglar
arasinda misir yagi, aycigegi ve kanola yagindan sonra tercih edilen ii¢lincii siv1 yag
tiiriidiir [14]. Ulkemizde yillara gére degisen rafine musir yag: tiiketim miktarlar:

Cizelge 2.5’te gosterilmistir.

Cizelge 2.5 : Tiirkiye’de Yillara Bagli Rafine Misir Yagi Tiiketim Miktarlar [14]

Yil Miktar ( milyon ton)
1998 62
1999 56
2000 84
2002 90
2002 108
2003 71
2004 102
2005 134
2006 133
2007 120
2008 91

2.2.1 Misir yaginin iiretimi

Genel olarak bitkisel yaglar, yagli tohumlarin ekstraksiyonu ile elde edilmektedir.
Misir yaginin tretiminde ektraksiyon prosesinde asitlik, bulaniklik gibi problemler
cikmaktadir. Bu yiizden 6nce misir riiseyminin ektraksiyonu ile ham yag elde
edilmekte, daha sonra ham yagin rafinasyonu yapilarak ticari olarak kullanilan misir

yag1 tiretilmektedir [12].
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Riiseymin taneden ayrilmasinda, 1slak ve kuru tekniklerden yararlanilmaktadir. Islak
degerminasyon olarakta adlandirilan yontemde, taneler oncelikle 40-45°C’de 2 giin
boyunca 6n 1sitma islemine tabi tutulmaktadir. Sonra dezenfektan olarak %0,2 SO,
iceren suda bekletilmektedir. Kuru degerminasyonda ise tanelerin su igerigini
arttirmak i¢in nemlendirme islemi yapilmaktadir. Her iki yontemde de tanelerin
yumusamasindan sonra riiseym 6zel makinelerden gecirilerek tanelerden
ayrilmaktadir [15]. Islak teknikle yapilan ayirmadan %11,24 (kg/kg) riiseym, kuru
teknikten ise %4,9 (kg/kg) riseym elde edilmektedir. Islak teknikten elde edilen
riseym %20-25 yag icerigine sahipken, kuru teknikte %48-52 civarma kadar yag
meydana gelebilmektedir. Dolayisiyla misir yagi iiretiminde 1slak teknik daha ¢ok
kullanilmaktadir [16].

Ayrilan riiseymler 6glitme makinelerinde ezildikten sonra hekzanla ekstraksiyona
gonderilmektedir. Ekstraksiyon, yagli kiispenin solventle muamele edilerek, i¢erdigi
yagin hemen hemen tamaminin alindig: islemdir [13]. Boylece, riiseymdeki yagin
biiylik bir kismi1 ¢oziicliye gegmekte ve daha sonra vakum altinda hekzan ugurularak,
%6-11 oraninda ham yag elde edilmektedir. Ezme makinelerinden ayrilan kiispenin
yag orani ise %1-2 civarindadir Ayrica yiiksek protein igerigine sahip olmasindan

dolay1 hayvan yemi olarak kullanilmaktadir [12,16].

Ham yaglarin rafinasyon islemi kimyasal rafinasyon ve fiziksel rafinasyon olmak
tizere iki yontemle yapilmaktadir. Kimyasal rafinasyonda yapiskan maddelerin
giderilmesi (degumming), asitligin giderilmesi (nétralizasyon), renk agma ve koku
giderme (deodorizasyon) kademeleri yer almaktadir. Degumming islemiyle ham
yagdaki fosfatidler uzaklastirilmaktadir. Notralizasyon isleminde sodyum hidroksit
ile muamele edilen ham yag igindeki serbest yag asitlerinin sabun seklinde yagdan
ayrilmasi saglanmaktadir. Renk agma asamasinda yag, agartma topragi adi verilen
aktif kil veya aktif komiirle vakum altinda (80-100°C) tutularak, toprak tarafindan
renk maddelerinin absorbe edilmesi saglanmaktadir. Fiziksel rafinasyonun birinci
kademesini yapiskanligin giderilmesi, ikinci kademesini renk agma islemi
olusturmakta, son kademede ise ndtralizasyon ve deodorizasyon islemleri tek
kademede ve diisiik basing, yiiksek sicaklikta (200°C) vakum altinda su buhar
destilasyonu ile gergeklestirilmektedir. Boylece koku veren maddeler ayrilmakta ve
kokusu ile lezzeti notr olan yag elde edilmektedir. Rafinasyon prosesi esnasinda

ayrica, bulanikliga neden olan doymus trigliseridlerin yagdan uzaklastirilmasi igin
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vinterizasyon igslemi uygulanmaktadir. Boylece yagin 5-10°C’de bile berrak bir halde

kalmas1 saglanmaktadir [12,13,16].

2.2.2 Misir yagimin yag asiti bilesimi

Misir yagimin yag asiti komposizyonu, tohum c¢esidine, iklim kosullarina ve yetisme
sezonuna baglh olarak farkliik gostermektedir. Soguk bolgelerde, Birlesmis
Milletler’de tiretilen misir yaginin, %59,8 oraninda linoleik asit icerigi ile, en yiiksek
coklu doymamis yag asitine sahip oldugu bilinmektedir [12]. Misir yag1, %19-49
arasinda degisen oleik asit, %34-62 arasinda degisen linoleik asit igerigi ile oleik-
linoleik grubu yaglar arasinda yer almaktadir. Baglica doymus yag asiti ise yaklagik
%10 ile palmitik asittir. Misir yag1 yag asiti komposizyonu degisimi Cizelge 2.6’da

gosterilmektedir.

Cizelge 2.6 : Misir Yagi Yag Asiti Bilesimi [10,12]

Yag Asiti Bilesim (%)
Palmitik asit (16:0) 8,0-12,0
Stearik asit (18:0) 2,0-5,0
Oleik asit (18:1) 19,0-49,0
Linoleik asit (18:2) 34,0-62,0
Linolenik asit (18:3) 1,0-1,8
Arasidonik asit (20:0) 0-1,0

Misir yagimin trigliserid yapisinin 6nemli kismini ise 40, 42, 44, 46 ve 48 karbonlu
trigliseridler olusturmaktadir. Ham musir yag diger bitkisel kaynakli yaglarla
karsilastirildiginda 6nemli miktarda fosfatidleri (%1-3), sterolleri (en az %1) ve
serbest yag asitlerini (en az %1,5) igermektedir. Ayrica, oksidatif stabilitesi yiiksek
olan misir yaginin sabunlasmayan maddeleri arasinda yer alan 6nemli bir bilesen ise

tokoferollerdir (%0,1) [10].
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2.3 Konjuge Linoleik Asit

1980 yillarinda ABD’de Wisconsin Universitesi’nden Michael Pariza ve arkadaslari
etin pisirilmesi sirasinda mutagen olusumu {izerine arastirma yaparken, hamburger
etinden elde ettikleri maddenin kanser olusumunu engelledigini bulmuslardir. Daha
sonraki yillarda bu maddenin konjuge linoleik asit (18:2) oldugu belirlenmis ve

kisaca KLA olarak isimlendirilmistir [17].

KLA; yag asiti zincirinde farkli karbon pozisyonlarinda iki konjuge doymamais cift
baga sahip olup, bir omega-6 yag asiti olan linoleik asitin (oktadekadienoik asit, cis-
9, cis-12) pozisyonel ve yapisal izomerleri i¢in kullanilan terimdir [18]. KLA
icerisindeki konjuge olmus cift baglar, karbon zincirinde, 9 ve 10, 11 ve 12 veya 11
ve 13. pozisyonlarda ve degisik cis-trans konfiigiirasyonlarinda farkli izomerler
halinde bulunabilirler [17]. KLA’nin ¢ift baglar1 cis ya da trans formunda
bulunabilir. Ancak bu baglardan bir tanesinin trans formunda bulunmasi bu bilesigin

biyolojik olarak aktif oldugunu gostermektedir [19].

Konjuge linoleik asit igerisindeki ¢ift baglar konjugedir ve esansiyel -6 yag asiti
olan linoleik asitte (18:2n-6) oldugu gibi metilen (-CH-) grubu ile ayrilmazlar.
Linoleik asitin bir veya her iki ¢ift baginin yeri reaksiyonlarla degistirildiginde KLA
meydana gelmektedir. Oktadioneik asitin 6,8; 7,9; 8,10; 9,11; 10,12; 11,13 ve 12,14
pozisyonlarindaki ¢ift baglarin cis,trans; trans,cis; cis,cis ya da trans,trans olarak
sekillenmesiyle 28 adet farkli KLA izomeri olusmaktadir. Her bir izomer farkh
fonksiyonel ozelliklere sahiptir [K20]. Linoleik asitin ve konjuge linoleik asitin

kimyasal yapilar1 Sekil 2.3 teki gibidir.

\/\/\:/\:/\/\/\/\ COOH

Linoleik asit: cis-9, cis-12 (18:2)

/\/\/M\/\/\ COOH

Konjuge linoleik asit: cis-9, trans-11 izomeri

/\/\/=\/W\/\/\coou

Konjuge linoleik asit: trans 10, cis-12 izomeni

Sekil 2.3 : Linoleik Asit ve Konjuge Linoleik Asit Izomerlerinin Kimyasal Yapilart
[21]
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KLA iizerine yapilan arastirmalar, KLA nin izomerlerinin karisim1 seklinde olup c-9,
t-11 KLA ve t-10, c-12 KLA izomerleri bu karisimda yiiksek miktarda (yaklasik
%85-90) bulunmaktadir [22]. KLA’nin ¢-9, t-11 izomeri, rumenik asit (RA) veya c-
9, t-11 oktadekadienoik asit olarak ta bilinmektedir. Ayrica major izomer olarak
bilinmektedir ve karistmin %75’ini olusturmaktadir. RA; yiyeceklerde en yaygin
olarak bulunan izomer olmakla birlikte, hiicre zarindaki fosfolipitlerle ¢ok kolay
birlesebilme 6zelligine sahip olmasindan dolayr ayn1 zamanda biyolojik olarak en
aktif izomerdir. Ayrica hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalara gére bu izomerin
anti-kanserojen o6zellik gosterdigi tespit edilmistir. KLA nin t-10, c-12 izomeri ise, t-
10, c-12 oktadekadienoik asit olarak ta isimlendirilmektedir.  Yani
oktadekadienoikler, zaman zaman KLA ile es anlamli olarak kullanilmaktadir. t-10,
C-12 izomerinin ise kas miktarini arttirdigi gézlenmistir [23,24]. Dogal kaynaklarda
RA, t-10, c-12 izomerine gore ¢ok daha fazla olugmasina ragmen; ticari olarak

iiretildiginde bu iki izomer esit oranda iiretilebilmektedir [23].

2.3.1 Konjuge linoleik asit olusumu

Linoleik asitten KLA olusumu esas olarak mikrobiyal enzimatik reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir. Linoleik asit igeren bitkileri yiyen dana, koyun gibi gevis getiren
(ruminant) hayvanlarin sindirim sistemlerinde bulunan rumen mikroorganizmalari
(Butyrivibrio fibrisolvens) tarafindan linoleik asitin biyohidrojenasyonu sonucunda
KLA olusmaktadir [25]. Bu reaksiyonlarda izomeraz enzimi etkinligini
gostermektedir. Rumen mikroorganizmalar: tarafindan gerceklestirilen indirgenme
reaksiyonlarinda Sekil 2.4’te gorildiigi gibi; oncelikle linoleik asit cis-9, trans-11
KLA izomerine, sonra cis-9 ¢ift baginin rediiksiyonu ile vaksenik asite (t-11) ve son
olarak trans-11 ¢ift baginin hidrojenasyonu ile stearik asite doniismektedir. Alfa
linolenik asit ise Once konjuge oktadekatrienoik (c-9, t-11, c-15) asite, ikinci
basamakta oktadekadienoik (t-9, c-15) asite, liglincii basamakta trans vaksenik (18:1,

t-11) asite ve son olarak stearik asite (18:0) dontismektedir [19,24].
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c-6. c-9. c-15 c-9, ¢c-12 c-9 c-12, c-15

{(gamma linolenik asit) (linoleik asit) {alfa linolenik asit)
c-6, c-9,t-11 c-9 t-11 c-9, t-11. c-15
(konj oktadekatrienoik asit) (konj oktadekadienoik asirt) (konj okradekatrienoik asit)
c-0, t-11 t-9. c-15
(oktadekadienoik asit) (oktadekadienoik asit)
(Vaksenik asit)
C18:0

(Stearik asit)

Sekil 2.4 : 18 Karbonlu Doymamis Yag Asitlerinin Rumende Biyohidrojenasyonu
[24]
Ayrica rumenden biyohidrojenasyona ugramadan gegen vaksenik asit, dokularda A°
desaturaz enziminin etkisiyle KLA’ya doniisebilmektedir; boylece kaslardaki KLA
miktar1 artmaktadir [25]. Bu reaksiyonlar dolayisiyla hayvanlarin siit ve et yaglarinda
cis ve trans KLA izomerleri goriilmektedir. Ayrica et ve siit iirlinleri gibi gidalara
uygulanan 1sil islemler esnasinda KLA olusmaktadir. Onceki calismalarda insan
viicudunun KLA iiretemedigi belirtilirken, son yillarda bunun aksine insan ince
bagirsagindaki mikroorganizmalarin az miktarda da olsa KLA sentezleyebildigi

bulunmustur [24].

2.3.2 Konjuge linoleik asit kaynaklari

Et, siit, peynir, tereyagi, yogurt, dondurma, krema, ayran gibi ruminant hayvanlardan
elde edilen et ve siit iiriinleri baglica KLA kaynaklarimi olusturmaktadir. Bu
iriinlerdeki KLA miktar1 hayvanlarin yasadigi yerin dolayisiyla beslenmenin
farklihigiyla degisiklik gostermektedir. KLA miktar1, dogal yesilliklerle beslenen
hayvanlarin iriinlerinde yiiksek iken, suni yemlerle beslenen hayvanlarinkinde
diigiiktiir. Ozellikle kuzu eti KLA bakimindan en zengin kaynaklardan biridir [23].
Bazi besinlerin KLA igerikleri Cizelge 2.7’ de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.7 : Baz1 Gidalarin KLA Miktarlar1 [19]

Gidalar KLA Miktar1 (mg/g yag)
Homojenize siit 55
%?2 yagl siit 4,1
Konsantre siit 7,0
Ayran 5,4
Tereyagi 4,7
Dondurma 36,6
Az yagl siit 4,4
Krema kivaminda yogurt 4,8
Donmus yogurt 2,8
Cedar peyniri 4,1
Sigir kiymasi 4,3
Dana eti 2,7
Kuzu eti 5,6
Domuz eti 0,6
Tavuk eti 0,9
Hindi eti 2,6
Alabalik 0,3
Yumurta sarisi 0,6

KLA igerigini karsilastirmak ig¢in, 1 g yagm icerdigi toplam KLA miktarina
bakilmaktadir. Buna gore, kuzu ve sigir eti sirasiyla 5,6 mg/g ve 2,9-4,3 mg/g KLA
icermektedir. Tavuk ve domuz gibi ruminant olmayan hayvanlardan elde edilen
tirtinlerin KL A degerleri ise ¢cok daha diistiktiir. Domuz etinde 0,6 mg/g, tavuk etinde
0,9 mg/g KLA bulunmaktadir. Hindi eti ise tavuk etinden daha diisiiktiir. Deniz
triinleri ise KLLA’ca daha fakir olmakla birlikte; karides 0,6 mg/g, alabalik 0,5 mg/g,
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midye 0,4 mg/g ve somon 0,3 mg/g KLA i¢ermektedir. Siit tirlinti yaglarinin ¢ogu ise
2,5-7,0 mg/g arasinda bir KLA degerine sahiptir [19,26].

Hayvansal gidalarin yani sira bazi sebzeler ve bitkisel yaglar da diisiik miktarlarda
KLA icermektedir. Bitkisel yaglarin 1 graminda genel olarak 0,1-0,7 mg KLA
bulunmaktadir [27]. Bitkisel yaglarin bazilarinin igerdigi KLA degerleri Cizelge
2.8°deki gibidir. Ayrica ¢ogu siit {irlinii ve giinliik besinlerin yaglar1 %85-90 oraninda
c-9, t-11 KLA izomerini igerirken, bitkisel yaglarin %50’sinden daha az1 c-9, t-11
KLA izomerini olusturmaktadir [19,28].

Cizelge 2.8 : Baz1 Bitkisel Yaglarin Igerdigi KLA Degerleri [19, 27,28]

Bitkisel Yag KLA Miktar: (mg/g yag)
Aspir yagi 0,7
Kanola yagi 0,5
Aycicek yagi 0,4
Misir yagi 0,2
Zeytinyagi 0,2
Hindistan cevizi yagi 0,1

Giinliik tiiketilmesi gereken KLA miktari, kisinin beslenme tarzi ve cinsiyetine gore
farklilhik gostermektedir. Ritzenthaler ve arkadaslarimin yaptigi caligmada; yas
ortalamasi 24 olan bir grup insanin 7 giin boyunca aldig1 besinler kontrol edilmis ve
giinliik alinmasi gereken KLA miktarlar1 bulunmustur. Buna gore; KLA tliketimi
erkekler i¢in 212 mg/giin, kadinlar i¢in ise 151 mg/giin olarak belirtilmistir. Giinliik
KLA alimmin %601 siit triinlerinden, %37’si et lriinlerinden elde edilmektedir
[29,30]. Ayrica KLA tiiketimi Avustralya’da 1500 mg/giin, ingiltere’de 400-500
mg/giin, Almanya’da ise 400 mg/giin civarinda oldugu tespit edilmistir. Genel olarak
kadinlar giin icinde daha az miktarda yag tiikettiklerinden, alinan KLA miktar
kadinlarda erkeklerden daha dustiktiir [23].
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2.3.3. Gidalarin KL A icerigini etkileyen faktorler

KLA en ¢ok ruminant hayvanlardan elde edildigi i¢in; bu hayvanlarin yasi, diyeti,
cinsiyetinin yani sira yetistigi bolge ve mevsim gibi birgok faktor gidalardaki KLA
miktarina etki etmektedir. Yiiksek daglik bolgelerde yasayan hayvan firiinlerinin
KLA igeriginin, yaz mevsiminde elde edilenlere gore daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, mera ve ¢ayirlarda otlayan hayvanlarin siit tirlinleri ¢im veya suni

yemle beslenenlerinkine gore daha fazla KLLA igermektedir [31].

Hayvanlarin diyetine bagli olarak yemlerindeki yag orani, siit tirtinlerinin KLA
seviyesine dogrudan yansimaktadir. Bauman ve arkadaslarinin (1999) yaptig1 bir
caligmada, yem i¢ine yiiksek KLA igeren besinler koyulmasi sonucunda, hayvandan
elde edilen siit iiriinlerinde de KLA degerinin arttigi gozlenmistir [32]. Kuzu
yemlerine kuru maddenin %6°s1 kadar KLA igerigi yiikksek olan aspir yagi ilave
edildiginde, tiim dokularda c-9, t-11 KLA izomerinin %200 diizeyinde yiikseldigi
goriilmistlir [33]. Aym1 zamanda yeme az miktarda KLA iceren bitkisel yaglar
koyuldugunda ise siit yagimin KLLA’ca daha fakir oldugu tespit edilmistir [32]. Bu
yondeki c¢alismalara bakildiginda; diyette yapilan bazi degisikliklerle siitteki KLA
miktarmin artti1 goriilmiistiir. Ornegin, diyete linoleik asit igeren aycicegi yagi ya da
linolenik asit iceren balik yagi gibi ¢oklu doymamis yag asitlerinin (PUFA)
ilavesiyle siit icerigindeki KLA arttirtlabilmistir [34,35].

Ayrica gidalar iiretilirken kullanilan proses sartlar1 da KLA igerigi i¢in oldukca
onemlidir. Isitma, pisirme metodu, starter kiiltiir, olgunlasma siiresi, kullanilan katk1
maddeleri gibi etkenler KLA igerigini etkilemektedir. Tokusoglu ve arkadaslari,
tilkemizdeki farkli peynir ¢esitlerinde KLA miktar1 ile bilesimi arasindaki iligkiyi
belirlemeye yonelik bir ¢alisma yiriitmiislerdir. Bu ¢alismada, kullanilan peynir
tretim yonteminin fakliliginin, siitiin farkliliginin, tiretimde kullanilan starter
kiiltiirtin  farkliliginin ve olgunlagma siiresinin peynirlerdeki KLA miktarinin

farklilasmasina neden oldugu belirlenmistir [36].

Gidanin saklama kosullart da KLA degerine etki etmektedir. Lin ve arkadaslarinin
yaptig1 ¢alisma sonucunda, ¢edar peynirinin konserve halinin, vakum ile paketlenmis

peynire oranla daha yiiksek miktarda KL A igerdigi tespit edilmistir [37].
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Zlatanos ve arkadaslar tarafindan farkli proses kosullarinin peynirlerin KLA
miktarina olan etkisi {lizerine yiiriitilen bir diger calismada ise en yiiksek KLA

miktariin olgunlagma siiresi uzun olan peynirlerde goriildiigii belirlenmistir [38].

2.3.4 KLA’min saglik iizerine etkileri

Pariza and Hargraves tarafindan 1987°de tesadiifen KLA’nin anti-kanserojen
etkisinin kesfedilmesinden sonra, KLA 6nem kazanmis ve 0 tarihten giiniimiize
kadar deney hayvanlari ve insanlar {lizerinde yiiriitiilen ¢aligmalar sonucu sagliga
faydali pek c¢ok etkisi bulunmustur [17]. KLA nin faydalari, KLA izomerlerinin her
birinin ya da bir kagmin ayri veya ortak olarak gosterdigi etkilerden
kaynaklanmaktadir. KLA’nin insan metabolizmasi {izerindeki etkilerini aragtirmak
icin yapilan c¢aligmalar sonucunda; bagisiklik sistemini giiclendirme, kanser
olusumunu azaltma veya elimine etme, kemik ve kikirdak sagligini iyilestirme,
yiiksek kolestrolii ve damar tikanikligini engelleyerek kalp hastaliklarindan koruma

ve seker hastalig1 ile obeziteyi engelleme gibi ¢ok cesitli faydalar1 oldugu tespit
edilmistir [39,40].

KLA’nin biyolojik etkilerini gdsterebilmesi i¢in tiiketilmesi gereken miktar
onemlidir. Insanlarm giinlik KLA alim cinsiyete ve diyete bagh olarak
degismektedir. Bu deger 0,3-1,5 g arasinda degisiklik gostermektedir. Ornegin, 70
kilodaki bir insan i¢in giinlik 3,5 g KLA alimimin saghga olumlu etki gdsterdigi
tespit edilmistir [41]. Basta A.B.D olmak iizere Fransa, Ingiltere ve Italya gibi bir¢ok
tilkede KLA’nin saglik tizerine etkilerini inceleyen birgok ¢alisma yiiriitiilmistiir. Bu
caligmalarin ¢ok biiylik bir kismi deney hayvanlarn {iizerinde klinik olarak test

edilmistir [30].

2.3.4.1 Anti-kanserojen etkisi

KLA’nin anti-kanserojen etkisinin tespitinin ardindan yapilan arastirmalarda, kanser
gelisiminin bir¢ok evresinde KLA’nin kimyasal olarak olusan tiimo6r gelisimini
engelledigi ve kanser hiicrelerinin biiylimesini durdurdugu belirlenmistir. Tiimoriin
ozelligi ve pozisyonuna bagl olarak, kanserin degisik evrelerinde KLA izomerlerinin
timor tlizerine etkisi farklilik gostermektedir. %1 ve daha diisiik KLA diizeylerinin
kanseri inhibe edebilme etkinligi bulunmaktadir. Hatta %0,1 oranindaki KL A miktar

bile baz1 evrelerde timor gelisimini engelleyebilmektedir [30,42].
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KLA’nin meme kanseri tizerine etkisini arastirmak amaciyla fareler iizerinde yapilan
calismalarda, farelere degisik oranlarda KLLA igeren besinlerin olusturdugu diyetler
uygulanmistir. Beslenen KLA miktari arttikca meme kanserine neden olan tiimdriin
biiyiikliigiinde %50 oranina varan azalma oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda
hiicrenin 6liim zamaninin KLA etkisiyle geciktigi gozlenmistir [43]. Bhattacharya ve
arkadaslarinin KLA’nin kansere olan etkilerini incelemek amaciyla yaptiklar
arastirmada, 14 hafta boyunca giinliik olarak %1 oraninda KLA tiiketiminin prostat
kanserine neden olan tiimdriin gelisimini az miktarda da olsa engelleyebildigi tespit

edilmistir [44].

Beppu ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, KLA izomerlerinin kolon
kanseri tizerine etkileri incelenmistir. KLA izomerlerinden t-9,t-11 izomerinin en
giiclii inhibisyon 06zelligine sahip oldugu ve kolon kanseri gelisimini engelleyici
ozelliginin varh@ gorilmistir [45]. Ayrica 9-c,11-t KLA izomerince zengin inek
stitliniin meme kanseri olusumunu engelledigi ve peynir tiiketiminin yiiksek oldugu

iilkelerde kanser olusumunun diisiik oldugu istatiksel olarak tespit edilmistir [43].

KLA’nin kanseri nasil engelledigi konusunda ¢esitli hipotezler ortaya atilmistir.
Bunlardan biri KLA’ nin tiimdorlii hiicrelerin inhibisyonunu saglamasi iken, digeri de
antioksidanlarin nitrozlu bilesikler gibi kanserojen bilesiklerin olusumunu
onlemesidir. Dolayisiyla KLA’nin antioksidan 6zellik tasidigi i¢in kanseri onledigi
savunulmaktadir. Ayrica KLA’nin meme, prostat ve kolon kanserinin yani sira cilt,

mide ve karaciger kanserine kars1 da etkiligi oldugu belirtilmistir [24].

2.3.4.2 Kalp ve damar hastaliklar iizerine etkisi

Tiiketilen besinlerde doymus yag miktarmin fazla olmasi kalp ve damar
hastaliklarina yakalanma riskini arttirmaktadir. Hayvan modelleri {izerinde yapilan
caligmalarda, diyetle belirli oranda alinan KLA’nin bu hastaliklarin olusumunu
azalttig1 gorilmiistiir. Bu etkiyi plazma toplam kolesterol (T-KOL), trigliserid (TG)
ve disiik dansiteli lipoproteinlerini (LDL) diistirerek sagladig: bildirilmistir [46]. De
Deckere ve arkadaslarinin fareler {izerine yiriittiigii bir ¢alismada, 6zellikle t10, c12
KLA izomerinin T-KOL ve LDL diizeylerini 6nemli derecede diisiirdiigii rapor
edilmistir [47].

KLA trigliserit diizeyini ve kotii kolestrolii diistirmekte, iyi kolestrolii ise

arttirmaktadir. KLA kanin akigkanligini arttirarak kanin kalp tarafindan kolayca
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pompalanmasina yardimci olmaktadir. Bu sekilde damar tikaniklig1 ya da damarlarda
yag birikimi belirli bir diizeyde 6nlenebilmektedir. Ayrica KLA’nin arterlerde bag

dokusu olusumunu ve lipid depolanmasini azalttigi da gézlenmistir [30].

2.3.4.3 Bagisiklik sistemine etkisi

Diyetle alinan yag asiti, kandaki ve dolayisiyla hiicrelere giren yag asiti miktarina
yansidigindan, yag asiti seviyesindeki degisiklikler hem fizyolojik hem de patolojik
durumlarda immiin fonksiyonlar iizerinde etkili olmaktadir. Dolayisiyla alinan
KLA’nin hiicreler arasi uyari iletimini sagladigi ve katabolikler ile ve sitokininlerin
olumsuz etkilerine karsi bagisiklik sistemini korudugu belirlenmistir. Yapilan

caligmalarda ayrica KLA nin antialerjik 6zellik gosterdigi de tespit edilmistir [48].

Miller ve arkadaglari tarafindan farelerde KLA’nin endotoksine bagli olarak
meydana gelen biiyiime baskilanmasini Onleme kapasitesine yonelik yapilan
caligmada, %0,5 oraninda KLA igeren diyetle beslenen farelerde olumlu sonuclara

ulagilmistir [49].

Bir diger arastirmada Song ve arkadaslart KLA ile bagisiklik sisteminde 6nemli rol
oynayan antikorlarin iliskisi iizerine bir calisma yiirtitmislerdir. Bunun sonucunda,
alerjik hastalik esnasinda kanda artan immiinglobulin konsantrasyonunun azaldigi,
dolayistyla KLA’nin alerjik hastaliklara kargi bagisiklik sistemini gliclendirdigi tespit
edilmistir [50].

2.3.4.4 Anti-diyabetik etkisi

Hayvan modelleri ve insanlar iizerinde yapilan bilimsel arastirmalara gore, diyetle
alinan KLA izomerleri viicutta yag dokusunu azaltmakta ve protein, mineral, su
birikimini arttirarak yagsiz kas dokusunu yiikseltmektedir. Pariza ve arkadaslari
yaptiklar1 calismada bunu; KLA’nin viicutta yaglarin depolanmasini saglayan
lipoprotein-lipaz enziminin aktivitesini engelleyerek viicutta yag depolanmasini

azaltmaktadir seklinde a¢iklamiglardir [51].

KLA’nin yag miktarin1 azaltmasiyla, insiilin aktivitesinde diizelme saglanmaktadir.
Boylece diizenli KLA alimi ile seker hastalifinin goriilme sikliginda bir azalma
meydana gelmektedir [52]. Fareler iizerine ¢alismalar sonucunda, 23 hafta diizenli
olarak %1,2 oraninda KLA verildiginde farelerde glukoz seviyesinin diismiis ve

insiilin duyarlilig1 artmistir [53].
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KLA’nin viicuttaki yagi azaltarak obeziteye de ¢Oziim olabilecegi diisiincesiyle,
Erciyes Universitesi Saglik Meslek Yiiksek Okulu’nda, 24-48 yaslar1 arasinda 24
obez kadin iki gruba ayrilarak diyet uygulanmistir. Birinci grup normal diyetle, ikinci
grup ise giinde 1,8 g KLA verilmistir. 8 hafta yiiriitiilen arastirmada KLA verilen
kadinlarin viicut agirligl, beden kitle indeksi, bel ve kalga ¢evresi dlgiimlerinde diger
gruba gore onemli azalmalar meydana gelmistir. Ayrica kandaki T-KOL, TG, LDL
ve VLDL diizeylerinin distiigii goriilmistiir [52].

Son zamanlarda c9, t11 ve t10, c12 ana izomerleri ile ayr1 ayr1 yapilan ¢alismalarda,
bu izomerlerin yag metabolizmasi tizerine olan etkilerinin farkli oldugu goriilmiistiir.
Farelerde viicut yagin azaltmada t10, c12 izomerinin ¢9, t11 izomerinden ¢ok daha
etkili oldugu bildirilmistir [54]. KLA’ ’nin insiilin ve glukoz seviyesine olan olumlu
etkisi ile obezitenin dnlenmesine katki sagladigi arastirmalar sonucunda goriilse de,
KLA kullanimi insanlarda heniiz agiklik kazanmadigindan daha cok arastirma

yapilmasi gerekmektedir [52].

2.3.4.5 Viicut komposizyonuna etKisi

Yapilan bilimsel arastirmalar sonucunda KLA’nin viicuttaki yag dokusunu azaltip,
yagsiz kas kiitlesini arttirict bir etkisi oldugu belirtilmistir. KLA, yag hiicrelerinden
yagin c¢ikisini ve kas hiicrelerine yag, glikoz ve diger besinlerin girigini
arttirmaktadir. Boylece kas hiicresi i¢ine giren bu besinler, kaslarin c¢aligsmasi
durumunda yakilarak kaslar1 beslemekte ve kaslarin biiylimesini saglamaktadir. Bu
nedenle, KLA ozellikle viicut gelisimi ic¢in sporcular tarafindan takviye besin
maddesi olarak kullanilmaktadir [30,36].

KLA’nin hayvanlarda viicut kompozisyonuna etkisi {izerine yapilmis pek c¢ok
calisma izomer karisimi ile yapilmustir. ¢-9,t-11 ve t-10,c-12 ana izomerleri ile ayri
ayr1 yapilan c¢alismalarda ise bu izomerlerin yag metabolizmasi iizerine olan
etkilerinin farkli oldugu gortilmistiir. t-10,c-12 izomerinin c-9,t-11 izomerinden ¢ok

daha etkili oldugu sonucuna varilmistir [55].

Blankson ve arkadaslari KLA’nin insan viicut kompozisyonu iizerine ¢alisan ilk
arastirmacilar olup doza bagli alimimin viicutta meydana getirdigi degisimleri
incelemislerdir. Grup basina onar kisi diisecek sekilde, obez ya da fazla kilolu kadin
ve erkek goniilliiler 5 gruba ayrilmiglardir. Plasebo grubuna giinde 9 gr zeytin yagi

verilirken, diger gruplara degisik dozlarda (1,7; 3,4; 5,1 ve 6,8 gr/giin) KLA izomer
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karisimi igeren ve zeytin yagi ile 9 grama tamamlanmis diyet 12 hafta siire
uygulanmistir. Giinde 3,4 ve 6,8 gr KLA alan gontllilerde viicut agirhig
degismemekle beraber plasebo grubu ile karsilastirildiginda viicut yag kitlesinde
onemli derecede azalma gozlenmistir. Dolayisiyla KLA’nin viicut agirligini

degistirmeksizin viicut yagini azaltmaya yonelik etkisi oldugu belirlenmistir [23,56].

Ayrica KLA’nin iskelet sistemi iizerine olan pozitif etkisi yapilan caligmalarla
kanitlanmistir. Kemik hiicrelerini olusturacak osteoblastlar ile laboratuarda yapilan
calismada, KLA’nin kalsiyum absorbsiyonunu arttirdigi, menopoz sonrasi bayan-
larda da kemik mineral diizeyini iyilestirici etki gosterdigi tespit edilmistir. Yani
KLA kemik hiicrelerinden kalsiyum salinimini arttirarak, kemik hiicrelerini yok eden
osteoklast hiicrelerinin miktarini artiran bilesenlerin konsantrasyonunu azaltmakta ve

kemik-mineral diizeyini dengede tutmaktadir [57].

2.3.4.6 Diger etkileri

KLA aym1 zamanda antioksidan Ozellige sahiptir, bdylece doku ve {iriinlerde
oksidasyonu onlemektedir. Yapilan bir ¢alismada, tavuk yemlerine % 0, 1, 2 ve 3
diizeylerinde KLA ilave edilerek oksidasyona olan etkisi incelenmistir. Bunun
sonucunda ilave edilen miktara paralel olarak, KLA’nin but ve gogis kas
dokusundaki oksidasyonu 6nemli derecede azalttigi goriilmiistiir [58]. Yapilan bazi
caligmalarda, KLA timdr olusumunu destekleyen serbest radikallerin ve
inflamatuvar sitokin olusumunu engelleyerek bagisiklik sistemini kuvvetlendirdigi

belirtilmektedir [59].

2.4 Konjuge Linoleik Asit Uretimi ve Zenginlestirilmesi

Son yillarda konjuge linoleik asit (KLA)’in insan sagligina faydali etkilerine dair
yapilan ¢alismalar biiyiik ilgi uyandirmistir. Bu durum, insan saglig: iizerine olumlu
etkileri bulunan fonksiyonel besin maddelerine, tiiketici talebinin artmasina neden
olmustur. KLA de bu fonksiyonel besin iceriklerinden biridir ve bu KLA’ nin sentetik
olarak {iiretilmesine tesvigi artirmistir [19]. KLA, 1995 yilindan itibaren Birlesmis
Milletler’de, insan sagligin1 destekleyici olarak soft jelatin kapsiiller halinde piyasaya
stirilmektedir. Daha sonra birgok Avrupa iilkesin ve Japonya’da da kullanilmaya
baglamigtir. Ayrica KLA’ya olan yogun ilgiden dolayr yakin gelecekte, KLA’ ’nin

yiyeceklerde ve hayvan besinlerinde katki maddesi olarak kullanilacag

23



ongoriilmektedir. KLA nin besinlerde kullanimin yani sira, boya ve vernik sanayi de

kurutucu olarak kullanimi da s6z konusudur [60].

KLA’nin ticari olarak tiiretiminde baslica {i¢ yontem kullanilmaktadir. Bunlar;
linoleik asitten alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KLA eldesi, risinoleik asit metil
esterinin dehidrasyonu ile KLA eldesi ve degisik mikroorganizma Xkiiltiirlerinin
kullanilmas1 ile linoleik asitten KLA’nin biyokimyasal sentezi yontemlerinden
olusmaktadir. Her bir yontemde farkli KLA izomerleri ve bu izomerlerin farkli
karisimlar: elde edilmektedir. Risinoleik asit dehidrasyonu ydnteminden verimli
sonuglara ulagilmaktadir ve yiiksek saflikta triin (c-9,c-11 ve c-9,t-12) elde
edilmektedir. Ancak buna ragmen, bu yontemin bircok basamaginin olmasi ve pahali
eliminasyon = maddelerinin ~ kullanilmas1  gerekti§inden = yaygin  olarak
kullanilmamaktadir. Ayrica risinoleik asit dehidrayonu yontemi, yag yakiminda aktif
rol oynayan t-10,c-12 KLA izomerinin verimli iiretimine uygun olmadigindan tercih
edilmemektedir  [60,61]. Biyokimyasal sentezle KLA {iretiminde, alg ya da
bakterilerden olusturulan c¢esitli kiiltiirlerde spesifik enzimler kullanilmaktadir.
Hayvanlarin sindirim sisteminde, butyrivibrio fibrisolvens bakterisinden izole edilen
linoleat izomeraz enzimi ile linoleik asitten KLA {iretilmektedir. Ticari amagla da
son yillarda, Lactobacillus tiirleri kullanilarak KLA elde edilmektedir. Ancak bu
yontemde elde edilen irin, c-9,t-11 KLA izomeri ile smirhidir [62,32]. Bu
yontemlerin arasinda en ¢ok kullanilan yontem ise daha ekonomik ve basit
olmasindan dolayi, alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KLA iiretimidir. Elde edilen

iriintin KLA igerigi ise iire fraksiyonlama yontemi ile zenginlestirilmektedir [60,61].

2.4.1 Alkali izomerizasyon yontemi ile KL A eldesi

Coklu doymamis yag asitlerini iceren yaglarin, bir alkali katalizor ¢esidi ile
monohidrik ve polihidrik alkoller ortaminda izomerizasyonu, ilk olarak 1941 yilinda
Birlesmis Milletler’de yaymlanmustir. Etilen glikol kullanilarak hazirlanan daha
ayrintili bir prosediir, 1996 yilinda alinan bir patentte bildirilmistir. Sicaklik gibi
reaksiyon kosullarimi degistirmek, farkli bir ¢ozelti ortam1 hazirlamak icin, etilen
glikol yerine propilen glikol de tercih edilebilmektedir [60]. Yayinlanan patente gore;
¢ozelti ortamini olusturmak icin etilen glikol, katalizor olarak ise NaOH kullanimina
kiyasla daha yiiksek ¢Ozlinlirlik gosteren KOH kullanilmaktadir. Alkali
izomerizasyon reaksiyonunun sicakligt 130-180°C, siiresi ise 3-24 saat arasinda

degistirilmektedir. Katalizor miktar1 da bir diger parametreyi olusturmaktadir.
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Reaksiyon sonunda, karisim oda sicakligina kadar sogutulmaktadir. Sonra, igerisine
yag asitlerinin serbest hale ge¢mesi i¢in mineral asit (hidroklorik veya siilflirik)
eklenmektedir. Reaksiyon ortaminda KLA’ca zenginlestirilmis yag asitlerinin
ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak hekzan kullanilmaktadir. Hekzan fazi su ile
yikanmakta, i¢erisindeki su ve hekzanin vakum altinda uzaklastirilmasinin ardindan,

iirlin saflastirma amaciyla koku giderme ve distilasyon islemlerine tabi tutulmaktadir

[63].

Alkali izomerizasyon reaksiyonunun sonucunda sicaklik ve katalizoriin etkisiyle
KLA’nimn ¢esitli pozisyonel ve geometrik izomerleri meydana gelmektedir. Buna
gore; cift baglardan biri yer degistirmeyip kendi konfiglirasyonunda kalirken, daha
yiiksek termodinamige sahip diger ¢ift bag trans konfigiirasyona ge¢mektedir. Bu
yontemde, baglarin yeniden diizenlenmesiyle, %90-95 oraninda C18:2 c-9, t-11 ve
C18:2 t-10, c-12 gibi KLA nin bagslica iki izomeri olusmaktadir. Ve bu izomerler esit
miktarda meydana gelmektedir. Dolayisiyla alkali izomerizasyon reaksiyonu ile
sentetik KLA iiretiminin yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmistir. Bu
yontemle, aspir, misir, pamuk, soya, ay¢icek gibi pahali olmayan ve linoleik asitce

zengin yaglardan kolay bir sekilde KLA {iretilebilmektedir [61,64].

2.4.2 Ure fraksiyonlama yéntemi

1940 yilindan beri kullanilan iire fraksiyonlama yontemi, tohumlardan ve yaglardan
yag asitlerini fraksiyonlamak i¢in kullanilan klasik bir yontemdir. Uygulanmasi
kolay, ucuz, hizli ve cevreye zarar1 olmayan bir yontem olmasi gibi avantajlari
dolayistyla tercih edilmektedir. Bir diger avantaji da, iire kompleksinin uygun yapist
itibariyle fraksiyonlama sirasinda, yag asitlerinin kristallesmesi i¢in ¢ok diisiik
sicakliklara inmeye gerek kalmamaktadir. Bu yontemin esasi, diiz zincirli bilesikler
ile kristal yapida katilim {iriinleri vermesi ve bu iiriinlerin basit bir teknikle ortamdan
ayrilmasina dayanmaktadir. Doymus yag asitleri ve tekli doymamis yag asitleri
kolaylikla elimine edilmektedir [65,66]. Kolay temin edilen su, metanol, etanol gibi
¢oOziicii ortaminda; hidrokarbonlar, yag asitleri, esterler, alkoller, aldehitler, ketonlar
ve benzer yapida diiz zincirli bilesikler iire katilim bilesiklerini olusturabilmektedir.
Ancak dallanmis ve halkali molekiiller iire katilim bilesikleri olugturamamaktadir

[67, 31].
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Belirli kosullar altinda {ire kompleksi, iire molekiilleri ile katilim bilesiklerini igeren
tipik bir alkil zincirinin sekillenmesiyle meydana gelmektedir. Ure molekiilleri
hidrojen baglarryla bir araya gelmektedir. Ure molekiilleri ile katilim bilesikleri
arasinda gii¢lii Van der Waals baglar1 vardir ve 0,4-0,6 nm capinda dairesel kanallar
olusturarak birbirine tutunmaktadirlar. Saf iire kristalleri tetragonal bir yapiya
sahipken, ilire komplekslerinin ¢ogu katilim bilesiklerinin etkisiyle hekzagonal kristal
yapisina sahiptir. Ure kristallerinin erime noktasini 135°C’ye kadar ¢ekebilen, ayrica
zincir uzunlugunu arttiran tire kompleksleri; kritik sicakligin tizerinde birbirinden
ayrilmaktadir [65]. Ure katilim iiriiniiniin stabilitesi ise zincir uzunluguyla orantili
olarak arttig1 i¢in, uzun zincirli molekiiller tercih edilmektedir. Molekiilde ¢ift bag
sayis1 arttikca katilim yapma 0Ozelligi azalmaktadir. Bu nedenle, 6 veya 8 atomdan
daha az zincir uzunluguna sahip siklik molekiiller ya da maddeler nadiren tire katilim
bilesiklikleri olusturmaktadir. Ayrica sabit zincir uzunlugunda olan bilesiklerde iire
katilim bilesigi olusumunda; doymus yag asitleri tekli doymamis yag asitlerine, tekli
doymamis yag asitleri de ¢iftli doymamis yag asitlerine gore daha g¢ok tercih
edilmektedir [68].

Ure katilim yonteminde, iire katilm bilesigindeki yag asitleri hava ile minimum
diizeyde temas ettiginden dolay1 yag asitlerinin stabilitesi artmakta ve yiliksek verim
almmaktadir. Yagdaki yag asitleri %1 ve daha asagi degerlere kadar
diisiiriilebilmektedir. Bu yontemle okside olmamis yag asitlerini okside olmus yag

asitlerinden ayirmakta miimkiin olmaktadir [67,68].

2.5 Literatiirde Linoleik Asitten Alkali izomerizasyon ile KLA Uretimi Uzerine

Yapilan Calismalar

Ma ve arkadaslarinin yiiriittiigii bir calismada, ucuz bir yag olan aspir yagindan alkali
izomerizasyon ile sentetik KLA {iretimi yapilmistir. Linoleik asit igerigini arttirmak
icin aspir yag1 yag asitleri ilire fraksiyonlama islemine tabi tutulmus ve % 96,9
oraninda linoleik asit igeren yag asitleri olusturulmustur. Sonra elde edilen linoleik
asitin alkali izomerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Reaksiyon KOH
katalizorliigiinde, 4 saat siire ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi da 160-
180°C arasinda degistirilmistir. Reaksiyon sonunda toplam KLA igerigi %93,6 olan

izomerizasyon iiriinii elde edilmistir [64].
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Yang ve arkadaslarinin hint yag: tizerinde yaptiklar1 bir ¢alismada, linoleik asitin
alkali izomerizasyonu ile KLA eldesi {lizerine sicaklifin etkisi incelenmistir.
Katalizor olarak KOH kullanilmis ve katalizor konsantrasyonu 5 M olacak sekilde
reaksiyonlar yiritiilmiistiir. Reaksiyonlar 80°C, 120°C, 160°C ve 180°C
sicakliklarda, 4 saat siireyle gerceklestirilmistir. Elde edilen KLA izomerleri Ag'-
HPLC ile analiz edilmistir. Deneyler sonucunda sicakligin reaksiyon {izerinde ¢ok
onemli etkisinin oldugu goriilmiistiir. 80°C sicaklikta KLA doniisiimii olmazken,
120°C sicaklikta %20’nin altinda bir doniisim gergeklesmistir. 160°C ve {iizeri
sicakliklarda ise izomerizasyon iirlinliniin toplam KLA igeriginin %90’lara kadar
ulastig1 tespit edilmistir. Ayrica reaksiyonlar sonucunda, baslica C18:2, c9-t11 ve
C18:2, t10-c12 KLA izomerleri esit miktarlarda meydana gelmistir. Sicakligin bu

izomerlerin yiizdeleri lizerine bir etkisi goriilmemistir [69].

Kim ve arkadaglar1 aspir yagi lizerine calisarak, alkali izomerizasyon ile KLA
meydana getirmisler ve iire ile zenginlestirme yaparak %95’e kadar yiiksek saflikta
KLA elde etmiglerdir. Alkali izomerizasyon reaksiyonu 180°C’de NaOH katalizor
esliginde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda %78 KLA igerigine sahip olan
izomerizasyon Uriiniiniin, {ire ile zenginlestirme ve saflastirmalar sonucunda %95
KLA igerigine ulastig1 tespit edilmistir. Elde edilen KLA izomerlerinin yar1 yariya
C18:2, c9-t11 ve C18:2, t10-c12 oldugu gorilmiistiir [67].

Yang ve Liu, soya yagi lizerine arastirmalar yapmislar ve ¢9-t11 ve t10-c12 KLA
izomerlerinin iiretiminde optimum kosullar1 belirlemiglerdir. Alkali izomerizasyon
ile soya yag1 yag asitindeki linoleik asiti konjuge linoleik asite doniistlirilmistiir.
Reaksiyonlar 135-150°C arasinda 120-150 dakika siire ile gerceklestirilmistir.
Yapilan optimizasyon sonuglarinda sicakligin reaksiyona biiyiik etkisi oldugu
goriilmiistiir. Istatiksel sonuglara gére, KLA eldesinin en uygun kosullar1 150°C, 140
dakika olarak tespit edilmis ve %065,5 KLA iceren izomerizasyon iiriinii elde

edilmistir [70].

Blasi ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, ay¢igegi yagindan alkali izomerizasyon ile
KLA elde edilmistir. Oncelikle aygicegi yaginin linoleik asit igerigini arttirmak
amaciyla, yag asitleri iire fraksiyonlama yontemine tabi tutulmustur. Zenginlestirme
isleminde, yag asiti:lire:methanol oram1 1,0 g : 1,5 g : 4,5 mL olarak secilmistir.
Sonra linoleik asit¢ce zenginlestirilmis yag asitleri, KOH katalizorii esliginde 1-

butanol ortaminda, 12 saat siire ile 140°C sicaklikta reaksiyona sokulmustur.

27



Reaksiyon sonucunda elde edilen izomerizasyon iiriinliniin toplam KLA igerigi
%98,3 olarak tespit edilmistir. Ayrica ¢alismada bu iirliniin %47,8’ini C18:2, c9-t11,
%47,3’tinii C18:2, t10-c12, %2,6’sin1 ise diger izomerler (trans-trans) olusturdugu
belirtilmektedir [71].

2.6 Tepki Yiizey Metodolojisi (Response Surface Methodology)

Tepki Yiizey Metodolojisi (TYM) istatiksel ve matematiksel tekniklerin bir arada
kullanildigi  bir yontemdir. Prosesler bagimli ve bagimsiz degiskenlerden
olusmaktadir. Tepki Yiizey Metodolojisinde bagimsiz degiskenler parametre veya
faktor, bagimli degiskenler ise tepki veya ¢ikt1 olarak degerlendirilmektedir. TYM,;
bagimli degiskenin ¢ok sayida bagimsiz degiskenden etkilendigi proseslerin
analizinde, modellemesinde ve tepkinin optimizasyonunda uygulanan bir seri deney
prosediiriidiir. Bu yontem, bir¢ok endiistriyel problemin ¢oziimiinde; proseslerin
icerdigi  birden fazla bagimsiz degiskenin tepki iizerine olan etkisinin
belirlenebilmesi ve optimum g¢alisma kosullarinin en dogru sekilde secilebilmesi igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemin en biiylik avantaji ise, TYM ile bir
seferde secilen bagimsiz degiskenlerin tepki lizerindeki etkileri goriilebilmekte ve
0zel deney tasarimlari kullanilarak optimizasyon icin gerekli deney sayisi

azaltilabilmektedir [72,73].

TYM teknikleri iizerinde yapilan ilk g¢aligmalar, 1951 yilinda Box ve Wilson
tarafindan yiirtitiilmiistiir. Daha sonra, 1957 yilinda Box ve Hunter’in, 1958 yilinda
Bradley’in, 1960 yilinda Davies’in, 1987 yilinda Khuri ve Cornell’in ve 1995 yilinda
Myers ve Montgomery’in TYM iizerindeki ¢alismalar1 kullanilan teknikleri
gelistirmistir. Bu tekniklerin tiimiinde deneylerin tasarimi ve elde edilen deneysel

sonuglarin analizi yer almaktadir [74,75].

Proseslerde olgiilmek istenen tepki iizerine etki eden c¢ok sayida degisken
bulunmaktadir. TYM kullanilirken tepki {lizerine en fazla etki ettigi diisiiniilen
degiskenlerin segilmesi, en dogru sonuglarin alimmasi ag¢isindan Onemlidir.
Degiskenlerin se¢iminden sonra on denemeler ve literatlir arastirmasi ile bu
degiskenlerin dlgiilebilecekleri deger araliklar1 belirlenmektedir. Daha sonra proses
icin en uygun model denkleminin se¢ilmesi gerekmektedir. Model denklem, dlgiilen
tepkiyi proses degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak ifade etmektedir. TYM’de

kullanilan model denklemler birinci veya ikinci dereceden olabilmektedir. TYM ile
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yapilan ¢alismalarda daha ¢ok ikinci dereceden model denklemler tercih edilmektedir
[72,73,76].

Model denklemin belirlenmesinden sonra optimum noktaya ulagsmak igin kullanilan
deneysel tasarim yoOnteminin segilmesi gerekmektedir. TYM’de en ¢ok kullanilan
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 yaklasimin 6tesinde bir baglant1 ifade
etmektedirler. Elde edilen sonuglar tepki yilizey ve izdiigiim (contour) grafikleri ile
gosterilerek yorumlanabilmektedir. Tiim bu tasarimlar ile optimizasyon igin
gergeklestirilmesi gereken deneylerin kosullar1 ve deney sayilar1 belirlenmis olur
[72].

Tepki yiizey ve izdlisim grafiklerinde iki bagimsiz degiskenin cesitli seviyelerinde
elde edilen tepki degerleri y ekseninde gosterilmektedir. Bu sekilde optimizasyon
icin 0nemli bir veri olan iki faktorlin ¢ikti iizerindeki etkileri bir cevap yiizeyi

seklinde gosterilmis olmaktadir [72,73].

2.6.1 Merkezi bilesik deney tasarimlar:

Merkezi Bilesik Deney Tasarimlari (MBDT) uygulanirken ¢esitli deneysel noktalar
kullanilmaktadir. Bu deneysel noktalar, kiip noktalar (cube points), yildiz noktalar
(star points) ve merkez noktalar1 (center points) olmak iizere T{¢ cesitten
olusmaktadir. Kiip noktalari i¢in kodlanan bagimsiz degisken degerleri +1’dir.
MBDT’da ikinci nokta grubunu olusturan yildiz noktalarinin (+a, 0, 0,...0), (0, £a.,0,
...0), (0, 0, ...0, +0) olmak tiizere degisik koordinatlar1 bulunmaktadir. Diger nokta
grubunu ise koordinatlar1 her zaman (0, ...0) olan ve tasarim merkezinde yerlesen
merkez noktalar olusturmaktadir [72,75,77]. MBDT’de ti¢ faktorlii bir sistem i¢in
deney noktalar1 Sekil 2.5’te goriilmektedir. Faktorler x1, X2 ve Xz seklinde ifade

edilmektedir.
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Sekil 2.5 : Merkezi B'i.lesik Deney Tasariminda Ug Degiskenli Bir Sistem i¢in Deney
Noktalar1 Ornegi [72]

MBDT iginde sinirlandirilmis, disindan ¢emberlenmis ve yiizey merkezli olmak
iizere kendi iclerinde farkli tiirlere ayrilmaktadirlar. Bu tasarim tiirlerinin
birbirlerinden ayrilmasinda deneyler igin kullanilan faktorlerin seviye degerleri etkili
olmaktadir. Ug faktorlii bir tasarimda eksensel noktalar, kiipiin yan yiizeylerinin
merkezlerinde ise bu tasarim yiizey merkezli tasarim olarak adlandirilmaktadir
[77,78]. Sekil 2.6’da ii¢ degiskenli bir sistem igin Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik
Deney Tasarim (YMMBDT) noktalari goriilmektedir. Faktorler x;, X, ve X3 seklinde
ifade edilmektedir.

:
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Sekil 2.6 : Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Deney Tasariminda Ug¢ Degiskenli Bir
Sistem i¢in Deney Noktalar1 Ornegi [72]

L]
S,

YMMBDT’da en az iki merkez noktanin olmasi gerekmektedir. Yiizey merkezli kiip

deney tasariminda (Face Centered Design) a=1’dir. Tasarim merkezi ise (0, 0, 0)
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koordinatlarina sahip merkez noktadir. Bu deney tasariminda, yildiz noktalar1 kiipiin
ylizlerinin tam ortasinda bulunmaktadir. YMMBDT bagimsiz degiskenlerin alt ve tist
seviye degerlerinin kesin olarak belirlendigi sistemlerde en dogru sonuglar
vermektedir [73,77,78]. Cizelge 2.9’da 1ii¢ faktorli sistem igin YMMBDT

goriilmektedir.

Cizelge 2.9 : Ug Faktorlii Sistem icin Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Deney
Tasarimi [72]

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
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2.6.2 Varyans analizi (ANOVA)

Bir ¢ok degiskenin bulundugu ¢ok seviyeli modellerde kullanilan bir analiz yontemi
olan varyans analizi, deneysel sonuglarinin tamaminin toplu olarak yorumlanmasini
saglamaktadir. Kisaca ANOVA olarak da bilinen varyans analizi, istatiksel
tekniklerin genel toplamindan olusmaktadir. ANOVA nicel Olgiimleri kapsayan
deneysel verilerin analizi ve elde edilen model hakkinda karar verebilmek igin
gelistirilmis bir tekniktir [72,73,78].

Varyans analizlerinden elde edilen Onem seviyesi, deneyler sonucunda verilen
kararin dogrulugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugunu belirlemektedir. Onem
seviyesi anlamlilik diizeyi olarak da bilinmektedir. Genellikle o ile gosterilen bu
ihtimal, ¢ogu zaman deneysel sonuglarin elde edilmesinde 6nce tayin edilmektedir.
Boylece, elde edilen sonuglarin yapilan segcimden etkilenmemis olmasi
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 %5 oldugudur [77].

Varyans analizinde kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi se¢ilmektedir ve
anlamlilik diizeylerine gore hazirlanmigs F tablolarinda serbestlik derecelerinin
kesisim noktasinda bulunan F orani degerleri ile kiyaslanmaktadir. F orani, ANOVA
tablosunda model varyansmin hata varyansina oranimi ifade etmektedir. Modelin
gecerliligi Fhesaplanan V€ Frapio degerleri kiyaslanarak anlasiimaktadir. Modelin gecerli

olabilmesi i¢in Fhesaplanan™ Frablo 0lmast gerekmektedir [73,78].

2.6.3 Regresyon analizi

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

matematiksel bir formiil seklinde ifade edilmektedir [72,73].

2.6.4 Kalanlarin toplami

Deneylerde gozlenen tepki degerleri ile deneysel tasarimdan elde edilen tepki

degerlerinin birbirine yakinliklari, olusturulan modelin dogrulugunu géstermektedir.
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Deneylerde gozlenen ¢ikt1 degerleri y, deneysel tasarimdan elde edilen ¢ikt1 degerleri
ise y seklinde gosterilmektedir. Kalanlarin toplami, bu degerlerin arasindaki farklarin
toplamini olusturmakta ve se¢ilen modelin dogru bir model oldugunun gostergesi

olarak bu toplamin sifir ya da sifira yakin bir deger olmasi gerekmektedir [72,73,76].
Matematiksel ifadesi asagidaki gibidir:

Xe=2(y-¥)=0 (2.1)

2.6.5 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

(y), deneysel sonuglarin ortalama degerinden (y)uzaklagsma derecesini vermekte ve

asagidaki ifadeden bulunmaktadir [73,76].

o a2
Rt - 2U=9" 22)
2.(-9)
R? degeri -1 ile +1 arasinda degisim gostermektedir. R nin -1 olmasi degiskenler
arasinda negatif tam dogrusal iliskinin varligini ortaya koymakta, R%nin +1 olmasi

durumunda ise degiskenler arasinda pozitif tam dogrusal iliski s6z konusu olmaktadir
[73].

Bu ¢alismada, misir yagindan konjuge linoleik asit iiretiminin optimizasyonunda, 3
degiskenli ve 3 seviyeli deneysel tasarim modelleri se¢ilmis ve sonuclarin istatiksel
degerlendirmesi yapilmistir. Optimizasyon igin parametrelerin ve parametre
araliklarinin se¢imi 6nemli olup, sadece reaksiyon sistemine gore degil ayn1 zamanda
ekonomiklik ve wuygulanabilirlik faktorleri de dikkate alinarak seg¢ilmelidir.
Optimizasyon i¢in parametrelerin etki araliklarinin se¢iminde ¢ok yonlii diisiinmek
gerekmektedir. Bu yiizden TYM ile deneylerin tasariminda parametreler igin
secilecek seviye degerleri keyfi olarak belirlenmemeli, ayni reaksiyon sisteminde

yapilacak 6n denemeler ile parametrelerin seviye degerleri belirlenmelidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada yerel bir marketten temin edilen Bizim marka misir yagi (MY)
kullanilmistir.  Alkali izomerizasyon reaksiyonlari sirasinda katalizor olarak
kullanilan KOH ve iire fraksiyonlama yonteminde kullanilan iire, Riedel (Seelze,
Almanya) firmasindan temin edilmistir. Analizlerde kullanilan diger ¢6ziicii ve
kimyasallar ise Merck (Darmstad, Almanya) firmasinin iriinleri olup, analitik

safliktaki malzemelerdir.

3.2 Calisma Yontemi

3.2.1 Kullanilan hammadde ve reaksiyon iiriinlerinin yag asitleri bilesiminin
belirlenmesi

Calismada kullanilan MY ’nin ve reaksiyon iiriinlerinin yag asitleri bilesimleri kapiler
gaz kromatografisi (GC) ile saptanmistir. Bu amagla once yagin ve reaksiyon
triinlerinin metil esterleri hazirlanmis daha sonra Hewlett-Packard 5890 Seri Il
(Hewlett-Packard, Waldron, Almanya) gaz kromatografi cihazina beslenmistir.
Kromatogramlarda elde edilen piklerin tanimlanmasinda, 16:0, 18:0, 18:1, 18:2, 20:0
yag asitlerinden ibaret standart yag asitlerinin metil esterleri karigimi (Sigma-
Aldrich) ile standart KLA metil esterleri karisimi (Arkansas Universitesi, Gida
Bilimleri Boliimii, Amerika)’nin ayni cihaz ve kosullarda yapilan analizlerinden elde
edilmis kromatogramlar kullanilmistir. Uygulanan kromatografik analiz kosullari

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Gaz Kromatografik Analiz Kosullari

Dedektor Tipi FIDYW

Dedektor Sicakligr (°C) 280

Ejeksiyon Sicakligi (°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) 30mx0,32mm, 0.5 um film kalinliginda

3.2.2 Misir yagindan serbest yag asitlerinin elde edilmesi

Misir yagindan yag asitleri elde etmek i¢in, 9 g misir yagi ve 90 mL 1N etanolli
KOH c¢ozeltisi 250 mL cam balona konulmus ve geri sogutucu altinda 1 saat
kaynatilarak sabunlasma reaksiyonu gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda 90 mL
distile su ilave edilen karisimdan sabunlagmayan maddeleri ayirmak i¢in, karigim
ayirma hunisine alinmig ve 2 kez 90 mL hekzan ile ekstrakte edilmistir. Boylece
sabunlasmayan maddeler hekzan fazinda c¢oziinmiis ve yag asitleri potasyum
sabunlar1 ise sulu fazda kalmistir. Daha sonra, sabunlasan maddeleri iceren sulu
fazdaki yag asitlerinin serbest hale geg¢mesi i¢in, 34 mL 3 N HCI c¢ozeltisi
eklenmistir. Yag asitlerini sulu fazdan ayirmak icin ise 2 kez 100 mL hekzan ile yag
asitlerinin ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Hekzan fazi, pH degeri notr olana kadar

distile suyla 2 kez yikanmistir. Yikama isleminden sonra, sodyum siilfat ile kurutulan
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misir yaglr yag asitleri-hekzan karisimindan doner buharlastiricida hekzanin
ucurulmasi saglanmistir. Bu sekilde elde edilen yag asitleri BFz-metanol kompleksi
ile metil esterlerine doniistiriilmistiir. Elde edilen metil esterlerinin yag asiti
bilesimleri, kapiler gaz kromatografisinde Bolim 3.2.1°de agiklanan analiz

kosullarinda belirlenmistir.
3.2.3 Misir yag yag asitlerinin alkali izomerizasyon reaksiyonu

Misir yagi yag asitlerinin (MYYA) alkali izomerisazyon reaksiyonu 250 mL’lik ¢ift
boyunlu bir balonda yiiriitiilmiistiir. Bu amagla 1,6 ¢ MYYA, 10 mL etilen glikol ve
katalizor konsantrasyonu istenilen degerde olacak sekilde KOH balona konulmus ve
balon geri sogutucu altinda silikon banyosuna yerlestirilmistir. Banyonun
sicakligimin +£2°C hassasiyetle ayarlanmast ve homojen bir karisimla 1s1 dagiliminin
saglanmas1 i¢in termal ¢ift iceren manyetik karistirici (Yellow Line MSC Basic,
Almanya) kullanilmistir. Konjuge Lineloik Asit (KLA) eldesi igin alkali
izomerizasyon reaksiyonlari, 120-160°C sicakliklarda ve farkli katalizor

konsantrasyonlarinda belirlenen siirelerde gerceklestirilmistir.

3.2.4 Alkali izomerizasyon iiriinlerinin analizi

[zomerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra balon silikon banyosundan
cikarilarak oda sicakligina kadar sogutulmustur. Daha sonra balona, 20 mL metanol
ve 40 mL 3 N HCI ¢ozeltisi eklenerek karisim iyice ¢alkalanmistir. Serbest hale
gecen yag asitlerinin ortamdan ayrilmasi i¢in bu karisim ayirma hunisine alinarak, 20
mL hekzan ile 3 kez yikanmistir. Boylece yag asitleri hekzan fazina ge¢mistir.
Hekzan fazina gecen safsizliklari ayirmak icin 3 kez 15 mL %30’luk metanol-su
cozeltisiyle daha sonra 3 kez 15 mL distile suyla yikanmistir. Sulu fazdan ayrilan
hekzan fazi, sodyum siilfat eklenerek kurutulduktan sonra, darasi belli bir balona
almmigstir. Hekzanin doner buharlastiricida tamamen ugurulmasi saglanmistir. Elde

edilen yag asitleri karigsimi, ¢alismada “izomerizasyon {iriinii” olarak adlandirilmistir.

Izomerizasyon iiriinleri BFs-metanol kompleksi ile metil esterlerine déniistiiriilmiis
ve yag asitlerinin bilesimleri gaz kromatografisi ile Béliim 3.2.1°de agiklanan analiz
kosullarinda belirlenmistir. Gaz kromatogramlarinin degerlendirilmesi ile alkali

izomerizasyon sonucu iirlinlerin KLA igerikleri saptanmistir.
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3.2.5 Deneysel tasarimda kullanilacak degiskenlerin ve degisken seviye

degerlerinin belirlenmesi ve reaksiyon kosullarinin optimizasyonu

Calismada, reaksiyon parametrelerinin alkali izomerizasyon iizerine etkilerini
incelemek amaciyla deneysel tasarimdan yararlanilmistir. Bunun i¢in Tepki
Yiizey Metodolojisi kullamilmustir. 3 degiskenli ve 3 seviyeli yiizey merkezli
kiip tasarimimna uygun olarak alkali izomerizasyon deneylerinin tasarimi
yapilmistir. Degisken olarak reaksiyon sicakligi, katalizor konsantrasyonu ve
siire se¢ilmistir. Optimizasyonun en verimli ve dogru sekilde uygulanabilmesi
icin degiskenlerin ve degisken etki araliklarinin se¢imi son derece 6nemlidir.
Bunun i¢in 6n deneyler yapilmis ve degisken etki araliklar1 belirlenmistir.
Belirlenen bu degerlere gore reaksiyon kosullarinin optimizasyonu igin 3
degiskenli ve 3 seviyeli yiizey merkezli kiip tasarimina uygun olarak 17 adet
alkali izomerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglarin
istatiksel analizleri Statistica 9.0 (Stat Soft® Inc.) paket programi kullanilarak
yapilmistir. Sonuclarin varyans analizleri ve tepki degerlerinin incelenen
degiskenlere gore degisimlerini gosteren izdiisiim (Contour plot) ve tepki
ylizey (Response surface) grafikleri degerlendirilerek reaksiyon kosullari

optimize edilmistir.

3.2.6 Ure fraksiyonlama yéntemine gore izomerizasyon iiriinlerinin

konjuge linoleik asitce zenginlestirilmesi

Misir yagt yag asitlerinden optimum kosullarda elde edilen izomerizasyon iiriiniinii
KLA’ca zenginlestirmek icin iire fraksiyonlama yontemi uygulanmis ve
Wanasundura ve Shadidi’nin c¢alisma prosediiriine gore calisilmistir [79]. Bu
yonteme gore, 400 mL’lik behere 4 g izomerizasyon iiriinii ve %96’lik etanolde
¢Ozlilmiis iire ¢ozeltisi konulduktan sonra, karisim 60°C’de tamamen berrak ¢ozelti
elde edilene kadar karistirllmigtir. Deneylerde yag asitiziire (agirlik/agirlik) orant,
1:2-1:3 ve iire:etanol (agirlik/hacim) orant ise 1:5-1:8 arasinda degistirilmistir.
Berrak ¢ozelti elde edildikten sonra, karisimin oda sicakligina gelmesi beklenmis ve
buzdolabinda +4 °C’de 2 saat sogutulmustur. Siire bitiminde, karisim nuge erlenine
aktarilmis ve vakum altinda siiziilmiistiir. Filtrata hacmi kadar sicak su (60°C)

eklendikten sonra, 6N HCI ¢ozeltisi ile pH degeri 2 olana kadar asitlendirilmistir.
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Daha sonra filtrata hacmi kadar hekzan ve 10 mL doymus tuzlu su ¢ozeltisi ilave
edilmistir. 1 saat manyetik karistiric1 ile karigtirildiktan sonra, ayirma hunisine
alinarak yag asitlerinin gectigi hekzan fazi tireli sulu fazdan ayrilmistir. Hekzan fazi
kalan iireyi de uzaklastirmak amaciyla birka¢ kez distile su ile yikanmis ve sodyum
siilfat ile kurutulmustur. Daha sonra bu faz, darasi belli bir balona alinmis ve doner
buharlagtiricida hekzan tamamen ugurulmustur. Balonda kalan yag asiti tartilmais,
buna gére verim hesaplanmistir. Ure ile kompleks yapmayan yag asitlerini iceren bu
fraksiyon, calismada “Ekstrat” olarak adlandirilmistir. Nuge basliginda kalan
kristaller ise i¢erisinde 100 mL 60°C sicak su bulunan behere aktarilmis ve karigimin
pH degeri 2 olana kadar 6N HCI ¢dzeltisi ile asitlendirilmistir. Sicak asitli ortamda
iire-yag asitleri kompleksinin tamamen bozunmasi ve yag asitlerinin agiga ¢ikmasi
icin, karigima hacmi kadar hekzan ve 10 mL doymus tuzlu su ¢ozeltisi ilave edilmis
ve karigim yarim saat manyetik karistiricida karistirllmistir. Daha sonra ayirma
hunisine alinan karisimdan hekzan fazi ayrilmis, su ile birka¢ kez yikandiktan ve
sodyum siilfatla kurutulduktan sonra, darasi belli bir balona aktarilmistir. Doner
buharlastiricida hekzan ugurulmus ve iire ile kompleks yapan yag asitleri elde

edilmistir. Bu fraksiyon ¢alismada “Rafinat” olarak adlandirilmistir.

Ekstrat ve rafinat fraksiyonlarinin yag asitlerinin BFs-metanol kompleksi ile metil
esterleri olusturulmustur. Bunlarin yag asiti bilesimleri gaz kromatografisi ile Boliim

3.2.1’de aciklanan yonteme gore belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada misir yagi yag asitlerinden, insan sagligina bliyiik 6lgiide olumlu
etkileri olan KLLA’ca zengin iiriin elde edilmesi amaglanmistir. Alkali izomerizasyon
reaksiyonlarinda, linoleik asitin KLLA’ya doniisiimiinde reaksiyon sicakligi, katalizor
miktar1 ve siirenin etkileri incelenerek, optimizasyon kosullar1 belirlenmistir. Daha
sonra bu optimum kosullarda elde edilen izomerizasyon iiriiniiniin {ire fraksiyonlama
yontemi ile KLA’ca zenginlestirilmesi iizerine ¢calisilmistir. Yiiriitiilen bu calismalara

ait veriler ve sonuglar agsagida agiklanmistir.

4.1 Misir Yag1 Yag Asitlerinin Bilesimi

Calismada kullanilan misir yagi yag asitleri bilesimi Bolim 3.2.1°de verilen
kosullara gore gaz kromatografisi ile belirlenmis ve bilesim Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : Misir Yag1 Yag Asitleri Bilesimi

Yag Asiti Bilesim (%)
16:0 10,36
18:0 2,38
18:1 31,65
18:2 54,83
20:0 0,37
KLA 0

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi misir yag1 yag asitleri yiiksek oranda linoleik asit
(%54,83) ve oleik asit (%31,65) igermektedir.
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4.2 Tepki Yiizey Metodolojisi’nde Kullanilacak Degisken Seviye Degerlerinin

Belirlenmesi

Tepki Yiizey Metodolojisine gore optimizasyonu gerceklestirebilmek i¢in deneylerin
tasariminda, segilen bagimsiz degiskenlerin (reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve
katalizO6r miktarinin) seviye degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla 6nce
reaksiyon sicakligi ve siiresinden olusan seviye degerlerinin tespiti i¢in bir seri alkali
izomerizasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlar 100, 120, 140 ve
160°C’de dort farkli reaksiyon siiresinde (2, 4, 6, 8 saat) gerceklestirilmistir.
Reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilan KOH konsantrasyonu 5M olacak sekilde

sabit tutulmustur.

[k izomerizasyon reaksiyonlar1 120°C’de yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon iiriinlerinin yag
asitleri bilesimleri belirlenmis ve iirlin bilesimlerinin zamana gore degisimleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Misir Yag Yag Asitlerinin 120°C’de Alkali Izomerizasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimlerinin Reaksiyon Siiresi ile
Degisimi (KOH Konsantrasyonu, SM)

Bilesim (%)

Yag Asitleri Orijinal | 2saat | 4saat | 6saat | 8saat
16:0 10,4 10,4 10,5 10,4 111
18:0 2,4 2,4 2,5 2,4 2,3
18:1 31,7 11,8 5,5 31,6

34,7
18:2 54,8 56,3 57,4 6,5
Toplam KLA 0 14,0 24,4 48,4 51,2
KLA 1 (9c, 11t) - 6,8 11,6 23,1 31,8
KLA 2 (10t, 12c¢) - 6,7 12,0 22,4 17,5
KLA 3 (8t, 10¢) - 0,3 0,5 1,6 11
KLA 4 (11c, 13t) - 0,2 0,3 1,4 0,9
Diger - 0,3 0,4 0,5 0,4
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Cizelge 4.2°de goriildugi gibi, 120°C’de gergeklestirilen alkali izomerizasyon
reaksiyonlar1 sonucunda {irtinlerde 4 adet KL A izomeri olustugu gézlenmistir. Buna
gore, misir yag1 yag asitlerindeki linoleik asitin (LA) KLA’ya doniisiimiinde siireye
bagl yliksek bir artig goriilmektedir. 2 saatte iiriiniin toplam KLA igerigi %14,0 iken,
siirenin 8 saate ¢ikarilmasiyla %51,2 KLA iceren iiriin elde edilmistir. Uriinlerin yag
asitleri bilesimleri KLA izomerlerince degerlendirmeye alindiginda ise, lriinlerin
KLA-1 ve KLA-2 izomerlerince zengin oldugu ve bu iki izomerin hemen hemen esit

oranlarda olustugu goriilmektedir.

120°C’de gergeklestirilen misir yag1 yag asitlerinin alkali izomerizasyonundan elde
edilmis tirtinlerin toplam KLA iceriklerinin reaksiyon siiresi ile degisimini daha acik
bir sekilde gorebilmek icgin, Cizelge 4.2°deki degerler kullanilarak Sekil 4.1

olusturulmustur.

2% KLA

0 2 4 6 8 10
Stire (saat)

Sekil 4.1 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin 120°C’de Alkali izomerizasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin toplam KLA Iceriklerinin Reaksiyon Siiresi ile
Degisimi (KOH, 5M)

Sekil 4.2°de gorildiigii gibi, ilk 6 saat icerisinde reaksiyon sonucu olusan KLA

miktarinda hizli bir artig bulunmaktadir. Siirenin 6 saatten 8 saate uzatilmasinin KLA

miktarindaki degisime ¢ok fazla etkisi olmamistir.

KLA olusumunu artirmak icin sicaklik 140°C’ye yliikseltilmis ve ayni kosullarda
reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir. 140°C’de elde edilen firiinlerin yag asitleri bilesiminin

reaksiyon siiresi ile degisimi Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin 140°C’de Alkali izomerizasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimlerinin Reaksiyon Siiresi ile

Degisimi (KOH Konsantrasyonu, SM)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Orijinal | 2saat | 4saat | 6saat | 8saat
16:0 10,4 10,4 10,9 10,6 10,8
18:0 2,4 2,4 2,5 2,5 3,3
18:1 31,7 31,4 26,0 32,3 31,9
18:2 54,8 22,2 9,7 1,1 1,3
Toplam KLA 0 33,1 50,1 52,7 51,8
KLA 1 (9c, 11t) - 15,3 26,0 24,1 23,4
KLA 2 (10t, 12c) - 15,5 22,3 24,4 23,3
KLA 3 (8t, 10c) - 1,3 1,0 2,0 2,4
KLA 4 (11c, 13t) - 1,0 0,8 2,2 2,7
Diger - 0,5 0,7 0,8 1,0

Cizelge 4.3 ten goriildiigi gibi, 140°C’de linoleik asitten KLA olusumunda ilk 2 saat
icinde 6nemli bir artig goriilmiistiir. 120°C’de yiiriitiilen 2 saatlik reaksiyon sonucu
elde edilen iiriinde %14 KLA bulunurken sicaklik 140°C oldugunda %33,1 KLA
iceren tiriin elde edilebilmistir. LA’nin KLA’ya doniisiim orami 2 saatlik reaksiyon

sonunda %60 iken, 4 saatlik siire bitiminde %91 olmustur.

140°C°de gerceklestirilen misir yag1 yag asitlerinin alkali izomerizasyonundan elde
edilmis iirlinlerin KLA igeriklerinin reaksiyon siiresi ile degisimini daha agik bir
Cizelge 4.3’teki degerler kullanilarak Sekil 4.2

sekilde gorebilmek igin,

olusturulmustur.
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Sekil 4.2 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin 140°C’de Alkali Izomerizasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(KOH, 5M)

Sekil 4.2°deki iirtin KLA igeriklerinin reaksiyon siiresi ile degisim egrisinden, ilk 4

saatte Uriiniin KLA iceriginin artti1, ancak 4 saatten sonra bu degerin ¢ok fazla

degismedigi gorilmektedir. Bu gozlemlerden reaksiyon siiresinin 8 saate

cikarilmasmin 6nemli bir degisiklige sebep olmadigi tespit edilmis ve bundan

sonraki deneylerde reaksiyon siiresi 6 saat olarak sinirlandirilmigtir.

Misir yag asitlerinin KOH varligindaki izomerizasyon reaksiyonunda son olarak
160°C’de bir seri deney gerceklestirilmistir. izomerizasyon reaksiyonlar1 160°C’de 2,
4, 6 saat devam ettirilmistir. Elde edilen tirlinlerin yag asitleri bilesimleri Cizelge

4.4’te verilmistir.

45



Cizelge 4.4 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin 160°C’de Alkali izomerizasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimlerinin Reaksiyon Siiresi ile
Degisimi (KOH Konsantrasyonu, SM)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Orijinal | 2saat | 4saat | 6saat
16:0 10,4 10,3 10,3 10,5
18:0 2,4 2,5 2,4 2,5
18:1 31,7 31,6 31,3 32,4
18:2 54,8 1,2 1,5 0,8
Toplam KLA 0 53,9 54,0 53,0
KLA 1 (9c, 11t) - 251 23,4 22,3
KLA 2 (10t, 12c) - 24,4 24,0 22,6
KLA 3 (8t, 10c) - 2,0 2,9 2,2
KLA 4 (11c, 13t) - 2,4 3,7 5,9
Diger - 0,7 0,5 0,6
Cizelge 4.3 ve 4.4 birlikte degerlendirildiginde, 140°C’de 2 saatlik alkali

izomerizasyon sonucu olusan KLA miktar1 %33,1 iken bu deger 160 °C’de ayni
reaksiyon siiresinde %353,9’a yiikselmistir. Ancak 4 saatteki verilere bakildiginda,
140°C’de elde edilen KLA degeri %50,1 iken 160 °C’de bu degerin %54 oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla 4 saatlik reaksiyonlar géz onilinde bulunduruldugunda,
KLA olusumunda sicakligin daha fazla yiikseltilmesinin ¢ok fazla etkili olmadig
sOylenebilir. Ayrica KLA izomerlerinin esit oranlarda iiretildigi de cizelgelerden

goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin 160°C’de Alkali [zomerizasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin KLA Igeriklerinin Reaksiyon Siiresi ile Degisimi
(KOH, 5M)

Sekil 4.3’te 160°C’de yliriitiilmiis izomerizasyon reaksiyonlarindan elde edilmis

iiriinlerin KLA igeriklerinin siire ile degisimi goriilmektedir. Buna gore 160°C’de

KLA miktarinda siireye bagli dnemli bir degisim gézlenmemistir.

Alkali izomerizasyon reaksiyonunun optimizasyonu i¢in gerekli olan degisken seviye

degerlerinin belirlenmesi amaci ile 120, 140 ve 160°C’lerde yiiriitiilen deneylerden

elde edilen iirlinlerin KLA igeriklerinin zamana gore degisimleri karsilastirilmali

olarak Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4 : Misir Yagi Yag Asitlerinin 120, 140 ve 160°C’lerde Alkali

Izomerizasyonunda Elde Edilen Uriinlerin KLA Igeriklerinin
Sicakliga Bagli Reaksiyon Siiresi ile Degisimi (KOH, 5M)

Sekil 4.4 incelendiginde, sicakligin yiikseltilmesiyle reaksiyonun hizlandigi ve KLA

dontistimiindeki verimin arttig1 gériilmektedir.
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Calismada misir yag1 yag asitlerinin alkali ortamda izomerizasyonu ile miimkiin
oldugu kadar yiiksek KLA igerikli tirtinleri, miimkiin oldugu kadar diistik sicaklikta
ve makul bir slirede elde etmek amaclanmistir. Bu yiizden yapilan bu deneyler
sonucunda, reaksiyon sicakligi ve siiresi seviye degerleri 140°C ve 4 saat olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda iiretilen izomerizasyon {riinliniin KLA igerigi

%50,1°dir.

Tepki Yiizey Metodolojisine gore deney noktalarinin tasarimi i¢in, yapilan 6n
denemeler sonucunda yiiksek oranda KLA’nin elde edilebilecegi optimizasyona en
uygun sicaklik ve siire degerleri segilmistir. Bu degerlendirmeler ile yiizey merkezli
kiip tasariminda kullanilacak, -1, 0 ve +1 kodlarma karsilik gelecek reaksiyon
sicaklig1 seviye degerleri 120, 130 ve 140°C, siire seviye degerleri ise 2, 3 ve 4 saat

olarak belirlenmistir.

Yiizey merkezli kiip tasariminda kullanilacak olan bir diger seviye degerini
belirlemek amaciyla, belirlenen reaksiyon sicakligt ve siiresinde deneyler
yiritiilerek, katalizor konsantrasyonunun reaksiyonun yiiriiylisii ve {iriin bilesimi
iizerine olan etkisi incelenmistir. KOH konsantrasyonu 3-9 M arasinda
degistirilmistir. Reaksiyonlar 140°C sicaklikta 4 saat siire ile Bolim 3.2.3’de
anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen izomerizasyon iiriinlerinin yag

asitleri bilesimleri hesaplanarak elde edilen sonuglar Cizelge 4.5°te verilmistir.
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Cizelge 4.5 : Misir Yag Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyonunda Elde Edilen
Uriinlerin Yag Asitleri Bilesimlerinin Katalizér Konsantrasyonu ile
Degisimi (Sicaklik, 140°C; Siire, 4 saat)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Orijinal | 3M SM ™ 9M
16:0 10,4 10,5 10,9 10,1 10,4
18:0 2,4 2,3 2,5 2,6 2,4
18:1 31,7 28,8 26,0 30,9 31,9
18:2 54,8 21,8 9,7 3,3 2,4
Toplam KLA 0 35,4 50,1 52,3 52,1
KLA 1 (9c, 11t) - 17,0 26,0 23,4 24,5
KLA 2 (10t, 12c) - 17,2 22,3 23,5 23,7
KLA 3 (8t, 10c) - 0,7 1,0 3,1 1,9
KLA 4 (11c, 13t) - 0,5 0,8 2,4 2,0
Diger - 0,7 0,7 0,8 0,6

Cizelge 4.5’te goriildiigii gibi, izomerizasyon reaksiyonlarmma ortamdaki katalizor
miktarmin etkisi s6z konusudur. Ozellikle KOH konsantrasyonunun 3M’dan 5M’a
yiikseltilmesi iiriindeki yag asitleri bilesimini ¢ok degistirmistir. Linoleik asit miktari
%21,8 iken konsantrasonun 5M’a cikarilmasiyla %9,7’ye diismiistiir. Buna karsilik
KLA %35,4ten  %50,1°¢ KOH

konsantrasyonunun daha fazla yiikseltilmesi ise, {irlin bilesiminde ¢ok az degisiklige

izomerlerinin ~ miktari yiikselmistir.

sebep olmustur.

Alkali izomerizasyon reaksiyonundan elde edilmis iirtinlerin KLA igeriklerinin
katalizor konsantrasyonu ile degisimini daha agik bir sekilde gorebilmek igin,

Cizelge 4.5’teki degerler kullanilarak Sekil 4.5 olusturulmustur.
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Sekil 4.5 @ Misir Yagi ya§ Asitlerinin Alkali Izomerizasyonunda Elde Edilen
Uriinlerin KLA Igeriklerinin Katalizér Konsantrasyonu ile Degisimi
(Sicaklik, 140°C; Reaksiyon Siiresi, 4 saat)

Sekil 4.5 incelendiginde, 5M’a kadar katalizor konsantrasyonuyla tirinin KLA
iceriginin artt1§1, daha derisik konsantrasyonlarda ise KLA degerinin fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bu degerlendirmeler sonucunda, yiizey merkezli kiip tasariminda kullanilacak, -1, 0
ve +1 kodlarina karsilik gelecek katalizor konsantrasyonu seviye degerleri 3, 4 ve

5M olarak belirlenmistir.

4.3 Tepki Yiizey Metodolojisi’ne gore Deneysel Tasarim ve Reaksiyon

Parametrelerinin Optimizasyonu

Alkali izomerizasyon reaksiyonu ile KLA eldesinde; reaksiyon sicakligi, reaksiyon
stiresi ve katalizor konsantrasyonu parametrelerinin etkilerinin incelenmesi ve
optimum kosullarin belirlenmesi i¢in Tepki Yiizey Metodolojisi kullanilmistir. 3
degiskenli, 3 seviyeli ve 17 0zel tasarim noktasi iceren Merkezi Bilesik Yiizey
Merkezli Kiip Tasarimi esaslari temel alinmistir. Deneylerin tasariminda secilen
bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin Boliim 4.2°de belirlenen seviye degerleri

Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 : Yiizey Merkezli Kiip Tasariminda Kullanilan Bagimsiz Degiskenler ve
Bu Degiskenler i¢in Kodlanan Seviyeler

Kodlanan Degisken Seviyeleri
Bagimsiz Degiskenler
-1 0 +1
Katalizor Konsantrasyonu (M) 3 4 5}
Reaksiyon Sicakhigi (°C) 120 130 140
Reaksiyon Siiresi (saat) 2 3 4

Yiizey merkezli kiip tasarimina goére belirlenen 3 degiskenli ve 3 seviye degerli

deney tasariminin noktalari, kodlar1 ve degerleri Cizelge 4.7°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.7 : Yiizey Merkezli Kiip Deney Tasarimindaki Deney Tasarim Noktalar1

Deney Konsantrasyon (M) Sicaklik (°C) Siire (saat)
No Kod Deger Kod Deger Kod Deger
D1 -1 3 -1 120 -1 2
D2 -1 3 -1 120 1 4
D3 -1 3 1 140 -1 2
D4 -1 3 1 140 1 4
D5 1 5 -1 120 -1 2
D6 1 5 -1 120 1 4
D7 1 5 1 140 -1 2
D8 1 5 1 140 1 4
D9 -1 3 0 130 0 3

D10 1 5 0 130 0 3
D11 0 4 -1 120 0 3
D12 0 4 1 140 0 3
D13 0 4 0 130 -1 2
D14 0 4 0 130 1 4
D15 0 4 0 130 0 3
D16 0 4 0 130 0 3
D17 0 4 0 130 0 3

Cizelge 4.7°de olusturulan deney kosullarinda alkali izomerizasyon reaksiyonlari
yuriitilmiis ve elde edilen izomerizasyon iriinlerinin igerdigi KLA degerleri tespit

edilmistir. Bu degerler Cizelge 4.8-4.11°de gruplar halinde gosterilmistir.
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Cizelge 4.8 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerinin Yag Asitleri Bilesimleri (Konsantrasyon, 3M),
(Deney No: 1-4 Sonuglari)

Yag asitleri bilesimi (%)
Yag Asitleri Sicakhik, 120°C Sicaklik, 140°C
2 saat, D1 4 saat, D2 2 saat, D3 4 saat, D4
16:0 10,6 10,6 10,7 10,6
18:0 2,5 2,5 2,6 2,5
18:1 32,2 32,1 34,5 32,3
18:2 46,6 42,2 27,6 24,7
Toplam KLA 7,9 12,3 20,6 29,0

Cizelge 4.9 : Misir Yag Yag Asitlerinin Alkali Izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerinin Yag Asitleri Bilesimleri (Konsantrasyon, 5M),
(Deney No: 5-8 Sonuglari)

Yag asitleri bilesimi (%)
Yag Asitleri Sicaklik, 120°C Sicakhik, 140°C
2 saat, D5 4 saat, D6 2 saat, D7 4 saat, D8
16:0 10,6 10,8 10,4 10,9
18:0 2,7 2,8 2,4 2,5
18:1 34,4 34,1 31,4 26,0
18:2 37,4 27,7 22,2 9,7
Toplam KLA 14,0 24,4 41,8 50,1
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Cizelge 4.10 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin Alkali izomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerinin Yag Asitleri Bilesimleri (Siire, 3 saat), (Deney
No: 9-12 Sonuglari)

Yag asitleri bilesimi (%)

Yag Sicaklik, 130°C Sicaklik, 120°C | Sicakhk, 140°C
Asitleri | | OH:2M, D9 | KOH:5M, D10 | KOH:4M, D11 | KOH:4M, D12

16:0 11,5 10,7 10,5 105

18:0 28 2.9 25 25

18:1 33,9 35,1 31,6 31,6

18:2 357 12,7 35,8 16,8

KLA 15,7 38,1 18.8 38,8

Cizelge 4.11 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin Alkali [zomerizasyon Reaksiyonuyla Elde
Edilen Uriinlerinin Yag Asitleri Bilesimleri (KOH Konsantrasyonu,
4M; Sicaklik, 130°C), (Deney No: 13-17 Sonuglari)

Yag asitleri bilesimi (%)
A;'?Igri 2 saat 4 saat 3 saat 3 saat 3 saat

D13 D14 D15 D16 D16
16:0 10,9 11,1 10,9 10,9 10,8
18:0 2,7 2,6 2,7 2,6 2,7
18:1 32, 33,4 32,9 31,8 32,6
18:2 19,2 14,3 17,9 19,1 18,2
KLA 34,1 38,0 351 34,9 34,8

Tepki Yiizey Metodolojisi yontemini uygulamak i¢in yliriitiilen deneyler sonucunda

elde edilen izomerizasyon iiriinlerinin igeriginde gozlenen KL A miktarlari ile tahmin

edilen KLA degerleri Cizelge 4.12°de toplu olarak tablo haline getirilmistir.




Cizelge 4.12 : Yizey Merkezli Kiip Tasarimina goére Yiritilmis Alkali
Izomerizasyon Reaksiyonlarindan Elde Edilen Tepki Degerleri

Degisken Seviyeleri Tepki Degerleri
DeNnoey Konsantrasyon | Sicakhk | Siire | Gozlenen % | Tahmin Edilen
(M) °O) (saat) | KLA Degeri | % KLA Degeri
D1 3 120 2 7,9 6,7
D2 3 120 4 12,3 11,9
D3 3 140 2 20,0 20,4
D4 3 140 4 29,0 26,9
D5 5 120 2 14,0 15,9
D6 5 120 4 24,4 23,8
D7 5 140 2 41,8 41,9
D8 5 140 4 50,1 51,1
D9 3 130 3 15,7 19,1
D10 5 130 3 38,1 35,8
D11 4 120 3 18,8 19,1
D12 4 140 3 38,8 39,5
D13 4 130 2 34,1 33,0
D14 4 130 4 38,0 40,2
D15 4 130 3 351 34,2
D16 4 130 3 34,9 34,2
D17 4 130 3 34,8 34,2

4.4 Farkh Reaksiyon Kosullarimin Alkali izomerizasyon Reaksiyonu ile KLA

Eldesine Etkilerinin Istatiksel A¢idan Degerlendirilmesi

Cizelge 4.12°de belirtilen bagimsiz degisken degerlerine karsilik elde edilen tepki
degerlerinin istatiksel analizi igin Statistica 9.0 (Stat Soft® Inc.) paket programi

kullanilmustir. 3 degisken ve 3 seviye degerli ylizey merkezli deneysel tasarimda elde
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edilen tepkilerin degerlendirilmesinde asagida verilen 2. dereceden polinom
esitliginden yararlanilmistir.
k
YmBy+ 3B, +E:I3u X2 4303 By X i
i=1 1=

=l

(4.1)

Bu denklemde Y tepki, Bo ortalama etki, Bi, Bii, Biii ise sirasiyla degiskenlerin lineer,
kuadratik ve etkilesimleri igin belirlenen katsayilardir. X; ve X; de bagimsiz
degiskenlerdir. Bagimsiz degiskenlerle bagimli degiskenler arasindaki iliskiye bagli
olarak, lineer ve kuadratik modellerde etkilerinin tahminleri ve Kkatsayilari
programdan elde edilmistir. Bu degerler Cizelge 4.13’te, varyans analizi sonuglari ise

Cizelge 4.14’°te goriilmektedir.

Cizelge 4.13 : Bagimsiz Degiskenler ile Bagimli Degiskenler Arasindaki iliskiye
Bagli Olarak Lineer ve Kuadratik Modellerde Etkilerin Tahminleri
ve Katsayilari

) Standart
Etki Hata t p Katsay1
Ortalama/Kesisim 34,2451 | 0,971138 | 35,26283 | 0,000000 | 34,24507
Lineer
X1 16,7000 | 1,435385 | 11,63451 | 0,000008 | 8,35000
X, 20,4600 | 1,435385 | 14,25402 | 0,000002 | 10,23000
X3 7,2000 1,435385 | 5,01608 | 0,001537 | 3,60000
Kuadratik
X1 -13,6577 | 2,773078 | -4,92512 | 0,001704 | -6,82887
X -9.8577 2,773078 | -3,55480 | 0,009284 | -4,92887
Xa3 46423 2,773078 | 1,67404 | 0,138035 | 2,32113
Etkilesim
X1 6,1750 1,604809 | 3,84781 | 0,006310 | 3,08750
Xi3 1,3250 1,604809 | 0,82564 | 0,436238 | 0,66250
X3 0,6250 1,604809 | 0,38945 | 0,708517 | 0,31250

Xi: Konsantrasyon (M)X,: Konsantrasyon (M)*Sicaklik (°C)
Xz: Sicaklik (°C)Xy3: Konsantrasyon (M)*Siire (saat)

Xa: Siire (saat)X,3: Sicaklik (°C)*Siire (saat)

X11: Konsantrasyon (M)*Konsantrasyon (M)

Xa2: Sicaklik (°C)*Sicaklik (°C)

Xaa: Siire (saat)*Siire (saat)
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Olusturulan ve 2. dereceden bir polinom olan model denklem asagida (4.2)
esitliginde verilmistir. Bu denklemde bagimsiz degiskenler (Xj) i¢in “X;”, “X,” ve
“X3” sembolleri kullanilmistir. “X;” konsantrasyon, “X,” reaksiyon sicakligi ve “X3”

ise siireyi ifade etmektedir.

% KLA = 34.25 + 8.35*X; — 6.829 Xi; + 10.233*X; — 4.929* X3, + 3.6%X; +

2.321*X33 + 0.388 X1» + 0.663 X153 + 0.313 X3 4.2)
Cizelge 4.14 : Varyans Analizi Sonuglar
. Kareler | Serbestlik Kareler . . o .
Faktor Toplam | Derecesi | Ortalamasi fDegeri | p Degeri
Lineer
X1 697,225 1 697,225 135,3618 | 0,000008
X5 1046,529 1 1046,529 | 203,1770 | 0,000002
X3 129,600 1 129,600 25,1610 | 0,001537
Kuadratik
X11 124,943 1 124,943 24,2568 | 0,001704
X 65,089 1 65,089 12,6366 | 0,009284
X33 14,435 1 14,435 2,8024 | 0,138035
Etkilesim
X1 76,261 1 76,261 14,8056 | 0,006310
Xi3 3,511 1 3,511 0,6817 | 0,436238
X3 0,781 1 0,781 0,1517 | 0,708517
Hata 36,056 7 5,151
Kareler Toplamm | 2331,169 16

Xi: Konsantrasyon (M)X,: Konsantrasyon (M)*Sicaklik (°C)
X,: Sicaklik (°C)Xy3: Konsantrasyon (M)*Siire (saat)
Xa: Siire (saat)Xy3: Sicaklik (°C)*Siire (saat)
X11: Konsantrasyon (M)*Konsantrasyon (M)
Xaz: Sicaklik (°C)*Sicaklik (°C)

Xagz: Siire (saat)*Siire (saat)

Varyans analiz sonuglar1 incelendiginde katalizor X33 ve Xz lineer etkilesimi

haricinde diger tiim degerler %99 giiven araliginda anlamlidir. Bu durum olusturulan
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model denklemin katsayilarmin istatistiki olarak %99 dogru oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.14’te gosterilen p degeri anlamlilik testi igin gerekli bir
degerdir. Bu deger Statistica 9.0 programi araciligi ile Boliim 2.6.2°de anlatilan Figpio
degerinin Fresaplanan degeri ile kiyaslanmasi sonucunda bulunmustur. Cizelge 4.14’te
gosterilen p degerlerinin 0,01°den diisiik olmasi katsayilarin %99 giiven araliginda

dogru (anlamli) oldugunu gostermektedir.

Alkali izomerizasyon ile olusturulan konjuge linoleik asit i¢in olusturulan model
denklemin korelasyon katsayis1 (R®) 0,98 olarak bulunmustur. Ayrica deneysel
degerler ve tahmin edilen deger arasindaki kalanlar toplam1 5,15 olarak bulunmustur.
Bolim 2.6.4 ve Bolim 2.6.5’de anlatildigi gibi korelasyon katsayisinin 1’e yakin
olmas1 ve kalanlar toplaminin sifira yaklagmasi olusturulan model denklemin

uygunlugunu desteklemektedir.

Daha o6nce elde edilmis olan model denklemden yararlanarak, gozlenen degerlere
karsilik tahmin edilen degerler arasindaki iliski ise Sekil 4.6’da verilmistir. Bu

iligkide deneysel hatalara bagli sapmalar izlenmistir.

Tahmin edilen degerler

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

GoZenen degerler

Sekil 4.6 : Gozlenen Degerlere Karsilik Tahmin Edilen Degerler Arasindaki Iliski

Olusturulan Tepki-Yiizey modelinde katalizér konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresi olmak iizere 3 farkli bagimsiz degisken igin gézlenen minimum ve

maksimum degerler ile kritik degerler Cizelge 4.15’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.15 : Bagimsiz Degiskenlerin Kritik Degerleri

. qﬁzlenen - Kritik Deger G.iizlenen <
Minimum Deger Maksimum Deger
Konsantrasyon (M) 3 4,85 5
Sicaklik (°C) 120 142,7 140
Siire (saat) 2 2,0 4

Tepki yiizey metodolojisine gore; optimum reaksiyon kosullari 143°C’de, katalizor
konsantrasyonu 4,85 M olacak sekilde 2 saatlik tepkime olarak belirlenmistir. Bu
metod sonucunda elde edilecek kritik tepki degeri ise %42,5 KLA olarak

bulunmustur.

4.5 Tepki-Yiizey ve Izdiisiim Grafiklerinin Yorumlanmasi

Misir yagmin alkali izomerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin KLA
iceriginin, reaksiyon sicakligi ve KOH konsantrasyonuna goére degisimini gosteren
izdiistim (Contour Plot) ve tepki-yiizey grafikleri (Response Surface) Sekil 4.7.a ve
Sekil 4.7.b’de goriilmektedir. Izdiisiim grafiklerinde goriildiigii gibi elde edilen tepki

degerlerine ait egriler bir diizlem tizerinde gosterilmektedir.

Bu diizleme ait koordinatlar bagimsiz degiskenlerin seviyelerini gostermektedir. Her
bir izdiigim egrisi, bagimsiz degiskenlere ait seviyelerin bir birlesimi olarak ifade
edilen bir diizlemle yiizey arasindaki yiiksekligi temsil eden 6zel bir degere sahiptir
[72]. Konjuge linoleik asit igeriginin, reaksiyon sicakligi ve katalizor
konsantrasyonuna goére degisimini agiklayan grafiklerden, literatiirde maksimum
tepki (maximum response) olarak tanimlanan izdiistim grafigi elde edilmistir. Sekil
4.7.a incelendiginde tirtiniin KLA igeriginin en yiiksek olacagi KOH konsantrasyonu
araliginin 4,4-50 M ve reaksiyon sicakligi araligimin da 136-142°C oldugu

goriilmektedir.
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Sicakhk, C

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 = 10
KOH Konsantrasyonu, M

Sekil 4.7.a : Alkali izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin

(%KLA), Sicaklik ve KOH Konsantrasyonu ile Degisimini Gosteren
Izdiistim Grafigi

A

- 10
< 40
B <30
[ ]<20
B < 10
Bl <0

Sekil 4.7.b : Alkali Izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin

(%KLA), Sicaklik ve KOH Konsantrasyonu ile Degisimini GOsteren
Tepki Yiizey Grafigi
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Misir yagindan alkali izomerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin KLA
iceriginin, KOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresine gore degisimini gosteren
tepki ylizey ve izdisim grafikleri Sekil 4.8.a ve 4.8.b’de goriilmektedir. KLA
icerigine KOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin birbirlerine olan etkilesimleri
sonucunda izdiigim grafigi elde edilmistir. Calismada gozlenen deger araliginda,
KOH konsantrasyonu 4,4-5,0 M ve reaksiyon siiresinin 2,2-4,2 saat araliginda olmasi
durumunda KLA igerigi yiliksek degerlere ulasmistir. Bu grafikten belirlenen
konsantrasyon araligi igin, artan reaksiyon siiresinin elde edilen KLA igerigine ¢ok
fazla etkisinin olmadig1 gortilmiistiir.

42
4,0
38
36
34
32

30

Siire, saat

28
2,6
24

22 B 40
= 35
130
[ 25

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 A
B 15

20

18

KOH Konsantrasyonu, M
Sekil 4.8.a : Alkali izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin

(%KLA), KOH Konsantrasyonu ve Reaksiyon Siiresi ile Degisimini
Gosteren Izdiisiim Grafigi
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Sekil 4.8.b : Alkali Izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin
(%KLA), KOH Konsantrasyonu ve Reaksiyon Siiresi ile Degisimini
Gosteren Tepki Yiizey Grafigi

Konjuge linoleik asit igeriginin reaksiyon sicakligi ve siiresine gore degisimini
gosteren tepki ylizey ve izdiisim grafikleri Sekil 4.9.a ve 4.9.b’de goriilmektedir.
Reaksiyon sicakligi ve siiresinin konjuge linoleik asit igerigine etkileri sonucunda
literatiirde maksimum tepki (maximum response) olarak tanimlanan izdiisiim grafigi
elde edilmistir. Calismada goézlenen deger araliginda, reaksiyon sicakliginin 136-
142°C ve reaksiyon siiresinin de 2,2-4,2 saat aralifinda olmasi durumunda KLA

yiizdesinin yiiksek degerlere ulastigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.9.a : Alkali izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin
(%KLA), Sicaklik ve Reaksiyon Siresi ile Degisimini Gosteren
Izdiistim Grafigi
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Sekil 4.9.b : Alkali Izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik Asit Igeriginin
(%KLA), Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi ile Degisimini Gosteren
Tepki Yiizey Grafigi
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4.6 Ure Fraksiyonlama Yontemi ile izomerizasyon Uriiniiniin Konjuge Linoleik

Asitge Zenginlestirilmesi

Misir yag asitlerinden optimum reaksiyon kosullarinda (reaksiyon sicakligi, siire ve
katalizor konsantrasyonu) yiiriitilen izomerizasyon reaksiyonundan elde edilen
iirliniin KLA igeriginin arttirilmasi igin iire fraksiyonlama yontemi kullanilmistir. Bu
yontemin esasi, lirenin Oncelikli olarak doymus ve tekli doymamis yag asitleri ile
kristal katilim driinleri olusturmasidir [80]. Optimum kosullarda elde edilen
izomerizasyon irlinliniin yag asiti bilesimi Cizelge 4.16’da belirtilmistir. Buna gore,
%12,78 doymus (palmitik ve stearik asit) ve %31,62 tekli doymamis (oleik) yag asiti
bulunmaktadir. Bu asitlerin {ire ile katilim {iriinii olusturmasi sonucu, izomerizasyon

iiriniinde KLLA zenginlesmesi gergeklesebilecektir.

Cizelge 4.16 : Misir Yag1 Yag Asitlerinin Optimum Kosullarda Gergeklesen Alkali
Izomerizasyonu ile Elde Edilen Uriin Bilesimi (Reaksiyon Sicakligi,
143°C; Reaksiyon Siiresi, 2 saat; KOH Konsantrasyonu, 4,85 M)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Orijinal | Optimum Kosul
16:0 10,4 10,3
18:0 2,4 2,5
18:1 31,7 31,6
18:2 54,8 12,2
Toplam KLA 0 42,3
KLA 1 (9c, 11t) - 20,0
KLA 2 (10t, 12c¢) - 19,7
KLA 3 (8t, 10c) - 1,3
KLA 4 (11c, 13t) - 1.3
Diger - 1,2

Ure fraksiyonlama ydnteminde proses parametreleri yag asitiiire oram
(agirhik/agirlik), iire:etanol (agirlik/hacim), zaman ve sicakliktir. Literatiir verilerine

gore, genel olarak ¢oklu doymamis yag asitlerinin zenginlestirilmesi lizerine sicaklik
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ve zamanin etkisi diger parametrelere kiyasla olduk¢a azdir. Bu genellemeyi baz
alarak, iire fraksiyonlama deneylerinde sicaklik +4°C’de sabit tutulmus ve siire

olarak 2 saat kristallenme yapilmistir.

Optimum kosullarda elde edilen izomerizasyon iiriniindeki KLA igerigini arttirmak
amaciyla, ilk asamada en uygun yag asiti:iire (agirlik/agirlik) oranini belirlemek i¢in
bir seri iire fraksiyonlama deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde, iire:etanol
(agirlik/hacim) oran1 1:7 olarak se¢ilmis ve yag asiti:iire (agirlik/agirlik) orani 1:2,
1:2,25, 1:2,5, 1:3 olacak sekilde degistirilmistir. Reaksiyonlar +4 °C sicaklikta 2 saat
yiriitilmiistiir. Stire sonunda elde edilen ekstrat ve rafinat fraksiyonlarimin yag
asitleri bilesimleri belirlenmistir. Izomerizasyon iiriiniinden elde edilen ekstrat ve
rafinat fraksiyonlarina ait yag asitleri bilesimleri Cizelge 4.17.a ve 4.17.b’de

verilmistir.

Cizelge 4.17.a : Ure Fraksiyonlama Yontemine gore Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarin Yag Asiti Bilesimlerinin Yag Asitleri:Ure Orani
ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol Orani 1:7; Siire, 2 saat)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Yag A.: Ure | YagA.:Ure | YagA.:Ure | YagA.: Ure
1:2 (g/9) 1:2,25 (9/9) 1:2,5 (g/9) 1:3 (g/9)

16:00 1,3 1,0 14 0,7
18:00 0,3 0,2 0,2 0,1
18:01 16,8 13,1 11,0 53
18:02 22,6 24,5 27,5 38,1

Toplam KLA 58,1 60,5 59,1 55,2
KLA 1 25,1 23,6 22,7 15,1
KLA 2 31,1 34,6 34,6 38,1
KLA 3 0,7 0,6 0,6 0,6
KLA 4 1,3 1,7 1,3 15
Diger 2,0 0,8 0,7 0,6
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Cizelge 4.17.b : Ure Fraksiyonlama Ydntemine gore Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Rafinatlarin Yag Asiti Bilesimlerinin Yag Asitleri:Ure
Orani ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol Orani 1:7; Siire, 2

saat)
Bilesim (%)
Yag Asitleri Yag A.: Ure | YagA.:Ure | YagA.:Ure | YagA.: Ure
1:2 (g/9) 1:2,25 (9/9) 1:2,5 (g/0) 1:3 (g/9)
16:00 17,3 15,5 141 12,1
18:00 4,2 3,7 1,6 2,8
18:01 43,0 41,5 39,8 36,4
18:02 4,6 5,5 6,4 7,4
Toplam KLA 31,7 33,3 37,5 40,7
KLA 1 16,4 17,7 19,9 21,4
KLA 2 11,3 12,6 14,7 16,7
KLA 3 1,9 1,8 1,7 1,5
KLA 4 11 1,2 1,2 11
Diger 0,4 0,6 0,5 0,6

Cizelge 4.17.a’dan goriildiigl gibi, lire miktarinin artis ile iire ile kompleks yapan
yag asitlerinin miktar1 da artmistir. Baglangicta daha fazla doymus ve tekli doymamus
yag asitlerinin lire katilim kristalleri halinde ¢6zelti ortamindan ayrilmasi sonucu
geriye kalan c¢ozeltinin KLA igerigi artmistir. Ancak yag asitleri:lire oraninin
1:2,25in iizerindeki degerlerde calisildiginda, ortamdaki iire fazlasinin daha fazla
KLA izomerlerinin iire ile kompleks yapmasina olanak saglamaktadir. Dolayisiyla
bu degerin iizerinde ekstratlarin KLA igerikleri diismektedir. Ure fazlaliginda KLA-
ire katilim Uriinlerinin daha fazla olustugu, Cizelge 4.17.b’deki rafinat fazlarin
bilesiminden de anlasilmaktadir. Yag asiti:lire oraninin 1:2,25’ten 3’e ¢ikarilmasiyla,
rafinatlarin KLA igerigi %33’ten %41’e ylikselmistir. Rafinatlardaki KL A kayiplari
ile ekstratlarin KLA igeriklerinin yag asitleri:lire oranina gore degisimlerini

gorebilmek i¢in Sekil 4.10 diizenlenmistir.
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Sekil 4.10 : Ure Fraksiyonlama Y&ntemine gére Misir Yagi Yag Asitlerinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin Yag Asiti Bilesimlerinin Yag Asiti:Ure
Orani ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol, 1:7; Siire, 2 saat)

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi ortamdaki lire miktar1 arttikca rafinatlardaki KLA
kayiplar1 da artmaktadir. Ekstratlarin KLA’ca zenginlesmesi en fazla yag asiti:iire
oraninin 1:2,25 oraninda gerg¢eklesmistir. Bu oranlardan hesaplanan ekstrat ile rafinat
miktarlar, verimleri ve KLA kazanim degerleri de Cizelge 4.18.a ve 4.18.b

verilmistir.

Cizelge 4.18.a : Ure Fraksiyonlama Y&ntemine gore Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarin Miktari, Ekstrat Verimi ve % KLA Kazanimi
(Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol Orani 1:7; Siire, 2 saat)

Yag asiti:Ure (g/g)
1:2 1:2,25 1:2,5 1:3
Ekstrat Miktan (g) 1,50 1,29 1,00 0,61

Ekstrat Verimi (%0) 37,45 32,36 25,05 15,13

% KLA 58,08 60,45 59,14 55,23

KLA Kazanim (%) 51,42 46,24 35,02 19,75
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Cizelge 4.18.b : Ure Fraksiyonlama Y&ntemine gére izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Raﬁnatlgrm Miktari, Rafinat Verimi ve % KLA Kazanimi
(Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol Orani 1:7; Siire, 2 saat)

Yag asiti:Ure (g/g)
1:2 1:2,25 1:2,5 1:3
Rafinat Miktar (g) 1,77 1,87 2,21 2,84
Rafinat Verimi (%) 444 46,8 55,2 71,1
% KLA 30,7 33,3 37,5 40,7
KLA Kazamm (%) 32,1 36,9 49,0 68,3

Cizelge 4.18.a ve 4.18.b’den goriildiigii gibi iire miktar1 arttik¢a ekstrat verimi ve %
KLA kazanimi diiserken, rafinat verimi ve % KLA kazanimi artmistir. Bu
cizelgelerdeki degerler kullanilarak Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 olusturulmustur. Bu
sonuclardan, ekstrat fazda KLA igeriginin en yiiksek oldugu, ayni zamanda verimin

ve % KLA kazanimimin ideal oldugu yag adisi:iire oran1 1:2,25 olarak se¢ilmistir.

ol
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%% Verim

——Rafinat Faz

Yag asidi : Ure Oran (g/g)

Sekil 4.11 : Ure Fraksiyonlama Yontemine gore Misir Yagi Yag Asitlerinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin Verimlerinin Yag Asiti:Ure Orani ile
Degisimi (Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol, 1:7; Siire, 2 saat)
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Sekil 4.12 : Ure Fraksiyonlama Ydntemine gore Misir Yagi Yag Asitlerinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin % KLA Kazammlarinin Yag Asiti:Ure
Orant ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Ure:Etanol, 1:7; Siire, 2 saat)

Ure fraksiyonlama yontemine gbre izomerizasyon fiiriiniiniin ~KLA’ca
zenginlestirilmesinde uygun {re:etanol (agirlik/hacim) oraninin  belirlenmesi
amaciyla ikinci seri iire fraksiyonlama deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde
yag asitiziire (agirlik/agirlik) orant en uygun deger secilen 1:2,25 olarak sabit
tutulmustur. Ure:etanol (agirlik/hacim) oranlar1 ise 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 olacak sekilde
degistirilmistir. Reaksiyonlar ayni sekilde +4°C sicaklikta 2 saat siire ile
yiirlitiilmiistiir. Siire sonunda izomerizasyon iiriiniinden elde edilen ekstrat ve rafinat

fraksiyonlarinin yag asitleri bilesimleri Cizelge 4.19.a ve 4.19.b’de verilmistir.
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Cizelge 4.19.a : Ure Fraksiyonlama Y&ntemine gore 1zomerizasy0n Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarin Yag Asiti Bilesimlerinin Ure:Etanol Oram ile
Degisimi (Sicaklik, 4°C; Yag Asiti:Ure Orani 1:2,25; Siire, 2 saat)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Ure: Etanol | Ure:Etanol | Ure:Etanol | Ure:Etanol
1:5 (g/mL) 1:6 (g/mL) 1:7 (g/mL) 1:8 (g/mL)
16:00 0,6 0,8 1,0 1,3
18:00 0,1 0,1 0,2 0,1
18:01 10,1 9,7 13,1 11,2
18:02 27,3 27,4 24,5 25,8
Toplam KLA 60,9 61,4 62,5 61,3
KLA 1 23,0 22,8 24,1 24,8
KLA 2 36,4 36,7 35,9 34,3
KLA 3 0,4 0,5 0,7 0,6
KLA 4 1,2 1,4 1,8 1,6
Diger 1,0 0,6 1,0 1,2
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Cizelge 4.19.b : Ure Fraksiyonlama Y®dntemine gore 1zomerizas¥0n Uriiniinden Elde
Edilen Rafinatlarin Yag Asiti Bilesimlerinin Ure:Etanol Orani ile
Degisimi (Sicaklik, 4°C; Yag Asiti:Ure Oram 1:2,25; Siire, 2 saat)

Bilesim (%)
Yag Asitleri Ure: Etanol Ure:Etanol Ure:Etanol Ure:Etanol
1:5 (g/mL) 1:6 (g/mL) 1:7 (g/mL) 1:8 (g/mL)
16:00 13,6 13,8 15,5 16,7
18:00 3,3 3,3 3,7 3,9
18:01 38,6 39,9 41,5 45,7
18:02 7,6 6,5 55 6,6
Toplam KLA 36,4 36,2 33,3 36,6
KLA 1 18,1 18,9 17,7 18,5
KLA 2 15,2 14,6 12,6 14,9
KLA 3 1,7 1,6 1,8 2,0
KLA 4 1,3 1,0 1,2 1,3
Diger 0,6 0,4 0,6 0,6

Cizelge 4.19.a’da goriildigii gibi, tre:etanol (g/mL) oranmin 1:5’ten 1:7’ye

cikarilmasi ile ekstratin KLA igerigi %60,9’dan %62,5’e yiikselmistir. Ure:etanol

oraninin daha da yiikseltilmesi % KLA degerini ¢ok az diislirmiistiir. Cizelge

4.19.a’daki sonuglara gore, tire fraksiyonlama yontemi ile KLA zenginlestirilmesine

etanol oraninin degistirilmesinin ¢ok fazla etkili olmadig1 sdylenebilir.

Rafinatlarin yag asiti bilesimlerini gosteren Cizelge 4.19.b’den ise, rafinatlarin %33-

37 arasinda KLA icerdigi anlagilmaktadir. Etanol miktar arttikga kaybedilen KLA

miktar1 bir miktar azalmaktadir. En az kayip iire:etanol oranmmin 1:7 oldugu

deneylerde elde edilen rafinattir. Rafinatlardaki KLA kayiplar ile ekstratlarin KLA

iceriklerinin yag asitleri:lire oranina gore degisimleri Sekil 4.13 verilmistir.
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Sekil 4.13 : Ure Fraksiyonlama Yontemine gore Misir Yagi Yag Asitlerinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin Yag Asiti Bilesimlerinin Ure:Etanol
Orani ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Yag asiti:Ure, 1:2,25; Siire, 2 saat)

Ekstrat ve rafinat faza ait miktarlar, ekstrat ve rafinat verimleri ile KLA kazanimlar

Cizelge 4.20.a ve 4.20.b’de verilmistir.

Cizelge 4.20.a : Ure Fraksiyonlama Yéntemine gore Izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Ekstratlarin Miktar1, Ekstrat Verimi ve % KLA Kazanimi
(Sicaklik, 4°C; Yag asiti:Ure Oram1 1:2,25; Siire, 2 saat)

Ure:Etanol (g/mL)
1:5 1:6 1:7 1:8
Ektrat Miktar (g) 0,79 0,91 1,29 2,15
Ekstrat Verimi (%) 19,8 22,7 32,4 53,8
% KLA 60,9 61,4 62,5 61,3
KLA Kazanim (%) 28,5 33,0 46,2 78,0
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Cizelge 4.20.b : Ure Fraksiyonlama Y&ntemine gore izomerizasyon Uriiniinden Elde
Edilen Rafinatlarin Miktgrl, Rafinat Verimi ve % KLA Kazanimi
(Sicaklik, 4°C; Yag asiti:Ure Orani 1:2,25; Siire, 2 saat)

Ure:Etanol (g/mL)
1:5 1:6 1:7 1:8
Rafinat Miktar (g) 2,20 2,20 1,87 1,30
Rafinat Verimi (%) 55,1 55,0 46,8 32,5
% KLA 36,4 36,2 33,3 36,6
KLA Kazamm (%) 47,4 47,1 36,9 29,7

Cizelge 4.20.a ve 4.20.b incelendiginde, etanol miktar: arttik¢a ekstrat verimi ve %
KLA kazanimi artarken, rafinat verimi ve % KLA kazanimi diismektedir. Orijinal
izomerizasyon Urlniiniin %42 KLA igerdigi gbéz Oniine alinirsa, bu yodntemin
uygulanmast ile iire:etanol oranmin 1:5-1:8 arasinda degistirildigi deney
kosullarinda, elde edilen ekstratlarin %60’1n {lizerinde KLA igerdigi goriilmektedir.

Bu cizelgelerdeki degerler kullanilarak Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 olusturulmustur.

60 -
50 -
40 -

30 —+—EkstratFaz

%% Verim

—&®— Rafinat Faz

10

4 5 6 7 8 9
Ure:Etanol Orani (g/mL)

Sekil 4.14 : Ure Fraksiyonlama Y®ontemine gdre Misir Yagi Yag Asitlerinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin Verimlerinin Ure:Etanol Orani ile
Degisimi (Sicaklik, 4°C; Yag asiti:Ure, 1:2,25; Siire, 2 saat)

73



% KL A Kazanum

60 -

50 1

40 -

30

5 6 7
Ure:Etanol Oram (g/mL)

8

——EkstratFaz
—&—L.afinat Faz

Sekil 4.15 : Ure Fraksiyonlama Yoéntemine gore Misir Yag1 Yag Asitlerinden Elde
Edilen Ekstrat ve Rafinatlarin KLA [(azammlarlmn Ure:Etanol Orani
ile Degisimi (Sicaklik, 4°C; Yag asiti:Ure, 1:2,25; Siire, 2 saat)

Sekil 4.14 ve 4.15 degerlendirildiginde, misir yag asitlerinden lire fraksiyonlama

yontemine gore, ekstrat ile rafinat fazlarin verimleri ve KLA kazanimlarinin en ideal

oldugu iire:etanol orani 1:7 olarak belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, %42 KLA igerikli misir yagi izomerizasyon iriiniinden iire
fraksiyonlama yontemi ile zenginlestirilmesinde optimum kosullar belirlenmistir.
Yag asiti:ire (g/g) oraniin 1:2,25, {ire:etanol (g/mL) oraninin ise 1:7 oldugu bu

kosullarda, %32 ekstrat verimi ile gida ve farmasotik amaclar icin uygun % 62,5

KLA igeren bir tiriin elde edilmistir.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Giliniimilizde toplumun bilinglenmesiyle, saglikli yasam igin dengeli beslenmeye
verilen 6nem artmaktadir. Tiiketilen gidalarin ¢esitliliginin yani sira, dogal ve yeterli
miktarda alinmasi gerekmektedir. Bu nedenle, insan saglig1 iizerine olumlu etkileri
bulunan ve fonksiyonel besin maddeleri olarak bilinen besinlere olan talep
artmaktadir. Bu fonksiyonel besin igeriklerinden birisi de, yag asiti zincirinde farkli
karbon pozisyonlarinda iki konjuge doymamus ¢ift baga sahip yag asiti olan konjuge
linoleik asittir (KLA).

Misir yagi, yiiksek linoleik asit icermekle birlikte KLA igermemektedir. KLA,
konjuge ¢ift bag igceren linoleik asitin pozisyonel ve geometrik izomerlerinin bir
karigimimi ifade etmektedir. KLA, birgok gida maddesinde bulunsa da ruminant
hayvanlardan elde edilen et, siit ve iriinleri insan diyetleri i¢in baslica kaynaklari
olusturmaktadir. Son yillarda kalp ve damar hastaliklar1 ile kanser iizerine yapilan
caligmalarda KLA’nmin insan saghg: iizerinde olumlu etkilerinin  oldugu

goriilmektedir. Bu amagla ticari KLA iiretimine olan ilgi artmaktadir.

Bu calismada alkali izomerizasyon yontemi ile misir yagi yag asitlerinden saglik
degeri yiiksek olan KLLA’ca zengin bir iiriin elde edilmesi ve optimum reaksiyon

kosullarinin belirlenmesi i¢in ¢aligsmalar yliriitilmiistiir.

Calismanin baglangicinda, misir yagindan misir yagi yag asitleri elde edilmis ve
bunlarin yag asitleri bilesimleri gaz kromatograsifisi cihazi ile belirlenmistir. Alinan
sonuglara gore, misir yagi yag asitleri %53,83 linoleik asit icermektedir. Ancak,

misir yagi yag asitleri bilesiminde KLA bulunmamaktadir.

Calismanin ikinci asamasinda misir yagi yag asitlerinden alkali izomerizasyon
reaksiyonu ile KLA iceren {irlinler elde edilmesinde reaksiyon parametrelerinin
(reaksiyon sicakligi, siire ve KOH konsantrasyonu) etkileri incelenmistir. Bu amagla,
li¢ seri alkali izomerizasyon reaksiyonlar yiriitilmistiir. Bu reaksiyonlar sonucunda,
reaksiyon parametrelerinin yiiksek KL A igerikli iirlinler verebilecek etkin c¢aligsma
araliklart ve bu araliklarda her biri igin ti¢ seviye degerleri (minimum, kritik ve

maksimum degerleri) belirlenmistir. Ug degisken icin belirlenmis dokuz seviye
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degeri kullanilarak Tepki Yiizey Metodolojisine gore reaksiyon kosullarinin
optimizasyonu iizerinde ¢alismalar yapilmistir. Optimizasyon igin se¢ilen 3 degisken
ve 3 seviyeli Yiizey Merkezli Kiip Tasarimi’na uygun 17 alkali izomerizasyon
deneyinin ¢alisma kosullar1 belirlenmis ve deneyler bu esas iizerinden
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar sonucunda ele gegen izomerizasyon iiriinlerinin
KLA igerikleri tepki degerleri olarak Statistica 9.0 programi kullanilarak analiz
edilmistir. Istatiksel analiz sonucunda, tepki degerlerinin degiskenlere gore
degisimini veren 2. dereceden bir polinom olan ve esitlik 5.1°de verilen bir model
denklem olusturulmustur. Alkali izomerizasyon reaksiyonu i¢in optimum sicaklik,

stire ve konsantrasyon degerleri bulunmustur.

% KLA = 34.25 + 8.35*X; — 6.829 X1 + 10.233*X; — 4.929*X2, + 3.6*X3 +
2.321*X33 + 0.388 X + 0.663 X3+ 0.313 Xz3 (5.1)

Gozlenen degerlerlerle model denklemin verdigi tahmini degerler arasindaki lineer
iliskinin korelasyon katsayis1 0,98 olarak saptanmistir. Optimum reaksiyon kosullari
ise sicaklik 143°C, katalizor konsantrasyonu 4,85 M ve reaksiyon siiresi 2 saat olarak
tespit edilmistir. Optimum kosullarda reaksiyon sonunda %42,5 KLA igerikli
izomerizasyon {rinii elde edilmistir. Ayrica optimum kosullarda linoleik asitin
KLA’ya doniisiim oram1 %77 olarak bulunmustur. Elde edilen bu izomerizasyon
iirlinliniin tire fraksiyonlama yontemi ile zenginlestirilmesi sonucunda ise, en fazla
donilistimiin yag asiti:iire oraninin 1:2,25 ve iire:etanol oraninin 1:7 oraninda oldugu
kosulda gerceklestigi goriilmiistiir. Bu sartlarda yliriitiilen caligmalar ile gida ve

farmaso6tik amagclar i¢in uygun %62,5 KLA igeren {iriin elde edilmistir.

Misir yagindan alkali izomerizasyon yontemi ile KLA eldesi ve optimizasyonu
izerine literatiirde herhangi bir ¢alisma bulunmadigindan, bu ¢alismadan elde edilen

sonuclarin literatiire bilimsel bir katkis1 olacaktir.

Alkali izomerizasyon reaksiyonundan once ve sonra olmak {iizere, iki kademeli {ire
fraksiyonlama yontemi kullanilarak daha zengin KLA igerikli iirlinlerin eldesi
iizerine c¢aligilabilir ve bu yontemin optimizasyonu gerceklestirilebilir. Farklh
katalizor ve farkli reaksiyon kosullarinda calismalar yiiriitiilebilir ve optimizasyon
caligmalar1 yapilabilir. Ayrica iilkemizde misir liretimi ve yiiksek linoleik asit icerikli
yag potansiyeli dikkate alindiginda, KLA igeren {irlinlerin iiretimi iizerine yapilacak

caligmalarin artmasinin gerektigi diisiiniilmektedir.
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