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OZET

KONJUGE LINOLEIK ASIT URETIMINDE MIKRODALGA ISINIM VE
ULTRASES DALGALARININ KULLANIMI

SALUR, Fatma
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman : Dog. Dr. Hakan ERINC

Temmuz 2019, 38 sayfa

Bu tez calismasinin ilk boliimiinde, linoleik asidin saflastirilmasi amaciyla diigiik
sicaklik kristalizasyon yonteminde farkli ¢oziiclilerin ve sicakliklarin  etkinligi
arastirilmistir. Bu amagcla aspir yagi sabunlastirildiktan sonra asitlendirilerek serbest yag
asitleri elde edilmis, farkli ¢oziicliler ve farkli sicaklik degerleri kullanilarak linoleik
asidin saflagtirllmas1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, -70°C’de
kristallesmeyen fazin ¢oziicii olarak aseton kullanimiyla %98,17 £1,91 ve hekzan
kullaninmiyla %92,61 +1,63 saflikta linoleik asit igerdigi belirlenmistir. Calismanin
ikinci boliimiinde ise, konjiige linoleik asit iiretiminde mikrodalga ve ultrason destekli
alkali izomerizasyon teknikleri uygulanmistir. En iyi kosullar, mikrodalga destekli 700
W'ik mikrodalga giicii ve 6 saat reaksiyon siiresi, ultrason destekli i¢in %100k
ultrason genligi ve 6 saatlik reaksiyon siiresidir. Belirlenen kosullarda, mikrodalga
destekli (%97,21), ultrason destekli (%76,98) kiyasla daha yiiksek izomerizasyon
derecesine neden olurken, ultrason destekli istenmeyen konjiige linoleik asit
izomerlerinin igerigi (%0,62) mikrodalga destekliden (%1,87) daha diisiik olarak
belirlendi. Istenen konjiige linoleik asit izomerlerinin igerigi, mikrodalga-destekli icin
%47,09 cis-9, trans-11 ve % 48,25 trans-10, cis-12 ve ultrason destekli i¢in % 36,34
cis-9, trans-11 ve% 40,02 trans-10, cis-12 olarak belirlendi.

Anahtar Sozciikler: Konjuge linoleik asit, iiretim, alkali izomerizasyon, mikrodalga 1sinim, ultrases
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SUMMARY

USING OF MICROWAVE RADIATION AND ULTRA-SONICATION IN
PRODUCTION OF CONJUGATED LINOLEIC ACID

SALUR, Fatma
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Food Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Hakan ERINC

July 2019, 38 pages

In the first part of this thesis, the efficiency of different solvents and temperatures was
investigated in the low temperature crystallization method in order to purify linoleic
acid. For this purpose, the safflower oil was saponified and then acidified to produce
free fatty acids (FFA) solution. Purification of linoleic acids from FFA solution has
been carried out by low temperature crystallization method. As a result of this study, it
was determined that liquid phase contained 97,1 +1,91% linoleic acid with acetone and
92,61£1,63% with hexane at -70°C. In the second part of this study, microwave- and
ultrasound-assisted alkali isomerization techniques have been applied for production of
conjugated linoleic acid. The best conditions were microwave power of 700 W and
reaction time of 6 h for microwave-assisted and ultrasound amplitude of 100% and
reaction time of 6 h for ultrasound assisted. In determined conditions, microwave-
assisted (97,21%) resulted in higher isomerization degree compared to ultrasound-
assisted (76,98%) while the content of undesirable conjugated linoleic acid isomers in
ultrasound-assisted (0,62%) was lower than microwave-assisted (1,87%). The content
of desirable conjugated linoleic acid isomers was 47,09% cis-9, trans-11 and 48.25%
trans-10, cis-12 for microwave-assisted and 36,34% cis-9, trans-11 and 40,02% trans-

10, cis-12 for ultrasound-assisted.

Keywords: Conjugated linoleic acid, production, alkali isomerization, microwave radiation, ultrasound
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BOLUM I

GIRIS

Insanlarin saglikli bir sekilde yasamlarim1 devam ettirebilmesi, fiziksel ve zihinsel
fonksiyonlarmin siirekliligi icin yeterli ve dengeli beslenmesi sarttir. Bu da insanlar
saglik lizerine olumlu etkileri olan ve fonksiyonel bilesenler igeren gidalara yoneltmistir

(Demirok ve Kolsarici, 2010).

Son yillarda bazi besinlerin hastaliklarin 6nlenmesi ve tedavisindeki rolii bilimsel olarak
ortaya konulmus ve sagligimizin korunmasinda beslenme desteginin 6nemini artirmis
boylece fonksiyonel besinler ve dogal iiriinler daha fazla tiiketilmeye baslanmistir.
Fonksiyonel besinler, besleyici 6zelliklerinin yaninda viicudumuza sagladig: fizyolojik
faydalar1 ve kronik hastalik riskini azaltabilmesi agisindan 6nemli besinlerdir (Celebi ve

Kaya, 2008).

Bu fonksiyonel bilesiklerden birisi de konjuge linoleik asittir (KLA).Yapilan
aragtirmalar, KLA’nin insan sagligi iizerine pek ¢ok olumlu etkileri oldugunu
gostermektedir. Serum kolesterol diizeyinin azalmasi, viicut yag kitlesindeki azalma,
insiiline duyarliligin ve bagisiklik fonksiyonlarinin diizelmesi, lipid oksidasyonunun
azaltilmas1 ve biliyiimenin uyarilmas1 gibi pek c¢ok biyolojik etkileri oldugu

belirlenmistir (Fritsche ve Steinhart, 1998).

KLA, gidalarda istenilen diizeyden diisiik miktarda oldugu i¢in bu miktarinin artirilmasi
yoniinde calismalar yapilmaktadir. Bu amagla otlatma, rasyona sentetik KLA ilavesi,
rasyona linoleik ve linolenik yag asiti bakimindan zengin bitkisel yaglarin ya da
tohumlarin ilavesi, rasyona balik yagi ilavesi en ¢ok kullanilan yontemlerdir (Khanal ve

Olson, 2004; Schmid vd., 2006).

Bu tezin amaci, saflastirilmis linoleik asitten (LA) mikrodalga firin ve ultrasonik banyo

kullanim1 ile kimyasal yolla konjiige linoleik asit tiretiminin optimizasyonudur.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Aspir Tohumu ve Aspir Yaginin Onemi

Lipitler, proteinler ve karbonhidratlar gibi gidalarin temel bilesenleridir.  Insan
beslenmesinde bitkisel ve hayvansal kaynaklardan saglanan yaglar 6nemli bir yere
sahiptir. Bitkisel yaglar; insan viicudunda sentezlenemeyen ve sadece yaglardan
alinabilen oleik, linoleik ve linolenik yag asitlerini igerir ve 6nemli enerji kaynagidir

(Atakisi, 1999).

Aspir, aycicegi ile aynit familyada (Compositae) olan dikenli ve dikensiz cesitleri
bulunan sari, turuncu, kirmizi veya krem ¢igek rengine sahip tek yillik yaglh tohumlu bir
bitkidir. Tohumlarinda % 30-35 oraninda yag bulundurmaktadir. 2.5-3.0 m derinlere
gidebilen kazik kokleri sayesinde kurakliga dayanikli, adaptasyon yetenegi yliksek bir
bitkidir. Yiiksek oranda linolenik ve oleik asit icerdiginden, besin degeri acisindan
zeytinyagina benzerdir. Aspir bitkisinin yag1r yemeklik ve endiistriyel yag sanayinde,
renkli ¢icekleri gida ve kumas boyasi olarak, kiispesi ise hayvan yemi olarak
degerlendirilmektedir. Boya ve vernik sanayinde de kaliteyi artirmak amaciyla tercih
edilmektedir. Yagi alindiktan sonra geriye kalan kiispe kismi ise yem sanayinde
degerlendirilmektedir. Ayrica yalanci safran olarak da bilinmektedir (Bayramin ve

Kaya, 2012; Mundel vd., 1992).

Aspir, tohumlar1 i¢in kiiltiire alinan en eski bitkilerden biridir (Dajue, 1993; Jiazheng,
1993; Rao ve Ming-De, 1993; Fernandez-Martinez, 1997). Aspir tohumu % 35-50 yag,
% 15-20 protein ve % 35-45 kabuk kismindan olugmaktadir (Rahamatalla vd., 2001).

Aspir tohumlarindan elde edilen yag, yemeklik olarak kullanilmaktadir ve yenilebilir
yag kalitesi oldukc¢a yiiksektir. Aspir yagi, % 6-8 palmitik asit, % 2-3 stearik asit, %
16-20 oleik asit ve % 71-75 linoleik asit igermektedir (Nagaraj vd., 2001). Insan sagligi
acisindan 6nemli olan toplam doymamis yag asitleri orani ¢ok yiiksektir ve bu oran %

90-93 civarindadir (Ayg¢igceginde bu oran % 86’dir) (Babaoglu, 2006).



Aspir bitkisinin tohumlarinda yiiksek kalitedeki doymamis yag asitlerinin (%78 linoleik
asit) bulunmas1 kalp ve damar hastaliklarin1 6nlemede, kandaki kolesterol seviyesini
diistirmede ve E vitamini igcermesi bakimindan insan beslenmesinde oldukca 6nemli bir

yere sahiptir (Lizhong, 1993; Armah-Agyeman vd., 2002; Hotta vd., 2002).

Aspir bitkisi agn kesici ve ates diisiirlicii, yiiksek tansiyonu diigiirme, zehirlenmelerde
panzehir, kabizlig1 6nleme ve romatizmaya kars1t merhem olarak bir¢ok saglik alaninda
kullanilmistir (Kneusel vd., 1994; Lin vd., 1992; Kono vd., 2002; Bocheva vd., 2003;
Zhang ve Cheng, 2006; Babaoglu, 2008).

Bu kullanimlarindan bagka, Ortadogu ve Asya iilkelerinde bazi cigekleri gidalarda
renklendirici olarak, Iran’da, aspir tohumlarindan elde edilen sal¢a kivamimdaki madde,
peynirin mayalanmasin1 hizlandirmak amaciyla, Japonya’da besin maddelerinde
koruyucu olarak, Cin’de bitkisel ¢ay olarak kullanilmaktadir (Okamoto vd., 2005).

Giliniimiizde Diinya’da 25 tane yabani aspir tiirii oldugu belirtilmektedir ve bu yabani
tiirlerin birkag1 Tiirkiye’de degisik bolgelerde goriilebilmektedir. Ulkemizde, dogal
ortaminda yetisen bu bitkiler baz1 yorelerde dikenli aygicegi, zerdegal ve haspir olarak

da bilinmektedir (Yakar, 2014).

2.2 Konjuge Linoleik Asit

KLA bir diger adiyla oktadekadienoik asit, esansiyel yag asidlerinden (omega-6) 18
karbon atomlu iki ¢ift bag iceren linoleik asidin konjuge formundaki c¢ok sayida
pozisyonel ve geometrik izomerlerinin karisimi olan yag asitleridir. LA (C18:2, n-6) ¢9
ve cl12 diizeninde ¢ift baglara sahiptir. KLA’nin yapisinda bulunan ¢ift baglar ise,
LA’dan farkli olarak cesitli pozisyonlarda bulunur. Her bir ¢ift bag cis veya trans
diizeninde bulunabilir (Sekil 2.1). KLA’nin farkli pozisyonel ve geometrik izomerleri

ona farkli biyolojik 6zellikler kazandirir (Demirok ve Kolsarici, 2010).

1979 yilinda pisirilmis siir etindeki bu bilesenin antikarsinojenik ve mutajenik
etkilerinin fark edilmesiyle KLA {izerine g¢alismalar baslamistir ve bu etkilerinin
yaninda viicut yag kiitlesini azaltma, diyabete karsi etkileri ve bagisiklik sistemini
gliclendirici gibi saglik etkilerinin de oldugunun 6grenilmesi KLA’ ya olan ilgiyi

arttirmigtir (Khanal ve Olson, 2004).



\

— KLA(trans-10,cis-12

—> KLA(cis-9,trans-11

= Linoleik Asit

/

Sekil 2.1. LA ve KLA’ nin izomerleri (Pariza vd., 2001)

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, konjuge linoleik asidin (6, 8), (9, 11), (10, 12), (8,
10), (7, 9), (11, 13) ve (12, 14) pozisyonlarinda, farkli cis ve trans konfigiirasyonuna
sahip 28 izomeri bulundugu ve her bir izomerin farkli fonksiyonel 6zelliklere sahip
oldugu belirlenmistir (Collomb vd., 2006). Gidalarda en ¢ok 9, ¢11 ve ¢10, c12
izomerleri bulunur (Sekil 2.1). Bu izomerler KLA nin biyolojik aktif izomerleri olup
hayvanlar iizerinde yapilmis ¢alismalara gore, ¢9, ¢11 izomerinin anti-kansorejen etki
gosterdigi ve ¢10, c12 izomerinin ise kas miktarini arttirdigi gézlenmistir. Biyolojik
etkinlige sahip olan bu izomerler toplam KLA izomerlerinin %=80-90 11

olusturmaktadir (Adlof, 2003).

2.3 Konjuge Linoleik Asit Kaynaklari

Cizelge 2.1°de goriildiigi iizere KLA’nin en 6nemli kaynagi 6zellikle gevis getiren
hayvanlarin viicut dokular1 ile siit ve siit tiriinleridir (Kelly, 2001; Wang ve Jones,
2004; Wahle vd., 2004). Bu iirtinlerdeki KLA miktar1 hayvanlarin yasadigi yere ve
beslenme sekline gore farklilik gostermektedir. Dogal yesilliklerle beslenen hayvanlarin
tirtinlerindeki KL A miktar1 yiiksek iken, suni yemlerle beslenen hayvanlarin iirtinlerinde

diisiiktiir. KLA bakimindan en zengin kaynaklardan biri kuzu etidir (Wahle vd., 2004).



Kiimes hayvanlar1 ve yumurtalar1 da diisiik miktarda KLA igermekte olup KL A genelde
yumurta sarisinda bulunmaktadir. Hindi eti tavuk etine gore daha fazla KLA igerir (Ulus

ve Giliciikoglu 2017).

Deniz iriinleri de diisik miktarlarda (0,1-0,9 mg KLA/g yag arasinda) KLA
icermektedir. Ornegin karides 0,6 mg/g, alabalik 0,5 mg/g, midye 0,4 mg/g ve somon
0,3 mg/g KLA icermektedir (Chin vd., 1992; Shantha ve Decker, 1993; McGuire vd.,
1999; Celebi ve Kaya, 2008; Fritsche ve Steinhart, 1998).

Insan siitiindeki toplam KLA miktari, inek siitiinde bulunan KLA miktarindan daha
fazladir ve bu miktar 1 g yagda %0,37 ile %0,75 arasinda degismektedir (Fritsche ve
Steinhart, 1998).

Cizelge 2.2°de goriildiigii lizere bazi bitkisel sivi yaglar da iz miktarda KLA
icermektedir. Bitkisel yaglarin 1 graminda genel olarak 0,1 ile 0,7 mg arasinda KLA
bulunmaktadir (Ju ve Jung, 2001).

Cizelge 2.1. Farkli hayvansal iirtinlerdeki KLA miktar1 (mg/g yag)( Chin vd.,1992;
Schmid vd., 2006).

Hayvan Tiirii Toplam KLA(mg/g yag)
Kuzu eti 5,6-19,0
Sigir eti 2,9-10,0
Dana eti 2,7

Domuz eti 0,6-1,5
Tavuk eti 0,7-1,5
Hindi eti 2,0-2,5

At eti 0,6
Homojenize siit 5,5
Tereyagi 4,7
Yogurt 4,8
Dondurma 3,6
Krema 4.6
Ceddar peyniri 3,6
Diisiik yagli gravyer peyniri 4,5
Stizme peynir 6,1
Krem peyniri 3,8
Mozarella peyniri 4,9
Parmesan peyniri 3,0




Cizelge 2.2. Bazi bitkisel yaglarin icerdigi KLA degerleri (Celebi ve Kaya, 2008; Ju ve
Jung, 2001; Gnédiga vd.,2001).

Bitkisel Yag KLA miktari(mg/g yag)
Aspir yagi 0,7
Kanola yag1 0,5
Aycigek yagi 0,4
Misir yagi 0,2
Zeytinyagi 0,2
Hindistan cevizi yagi 0,1

2.4 Konjuge Linoleik Asit Olusumu

KLA izomerleri, gevis getiren hayvanlarin rumenlerinde ve salgt bezi ile dokularinda
olmak iizere iki farkli metabolik yolla sentezlenir ve bu sentezin son {irlinli stearik
asittir. Birinci metabolik yolda, LA igeren bitkiler ile beslenen gevis getiren ruminant
hayvanlarin (dana, koyun gibi) sindirim sistemlerinde bulunan rumen bakterisi
Butyrivibrio fibrisolvens tarafindan LA’nin biyohidrojenasyonu sonucunda KLA

olugmaktadir (Kepler vd., 1966; Khanal ve Dhiman, 2004).

Sekil 2.2°de goriilen reaksiyonlarda izomeraz enzimi aktivite gostererek ¢9-¢11 izomeri
ara iirlin olarak sentezlenir ve bir kism1 dokulara tasinir. Dokulara taginmayan izomerler
c9 c¢ift baginin rediiksiyonu ile vaksenik asite (¢11) doniismekte ve bu bilesiginde bir
kismi1 dokulara tasinmaktadir. Son olarak vaksenik asit ¢11 ¢ift baginin hidrojenasyonu
ile stearik asite doniismektedir. Alfa linolenik asit ise Once konjuge oktadekatrienoik
(c9, t11, c-15) asite, ikinci basamakta oktadekadienoik (79, c15) asite, lglinci
basamakta trans vaksenik (18:1, ¢11) asite ve son olarak stearik asite (18:0)
dontismektedir ( Aydin, 2005; Celebi ve Kaya, 2008; Griinari ve Bauman, 1999;
Bauman vd., 1999; Miiller ve Delahoy, 2005; Schmid vd., 2006).
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Sekil 2.2. 18 karbonlu doymamis yag asitlerinin rumende biyohidrojenasyonu (Aydin,
2005)

Ikinci metabolik yolda ise KLA izomerlerinin sentezi adipoz dokularda ve memeli salg:
bezinde gerceklesir. Rumenden biyohidrojenasyona ugramadan gegen vaksenik asit,
dokularda A’ desaturaz enziminin etkisiyle KLA’ya doniisebilmektedir; bdylece
kaslardaki KLA miktar1 artmaktadir (Bauman vd., 1999; Pariza vd., 2001; Khanal ve
Dhiman, 2004; Demirok ve Kolsarici, 2010; Crumb, 2011).

2.5 Konjuge Linoleik Asidin Giinliik Alim Dozu

Ritzenthaler ve arkadaslar1 (2001), kansere kars1 koruyucu etkisini gosterebilmesi i¢in
c9-t11 KLA izomerinin erkeklerde en az 620 mg, kadinlarda ise 441 mg KLA alinmasi

gerektigini ifade etmislerdir.

Almanya’da yapilan bir arastirmada ise c9-t/1 KLA izomerinin besinsel olarak giinliik
alinmasi gereken ortalama miktar1 kadinlarda 0,35 g/giin, erkeklerde ise 0,43 g/giin

olarak belirlenmistir (Fritsche ve Steinhart, 1998).

KLA tiketimi iilkelere gore farklilik gostermektedir. Avustralya’da 1500 mg/giin,
Ingiltere’de 400-600 mg/giin ve Almanya’da ise 400 mg/giin civarinda oldugu tespit
edilmistir (Kurban ve Mehmetoglu, 2006).



Amerika’da yapilan bir arastirma sonucuna gore; et tiikketen kisilerin diyetlerinde 221
mg KLA/giin; et tiketmeyen Kkisilerin ise 102 mg KLA/gilin oldugu hesaplanmistir
(Clement vd., 2001).

KLA’nin olumlu etki gosterebilmesi i¢in giinliik diyetle alinmas1 gereken miktar 400
mg’dan daha fazladir, ancak beslenme aliskanliklartyla gilinlik alinan bu miktarin

ortalama 200 mg’in altinda oldugu belirtilmistir (Ritzenthaler vd., 2001).

2.6 Gidalarin KLA icerigini Etkileyen Faktorler

Gidalarda bulunan KLA miktar1 birgok faktére bagli olarak degismektedir. Hayvanin
yasi, cinsiyeti, diyeti, yetistigi bolge ve mevsim gibi etkenler KLA miktarini
etkilemektedir. Yiiksek ve daglik bolgelerde yasayan hayvanlardan toplanan siitler ile
yaz aylarindaki siitlerin KLA icerigi daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Mera ve
cayirlarda otlayan hayvanlardan elde edilen siit iirlinleri ¢im veya suni yemle beslenen
hayvanlara gore daha fazla KLA icermektedir (Sahin vd., 2003; Oshea vd.,1998;
Rainer ve Heiss, 2004; Watkins ve Li, 2002; Kelly, 2001).

Diger taraftan, gidaya uygulanan proses sartlar1 KLA igerigi i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Isitma, pisirme metodu, protein kalitesi, segilen starter kiiltiir, olgunlasma siiresi,
kullanilan katki maddeleri gibi faktorler KLA igerigini etkilemektedir. Peynirde siite
gore daha fazla KL A vardir (lin vd.,1995; Lin vd.,1999; Tokusoglu vd., 2003).

Zlatanos ve arkadaslar1 (2002) tarafindan yapilan bir calismada farkli proses
kosullarinin peynirlerdeki KLLA miktarina olan etkisi arastirilmis ve en ylksek KLA

miktarinin olgunlagma siiresi uzun olan peynirlerde goriildiigi belirlenmistir.

KLA degerine etki eden bir diger faktér gidanin saklama kosullaridir. Lin ve
arkadaslarinin (1999) yaptig1 calisma sonucunda, ¢edar peynirinin konserve halinin,
vakum ile paketlenmis peynire oranla daha yiiksek miktarda KLA igerdigi tespit

edilmistir.



2.7 KLA’min Saghk Uzerine Etkileri

2.7.1 Antikansorejen etkisi

Fare ve sicanlar lizerinde yapilan calismalar, KLA nin 6zellikle deri, gégiis, mide ve
kolon kanseri tizerinde etkili oldugunu gostermistir (Kritchevsky, 2000). KLA’ ’nin yeni
olusacak tlimorleri ve kanserli hiicrelerin yayilimini engelledigi belirtilmistir (Muller ve
Delahoy, 2005). KLA izomerlerinin bu fonksiyonel 6zelliginin mekanizmasi yaglarin
oksidasyonunu engelleyerek  karsinojenik etkili serbest radikallerin olusumunu

Onlemesiyle agiklanmistir (Huang vd.,2008).

2.7.2 Bagisiklik sistemine etkisi

Viicuda alinan KLA’ nin bagisiklik sistemini gii¢lendirici etkiye sahip oldugu bildirilmis
olup KLA ilave edilerek hazirlanan yemlerle beslenen civcivlerle yapilan bir calismada

kismen de olsa bagisiklik artis1 saglanmistir (Huang vd. 2008).

Viicut allerjenler ile karsilastiginda savunma mekanizmasi devreye girer ve histamin adi
verilen bir biyojenik amin salgilanir. Bu biyojen amin kasinti, dokiintii gibi sikayetlere
neden olur. Gidalarla alinan KLA sayesinde bu belirtilerin azaldig: bildirilmistir (Pariza

vd. 2001).

2.7.3 Kalp ve damar hastaliklar iizerindeki etkisi

KLA izomerleri kandaki toplam kolesterol, diisiik yogunluklu lipoprotein (LDL) ve
trigliserit diizeyini diislirme, yliksek yogunluklu lipoprotein (HDL) diizeyini artirma ve
karacigerdeki kolesterol konsantrasyonunu azaltma o6zelligi vardir. Ayrica izomerler
hipertansiyon iizerine de pozitif etkiye sahiptir (Huang vd., 2008). izomerlerin bu etkiyi

gosterebilmesi tliketim siiresine ve dozuna baglhidir (Benito vd., 2001).

KLA kanin akigkanligini arttirarak kanm kalp tarafindan kolayca pompalanmasina
yardimci olmakta ve boylece damar tikanikligi ya da damarlara yag birikimi belirli bir
diizeyde Onlenebilmektedir. KLA’nin arterlerde bag dokusu olusumunu ve lipit

depolanmasini azalttig1 da gozlenmistir (Turuni vd., 2001).



Yapilan bir calisma, KLA ilaveli diyetin tavsanlar {izerinde plazmada kolesterol,

trigliserit ve HDL/LDL kolesterol seviyesini azalttigini1 gostermistir (Lee vd.,1994).

2.7.4 Anti-obezite ve antidiyabetik etki

KLA viicuttaki yag depolarin1 azaltan ve yagsiz kas kiitlesini arttiran bir maddedir.
KLA’nin yag hiicrelerinden yagin ¢ikisin1 ve kas hiicrelerine yag, glikoz ve diger
besinlerin girisini arttirdig1 belirlenmistir. Kas hiicresi i¢ine giren bu besinler kaslarin
calismast durumunda yakilarak kaslar1 beslemekte ve kaslarin biiyiimesini
saglamaktadir. Bu nedenle, 6zellikle viicut gelisimi yapan sporcular KLA’y1 takviye

besin maddesi olarak kullanmaktadir (Turuni vd., 2001; Keim, 2003).

KLA izomerlerinin ayrica glikoz metabolizmasin1 diizenleyerek diyabet iizerinde de
etkisi vardir. Yapilan bir arastirmada, 6zellikle #10, c¢12 izomerinin diyabet hastalar1 ile
ilgili olarak kan sekeri ve kan trigliserit konsantrasyonunu azaltip glikozun
kullanilabilirligini artirdig1 gozlenmistir. Bu etki mekanizmasi, viicutta kilo kaybindan
sorumlu bir genin uyarilarak lipoliz reaksiyonunun hizlandirilmasi sayesinde obezite ve
diyabet olusumunun engellenmesi seklinde agiklanmistir (Ryder vd. 2001, Huang vd.
2008).

Park ve ark., (1997) tarafindan yapilan ¢aligmada % 0,5 KLA iceren diyetin viicut
agirligr degismeksizin yag dokusunda erkekte %57, diside %60 azalmaya sebep oldugu

gosterilmistir.
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOT

3.1 Aspir Yagimn Hidrolizi

Bir yagdan KLA iiretimi gergeklestirilecekse oncelikle yagin hidrolize edilip yag
asitlerinin elde edilmesi gerekir. Bu amacla 500 g aspir yagr 115 g KOH (400 mL
etanolde) ve 125 mL saf su ile karnistirllmis ve 1 saat geri sogutucu altinda mantolu
wsiticida kaynatilarak sabunlagtirilmistir. 1 saat sonunda sogutma islemi igin igerisine
0,5 L buz eklenmis, daha sonra iizerine 600 mL H,SO4 (4 M) eklenerek pH 2-3 arasina
diisiiriilmiis ve ayirma hunisine almip faz ayrimi saglandiktan sonra eter (2x100 mL)
kullanilarak ekstraksiyon yapilmistir. Ekstraksiyon igleminden sonra eter vakum altinda
rotary evaporatorde ugurulup 50°C’de 5 saat daha kalint1 eterin ugmasi vakum altinda

saglanmistir (Gunstone vd., 1976).

3.2 Diisiik Sicakhik Kristalizasyon Yontemi ile Linoleik Asidin Saflastirilmasi

Bu asamada, Frankel vd. (1943) tarafindan belirtilen yontem modifiye edilerek
kullanilmistir. Bunun i¢in hidrolize edilmis yag asitleri karisim1 farkli polariteye sahip
coziicliler (petrol eter, izo-oktan, hekzan, aseton, izo-propil alkol, metanol ve etanol)
icinde ¢oziindiiriildiikten (50 g/L) sonra -40, -55 ve -70°C’ deki derin dondurucuda ¢ok
yavas sekilde karistirilarak (24 saat) doymus yag asitlerinin kristallesmesi saglanmistir.
Daha sonra kaba filtre kagidindan stiziilerek elde edilen kat1 ve siv1 fazlar birbirlerinden
ayrilmistir. Boylece -40, -55 ve -70°C’de kristallesen ve kristallesmeyen yag asitleri
olmak {iizere toplam 42 adet iirlin elde edilmistir. Tiim bu islemler iki paralel olacak

sekilde yiirlitiilmistiir.

3.3 Konjuge Linoleik Asit Uretimi

Bu asamada 25 g saf LA (aspir yagindan elde edilen) 13 g KOH (25 mL etilen glikolde)
ile geri sogutucu altinda sepetli 1sitictda (MTops MS-E104), mikrodalga firim ve
ultrasonik banyoda izomerizasyon islemine tabi tutulmustur. Sonrasinda ise lizerine 40

mL etanol ve 25 mL 6 N HCI ilave edilerek pH <2’ye ayarlanmigtir. Daha sonra elde
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edilen {iriin, once saf su ile (80 mL), sonra hekzan (80 mL) ile ve son asamada da
%30’luk metanol ile (80 mL) yikandiktan sonra elde edilen iiriin susuz sodyum siilfat ile
kurutulup rotary evaporatorde (Heidolph Hei-vap) kalinti hekzan ugurularak KLA
eldesi saglanmistir. Elde edilen KLA - 20°C’de depolanarak sonraki agamalar i¢in

saklanmistir (Yang ve Liu, 2004).

Kontrol grubu olmasi amaciyla sepetli 1sitict ile KLA {iretiminde 180 °C’de 1, 2, 4, 6 ve
8 saat izomerizasyon islemi yapilmistir. Mikrodalga firin ve ultrasonik banyoda ise 5
farkli stire ve 4 farkli gili¢ seviyeleri kullanilarak izomerizasyon yapilmistir.
Mikrodalgada yapilan iiretimlerde mikrodalga giicii 120-700 W ve siiresi 0,5-6,0 saat
olarak belirlenirken, ultrasonik banyoda ise genlik %25-100 ve siire ise 0,5-6,0 saat

olarak belirlenmistir.

3.4 Yag Asitlerinin Transesterifikasyonu ile Metil Esteri Eldesi

Bu asamada, Christie (1989) tarafindan bildirilen ve Kim ve Liu (1999) tarafindan
degistirilen yag asitlerinin asidik ortamda transesterifikasyonu metodu kullanilarak
serbest yag asitlerinin metil esterleri olusturulmustur. Bu amagla 2 mg 6rnek iizerine
0,12 mL %]1’lik HSO4 (metanolde) ilave edilmis ve 70°C’de 2 saat bekletilmistir. Daha
sonra tizerine %5’lik NaCl ¢ozeltisinden 0,14 mL ilave edilmis ve ayirma hunisinde 15
mL hekzan ile 2 kez ekstraksiyon yapilmistir. Hekzan fazi iizerine %4’liikk 0,12 mL
potasyum bikarbonat ilave edilip sodyum siilfat varliginda vakum altinda filtre

edilmistir.

3.5 HPLC ile Yag Asitlerinin Miktar ve izomer Analizi

Son firiinlerin KLA izomerleri igerigi, Sehat vd. (1999) tarafindan Onerilen metot
kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla HPLC cihazina transesterifikasyon yoluyla
olusturulan yag asidi metil esterlerini iceren ornekten 20 pL enjekte edilmistir.
Orneklerin bilesenlerine ayristirilmasinda “Chromspher 5 lipit” analitik kolonu (4,6 mm
ID, 250 mm, 5 pum partikiil boyutu, Varian, Polo Alto, CA, USA) ve yag asitlerinin
belirlenmesinde ise UV dedektorii (233 nm) kullanilarak analiz gergeklestirilmistir.

Hareketli faz olarak 90,1 asetonitril iceren hekzan kullanilmistir (akis hizi 1
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mL/dakika). Izomerlerin tam olarak tespiti icin ayni sartlarda standartlarin enjeksiyonu

yapilmustir.

3.6 Deneme Deseni ve Istatistiksel Analizler

D-Optimal Cubic model kullanilarak olusturulan deneme planinin uygunlugu Design
Expert 8.0.7.1 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, USA) programi ile kontrol edilmistir.
Deneysel cevaplar alindiktan sonra yapilmis olan varyans analizi ve cevap yiizey
grafiklerinin olusturulmasi ve optimum noktalarin belirlenmesi i¢in yine Design Expert

8.0.7.1 paket programi kullanilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Aspir Yagimn ve Saflastirilmis LA’min Yag Asitleri Analizi

Cizelge 4.1°de gorildiigli iizere ¢oziicii olarak petrol eter kullanildiginda -40°C’de
gergeklestirilen  kristalizasyon  isleminin  sonucuna  gOre yag  asitlerinin
%15,2440,76’sinin ~ katilastign ~ gozlenirken,  %84,76+1,23’linlin  katilasmadigi
gbzlenmistir. Buna gore diger ¢oziiciilere oranla daha yiiksek oranda katilasan yag
asitleri palmitik asit (%40,53 +2,03), stearik asit (%15,73+£0,78) ve arasidik asit
(%2,02+0,10) olmustur. Katilagmayan yag asitleri icinde ise en fazla LA’nin %76,0
+1,83 oraninda olustugu gézlenmistir. Cozlicii olarak izo-oktan ve hekzan kullaniminda
da petrol eter gibi -40°C’de katilasmanin daha az oldugu (%22,96 1,14 ve %30,61
+0,53) belirlenmistir. Hekzan ¢oziiciisii i¢erisinde -40°C’de en fazla katilasan fazi oleik
asit (%57,07 £1,85), katilasmayan faz1 %90,74+1,53 LA olusturmaktadir. izooktan
kullaniminda ise katilasmayan fazi = %77,04 +1,85 verimle %@84,23+1,21 LA
olusturmaktadir. Coziicii olarak aseton kullaniminda %59,33+1,96 verim ile LA

%90,37 £1,51 saflikta elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Eksi 40°C’de yag asitlerinin en fazla katilagma gosterdigi ¢oziicli metanol olmustur ve
%351,18+1,55 oraninda kristal olusumu gozlenmistir. Katilasan bu yag asitlerinin ytliksek
oranda (%60,30 +1,01) LA icerdigi belirlenmistir. Coziicli olarak etanol kullaniminda
da yiiksek oranda (%58,99 +1,94) LA iceren yag asitlerinin %47,43 +1,37 verimle
katilastign  belirlenmistir. Izopropil alkol ¢oziiciisii icerisinde de yag asitlerinin
neredeyse yarisinin kristallestigi ve yiiksek oranda (%52,41 £1,62) LA igerdigi
belirlenmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Eksi 40°C’de gerceklestirilen kristalizasyon sonuglar1

Yag asitleri | Palmitik | Stearik Oleik Linoleik | Linolenik 1::;5?01/11;
o Asit (%) | Asit(%) | Asit(%) | Asit(%) | Asit (%) o )
Coziicii . . Verim
Polarite Indeksi (%)
Aspir Yagi  6,30+0,15 2,41+£0,22 | 23,54+1,12  67,30+1,5 0,12+0,01 0,33+0,01 °
Kati faz 40,53+2,03  15,73+0,78 26,39+1,32  15,29+0,76  0,05+0,00 2,02+0,10 15,24+0,76
Petrol eter 0.01
s Swifaz  0,15£0,01  0,01£0,00 23,03:1,15 76,0551,83 0,13£0,07 0,030,00 84,76:1,23
Kati faz 27394137 104620,53 50,38+1,51 10.49£0,52 0,03:0,00 1,25:0,06 22.96:1,14
izooktan 0,01
Sifaz  0,02£0,00  0,01£0,00 1554:0,77 8423121 0,15£0,00 0,06£0,00 77,04%1,85
Kati faz  202241,01  7,50£037  57,07£1,85 14,15£0,70 0,03£0,00 1,03£0,05 30,6120,53
Hekzan 0,01
Sivi faz 0,16+0,01 0,17+0,01 8,75+0,43  90,74+1,53  0,16+0,01  0,02+0,00 69,39+1,47
Kati faz 15,31+0,77 5,84+0,29  44,41+1,22 33,64+1,68 0,02+0,01 0,77+0,03 40,67+1,03
Aseton 3,55
Sivi faz 0,12+0,01 0,06+0,00 9,23+0,46  90,37+1,51 0,19+0,01 0,01+£0,00 59,33+1,96
Kati faz 15,34+0,77 5,49+0,27  26,69+1,33  52,41£1,62 0,01+0,00 0,01+£0,00 48,36+1,01
izopropil alkol 5,46
Sifaz  0,18£0,01  033£0,01 2141£1,07 77.38£1.86 0,1940,01 0,51£0,02 51,64+1,98
Kati faz  13,0420,65 4495022 22,73£1,13 5899+1,94 0,10:0,01 0,65:0,03 47.43+1,37
Etanol 6,54
Svifaz  022£0,01  0,53:0,027 24274121 74.80£1,74 0,14£0,00 0,04£0,00 52,57+1,62
Kati faz  12,1060,61  4,632023  22.30:1,11 6030£1,01  0,04£0,00 0,630,03 51,18+1,55
Metanol 7.62

Sivi faz 0,22+0,01 0,09+0,00  24,84+1,24  74,64+1,73  0,21+0,01 0,01+0,00 48,82+1,44

Eksi 55°C’de ¢oziicii olarak petrol eter kullanildiginda yag asitlerinin %19,92 +0,99
katilagtigt gozlenmistir. Coziicii olarak izo-oktan kullanildiginda ise %28,81 +1,44
oraninda katilasma gerceklesmistir. Katilasan yag asitlerinin ise diger ¢dziiciilere oranla
daha yiiksek oranda doymus yag asitlerini igerdigi belirlenmistir. Katilasmayan yag
asitlerinin petrol eter de %76,80 +1,84 ve izo-oktan da %83,28 £1,16 oraninda LA’dan
olustugu gozlenmistir. Coziicii olarak hekzan kullaniminda da polaritesi yiiksek
coziiciilere oranla katilasmanin eksi 55°C’de az oldugu (%33,33+0,66) belirlenirken
katilasmayan fazin %66,67 £1,33 verimle %91,14 £1,55 LA icerdigi belirlenmistir.
Aseton kullaniminda  %54,53+1,72 verim ve %92,44 +1,62 saflikta LA eldesi
saglanabilmistir. Eksi 55°C’de en fazla katilasma gosteren ¢oziici metanol olup yag
asitlerinin %61,76+1,08 oraninda kristallestigi gozlenmistir. Katilasan bu yag asitleri de
yiiksek oranda (%61,42+1,07) LA icermektedir. Etanol kullaniminda da yiiksek oranda
(%61,21 £1,06) LA igeren yag asitlerinin %60,75 +1,03 verimle katilastig1 gdzlenmistir.
Coziiclii olarak izo-propil alkol kullaniminda da yag asitlerinin neredeyse yarisinin
kristallestigi ve %56,40 +1,82 oraninda LA igerdigi belirlenmistir. Eksi 55°C’de
gergeklestirilen kristalizasyon isleminin sonunda arasidik asidin tiim ¢o6ziiciilerde
kristallestigi gozlenirken, palmitik asit ve stearik asidin ise ¢oziicii olarak petrol eter,

izo-oktan, hekzan ve aseton kullaniminda kristal olusturdugu gézlenmistir (Cizelge 4.2).
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Eksi 70°C’de gerceklestirilen kristalizasyon isleminde ¢6ziicii olarak polarite indeksi
diger coziiciilere oranla daha yiiksek olan metanol (%63,38 £2,27) ve etanol (%62,94
+2,65) kullaniminda en fazla kristalizasyon gerceklesirken en diisiik kristalizasyon
polarite indeksi diisiik olan petrol eter (%24,59 +0,83), izo-oktan (%31,49 +1,07) ve
hekzan (%36,01 +0,80) kullaniminda  gerceklesmistir. Coziicii olarak aseton
kullanildiginda kristallesmeyen s1vi fazin en yiiksek LA igerigine sahip oldugu ve saflik
degeri %98,17 +£1,91 olarak belirlenmistir. Coziicii olarak yliksek polariteye sahip olan
izo-propil alkol kullaniminda %380,95 £1,07, etanol kullaniminda %79,34 £1,86 ve
metanol kullaniminda %80,30 £1,22 saflik degerlerinde LA elde edilirken diisiik
verimde (%41,19 £1,06, %36,62 0,73 ve %37,06 £0,85) LA eldesi saglanmistir
(Cizelge 4.3).

Cizelge 4.2. Eksi 55°C’de gerceklestirilen kristalizasyon sonuglar1

o Palmitik Stearik Oleik Linoleik Linolenik Ar:asidik
. Yag asitleri o o S .o o Asit (%)
P Polarite Asit (%) Asit (%) Asit (%) Asit (%) Asit (%) .
Coziicii : . Verim
Indeksi
Aspir Yas (%)
SPI YABL  £3040,15 2414022 | 23,54+1,12  67,30£1,25  0,1240,01  0,33%0,01
Kati faz
31,50+1,57  12,07+0,60  25,64+1,28  29,10+1,45  0,15+0,01 1,55+0,07 19,92+0,99
Petrol eter 0,01
Sk TE TE 23,02+1,15  76,80£1,84  0,11£0,00 TE 80,08+1,00
Kat1 faz
izooktan 0,01 21,861,090  8,36+0,41 40,87+1,04  27,82+1,39  0,03+0,00 1,06+0,05  28,81+1,44
Sivi faz
TE TE 16,53+0,82  83,28+1,16  0,16+0,01 TE 71,19+3,56
Kat1 faz
Hekzan 0,01 18,62+0,93  6,91+£0,36  53,85+1,69  19,62+0,98  0,03+0,00 0,97+0,04  33,33+0,66
Swvi faz
TE TE 8,39+0,41 91,14£1,55  0,16+0,01 TE 66,67+1,33
Kat1 faz
3,55 13,78£0,69  5,30+0,26  43,00+1,15  37,15+1,85  0,07+0,00 0,70£0,03  45,47+1,27
Aseton
Swvi faz
TE TE 731£036  9244+1,62  0,16+0,01 TE 54,53+1,72
Kat1 faz
izopropil alkol 5,46 12,48+0,62  4,58+0,22  26,43+1,32  56,40+1,82  0,02+0,00 0,61+0,04  50,28+1,51
Sivi faz
0,05+0,00 0,21+0,01 20,62+1,03  78,32+1,91  0,22+0,01 TE 49,72+1,48
Kat1 faz
Etanol 6,54 10,29+0,51 3,65+0,18  24,22+1,21  61,21+1,06  0,09+0,00 0,544+0,02  60,75+1,03
Sivi faz
0,13+0,00 0,48+0,02  22,48+1,12  76,73+1,83  0,17+0,01 TE 39,25+0,96
Kat1 faz
7,62 10,20+0,51 3,89+0,19  23,92+1,19  61,42+1,07  0,04+0,00 0,53+0,02  61,76+1,08
Metanol Sivi faz
0,11x0,00 0,03£0,00  22,92+1,14  76,79+1,84  0,25+0,01 TE 38,24+0,91

TE: Tespit edilemedi
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Cizelge 4.3. Eksi 70°C’de gerceklestirilen kristalizasyon sonuglar1

Arasidik

Yag asitleri | Palmitik | Stearik Oleik Linoleik | Linolenik Asit (%)

1 o, M 0, 1 o, 1 o, M 0,
l_’olari te Asit (%) | Asit (%) | Asit (%) Asit (%) | Asit (%) Verim
Indeksi (%)

Coziicii

ASpir Yal - ¢ 30,015 2412022 | 23,54£1,12 67,30£125 0,12£0,01 0,33£0,01
Kati faz
25,62£1,28 9,78+0,49 30,46+1,52 32,65+1,63 022+0,01 0,84+0,00 24,59+0,83
Petrol eter 0,01
Sivi faz TE TE  21,28+1,06 78,60£1,93 0,09+0,01 TE  7541£1,77
. Kati faz
izo-oktan 0.01 15.17£0,79 5.812029 35,01£1,75 42,66+1,13 0,04£0,00 0,79+0,04 31,49+1,07
b
S faz TE TE 16,4120,77 82,77+124 0,18+0,01 TE  68,5142,92
Kati faz
Hekzan 0.01 17,46£0,87 6,69+0,34 51,99+1,60 22,33+1,11 0,03£0,00 0,91+0,05 36,01+0,80
9
Sivi faz TE TE 7534037  92,61+1,63 0,17+0,01 TE  63,99+1,19
Kati faz
12,0140,61 4,60£023 42,91+1,15 3926£0,96 0,09+0,01 0,61=0,03 52,40+1,62
Aseton 3,55
S faz TE TE 1,78£0,11 98,17+1,91 0,16+0,01 TE  47,60+1,38
. . Kati faz
izo-propil alkol 5 46 10,6940,55 4,05+0,20 27,39+1,37 57,74+1,88 0,02+0,00 0,57+£0,01 58,81+1,94
9
S faz TE TE 18,04+40,90 80,95+1,07 0,26+0,01 TE  41,19+1,06
Kati faz
Etanol 6.54 9,63£0,48 3,68+0,18 23,75+1,18 60,98+1,09 0,09+0,00 0,49+0,02 63,38+2,27
9
Sl TE TE  23,15+1,15 79,34+1,86 0,18+0,01 TE  36,62+0,73
Metanol 762 Kattfaz ¢ 644043 32940,16 2615131 60995105 0.04£0,00 045:0,02 62944265
b
Stv1 foz TE TE 19,49+0,82 80,30+122 031£0,02 TE  37,06£0,85

TE: Tespit edilemedi

Kullanilan ¢oziiciilerin polaritesi 0zellikle doymus yag asitlerinin kristalizasyon
olusumunda 6nemli bir etken olup, polarite farkinin artmasiyla kristalize olan yag
asitleri miktarinin arttig1 belirlenmistir. Nitekim Vazquez & Akoh (2011) diisiik sicaklik
kristalizasyon iglemi sirasinda ¢oziicli ile serbest yag asitleri arasindaki polarite farkinin
¢cok onemli oldugunu, c¢ok diisiik polariteli bir ¢oziicii kullanildiginda doymus yag
asitlerinin s1v1 fraksiyonda ¢oziiniirligliniin azaldigin1 ve islemin segiciliginin arttigini
bildirmislerdir. Eksi 70°C’de gerceklestirilen kristalizasyon isleminde doymus yag
asitlerinin tamam kristallesirken sivi fazda tespit edilememistir ( Cizelge 4.3). Bu
durum diisiik sicaklik kristalizasyon isleminde sicakligin en onemli etkenlerden

oldugunu ortaya koymaktadir (P <0,05).

Yapilan ¢alisma kapsaminda elde edilen veriler lizerindeki istatistiksel degerlendirmeye
gore ¢oziicli olarak kullanilan kimyasallarin polarite indeks degerlerinin ve diislik
sicaklik kristalizasyon igleminde kullanilan sicaklik degerlerinin istatistiksel olarak P

<0,05 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir.
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Yapilan bir aragtirmaya gore tire kristalizasyon yontemi ile ay¢icek yagindan %87,80
oraninda LA igeren iiriin elde edilebilecegi belirlenmistir (Wu vd., 2008). Ure
kristalizasyon yontemi ile LA eldesi i¢in %76,4 LA igeren aspir yagi kullanilarak
%95’1n lizerinde saflik degerine sahip liriin elde edilmis ve LA konsantrasyonu yaklasik

olarak %25 oraninda artirilmistir (Ma vd., 1999).

Yapilan bir bagka arastirmada ise pamuk yagindan % 85’in iizerinde saflik degerine
sahip LA eldesi i¢in diisiik sicaklik kristalizasyon yontemi ile ¢oziicii olarak aseton ve
sicaklik olarak eksi 60°C sartlarinda elde edildigi bildirilmistir (Brown & Stoner, 1937).
Sunulan bu caligma sonucuna gore diislik sicaklik kristalizasyon yontemi ile aspir
yagindan elde edilen yag asitlerinin LA igerigi yaklasik olarak %40-45 oraninda
arttirllmis ve %67,30 LA iceren aspir yagi kullanilarak yapilan 6nceki calismalardan

daha yiiksek saflikta (%98) LA iceren bir iirlin yaklasik %47 verimle elde edilmistir.

4.2 Klasik Yolla KLA Uretimi

Kontrol grubu olmasi amaciyla sepetli 1sitict ile KLA {iretiminde 180 °C’de 1, 2, 4, 6 ve
8 saat izomerizasyon islemi yapilmistir. Sonuc¢lardanda goriildiigli tlizere reaksiyon
stiresi arttikca toplam KLA izomerlerinin de artis gosterdigi belirlenmistir (Cizelge 6.4).
En yiiksek KLA doniistimii 180°C’de 8 saat sonunda gergeklesmis olup toplam KLA
dontisimii % 55,38 olarak belirlenmistir. En yliksek KLA doniisiimiiniin gerceklestigi
reaksiyon sartlarinda %22,41 10t-11c, %24,46 9c-11t ve %8,50 diger izomerlerin

varligi tespit edilmistir.

Cizelge 6.4. Klasik yolla KLA’nin alkali izomerizasyonu

Toplam .
Sicakk  Siire KLA 10elTe 9c-1lt - Diger
©C) (Saat) Déniisiimii KLA KLA izomerler
(%) (%) (%) (%)
(1]

1 180 1 8,67 3,38 3,65 1,63
2 180 2 12,25 4,63 5,00 2,62
3 180 4 27,13 10,75 11,74 4,64
4 180 6 51,63 20,48 22,30 8,86
5 180 8 55,38 22,41 24,46 8,50
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4.3 Mikrodalga Giiciiniin ve Reaksiyon Siiresinin KLLA Olusumuna Etkisi

Mikrodalga giiciiniin ve reaksiyon siiresinin KLA olusumu iizerindeki etkisi, yanit
yiizeyi metodu ile degerlendirildi. Deneylerde elde edilen izomerizasyon dereceleri
Cizelge 4.6'da verilmistir. Deneysel sonuglarda ¢oklu regresyon analizi kullanilarak
degiskenler ve cevap arasindaki iliski asagida verilen denklem izlenerek ifade

edilmistir:

LA' dan KLA 'ya izomerizasyon derecesi, Y (%) = 70,48 + 40,45A + 5,87B - 11,78A2 -
3,52A’B - 2,81AB* + 1,59B°
A: Reaksiyon siiresi (s)

B: Mikrodalga giicii (W)

Varyans analizi sonuglarina gore (ANOVA), daha yiiksek F (215,62) ve daha diisiik p
degerleri (<0,0001), cevaptaki varyasyonlarin c¢ogunun regresyon modeliyle
aciklanabilecegini gdstermistir. R% diizeltilmis R? ve tahmin edilen R degerleri
strastyla 0,9939, 0,9892 ve 0,9381 olarak belirlenmis olup bu degerler, gelistirilen
modelin cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkinin agiklanmasinda uygun
oldugunu gostermistir (mikrodalga giicli ve reaksiyon siiresi). Diger taraftan reaksiyon
siiresi daha yiiksek bir 6neme sahip iken (p <0,0001), mikrodalga giiciiniin daha az

onemli oldugu tespit edilmistir (p = 0,0034).

Reaksiyon siiresinin uzamasi, tiim mikrodalga giicleri icin KLA olusum oraninin énemli
Olclide artmasina neden olmustur. Her reaksiyon siiresi i¢in, artan mikrodalga giicii,
Sekil 4.2'de gosterildigi izere KLA olusumunu arttirmistir. 22 deneyin KLA olusumu %
9,24 ile 98,41 araliginda Olclilmiistiir. En yiiksek oranda KL A iiretimi i¢in belirlenen
optimum kosullarda (5,83 saat reaksiyon siiresi ve 699,99 W mikrodalga giicii) %
97,074 oraninda KLA olusumu tahmin edilmistir. Optimum kosullar1 dogrulamak i¢in
yapilan 6 saatlik reaksiyon siiresi ve 700 W'lik mikrodalga giicii ile deneysel deger
(%97,21) éngdriilen degere yakin olarak tespit edilmistir. Istenen KLA izomerlerinin
(c9-t11 ve t10-t12 KLA) igerigi ise % 47,09 c9- ¢11 ve % 48,25 t10-c12, istenmeyen

izomerler % 1,87 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 6.6. Mikrodalga destekli alkali izomerizasyonunda gozlemlenen ve dngdriilen

degerler
Sira Siire Mikrodalga giicii Izomerizasyon derecesi
s) (W) (%)
Gozlemlenen Ongoriilen

1 4,00 380,00 75,32 69,58
2 4,00 540,00 82,38 80,12
3 2,00 380,00 44,79 45,88

4 6,00 700,00 97,27 100
5 1,00 540,00 30,70 36,71
6 0,50 700,00 27,86 26,72

7 6,00 700,00 98,41 100
8 6,00 380,00 87,94 81,66
9 1,00 540,00 31,20 36,71
10 6,00 540,00 93,40 94,54
11 0,50 380,00 19,43 20,47
12 4,00 700,00 85,47 84,00
13 4,00 540,00 81,44 80,12
14 4,00 540,00 82,80 80,12
15 2,00 700,00 54,18 55,63
16 2,00 540,00 48,24 54,08
17 1,00 700,00 42,16 37,09
18 1,00 700,00 41,12 37,09

19 1,00 120,00 9,24 4,01
20 2,00 120,00 21,18 18,33
21 4,00 120,00 28,50 38,24
22 6,00 120,00 46,10 46,53

100.00
80,00
P 6000
=
g 40.00
g 0N
S
2
T00.00 6.00
Mikrodalga giici(W) 46000 B 150 Reaksiyon siiresi(s)

38000 050

Sekil 4.2. Mikrodalga destekli alkali izomerizasyonu
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4.4 Ultrason Genliginin ve Reaksiyon Siiresinin KLA Olusumuna Etkisi

Ultrason genligi ve reaksiyon siiresinin izomerizasyon derecesi iizerine etkisi D optimal
dizayn kullanilarak belirlenmistir. Bu asamada baslangicta bulunan LA'nin KLA’ya

doniisiim ylizdesi izomerizasyon derecesi olarak ifade edilmistir.

R?, diizeltilmis R? ve tahmin edilen R*nin sonuglar 0,943'ten yiiksek bulunmus olup bu
degerler regresyon modelinin cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi
gostermede uygun oldugunu kanitlamistir. Sonug olarak, KLA olusumu i¢in gelistirilen
modelin yeterli oldugu belirlenmistir  (Cizelge 6.5). Deneysel sonuclarda c¢oklu
regresyon analizi kullanilarak degiskenler ve cevap arasindaki iliski asagida verilen

denklem izlenerek ifade edilmistir:

LA'dan KLA'ya izomerizasyon derecesi, Y (%) =42,82 +26,55A + 8,67B
A: Reaksiyon siiresi (s)

B: Ultrason genligi (%)

KLA olusumu, ultrason genliginden ve reaksiyon siiresinden Onemli derecede
etkilenmistir (p <0,0001). Ultrason genliginde ve reaksiyon siiresindeki artis KLA
olusumu {tizerinde olumlu bir etki gostermistir (Sekil 4.2). Reaksiyon sisteminde artan
genlik ve reaksiyon siiresi sonucunda enerji girisi artmigtir. Bunun sonucunda daha
fazla sayida kavitasyon kabarcigi olusarak kavitasyon etkisinin artmasina yol agmigtir
(Braeutigam vd., 2012). Ultrason genligi % 25'ten 100'e ve reaksiyon siiresinin %
0,5'den 6 saate yiikseltilmesiyle, KLA olusumu %9,33'ten %76,98'ya yiikselmistir
(Cizelge 4.5). Ultrasonik alkali izomerizasyonunda belirlenen optimum kosullar, 5,99
saat reaksiyon siiresi ve % 98,93'liikk ultrason genligi olup bu kosullarda %77,68'lik bir
tahmini KLA olusumu belirlenmistir. Belirlenen kosullarin dogrulanmasi 6 saat
reaksiyon siiresi ve % 100'liik ultrason genligi kullanilarak deneysel olarak tekrarlanmis
ve bu kosullarda, deneysel deger (%76,98) tahmin edilen (%77,68) degerle paralellik
gostermistir. Bu sartlarda iiretilen KLA karigiminin istenmeyen izomer igerigi %0,62
ve istenen KLA izomer (saglhiga faydali oldugu kanitlanmis) icerigi %76,36 olarak
belirlenmistir (c¢9-¢11 KLA % 36,34 i¢in ve ¢10-c12 KLA % 40,02).
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Cizelge 4.5. Ultrason destekli alkali izomerizasyonunda gozlenen ve tahmin edilen

degerler
Siire e o ; . . ‘o
Sira (Saat) Ultrason genligi (%) Izomerizasyon derecesi (%)
Gozlemlenen Ongoriilen
1 4,00 50 43,89 47,17
2 1,00 25 16,64 12,42
3 1,00 25 18,94 12,42
4 6,00 50 70,03 66,47
5 0,50 75 14,69 19,16
6 6,00 75 73,28 72,26
7 0,50 75 15,45 19,16
8 2,00 100 39,14 39,42
9 4,00 100 71,20 58,73
10 6,00 25 57,70 60,69
11 4,00 25 35,70 41,38
12 4,00 50 43,89 47,17
13 2,00 50 26,92 27,86
14 2,00 100 34,15 39,42
15 4,00 75 56,52 52,95
16 6,00 100 75,88 78,04
17 0,50 25 9,33 7,59
18 6,00 100 76,98 78,04

KL Aohsumu (%)
=

Ultrason genligi (%) Feaksivon siiresi(s)

2500 050

Sekil 4.1. KL A olusumuna ultrason destekli alkali izomerizasyonun etkileri
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4.5 Yontemlerin Karsilastirilmasi

LA'min KLA'ya alkali izomerizasyonunda, klasik alkali izomerizasyonu, mikrodalga
giicii ve ultrason genliginin etkileri, LA'nin izomerizasyon derecesi dikkate alinarak

birbirleriyle ve literatiir verileriyle karsilagtirilmistir.

Mikrodalga destekli alkali izomerizasyonu, izomerizasyon iglemi sirasinda daha yiiksek
KLA igerigi liretmistir. Silva-Ramirez ve arkadaslar1 (2017), mikrodalga destekli alkali
izomerizasyonunda ~ LA'nin KLA'ya doniistiiriilmesi i¢in optimum kosullarin,
NaOH/LA 0.5: 1, propilen glikol/LA 1: 1, 4 dakikalik reaksiyon siiresi, 210 W
mikrodalga giicli ve 250 psi basinci kiitle oranlarinda oldugunu, ancak farkli mikrodalga
gliclerinin etkisini degerlendirmedigini bildirmistir. Silva- Ramirez ve arkadaslarinin
calismasinda (2017) KLA olusumu i¢in diisiik reaksiyon siiresi, reaksiyon sirasindaki
basincin varligina ve izomerizasyon isleminde yiiksek katalizor konsantrasyonunun

kullanilmasina baglanabilir.

Bu caligmada, mikrodalga destekli alkali izomerizasyonu ile karsilagtirmak i¢in ultrason
uygulama siiresi 6 saat ile sinirlandirilmis, ancak izomerizasyon derecesi ultrason
reaksiyon zamanmin arttirilmasiyla arttirilabilir.  Literatiirde ultrason alkali
izomerizasyonu i¢in karsilagtirilabilir KLA olusumu sonuglar1 yoktur. Ancak klasik
yontemle en yliksek KLLA doniistimii 180°C’de 8 saat sonunda % 55,38 ( %22,41 10t-
1lc, %24,46 9c-11t ve %8,50 diger izomer) olarak belirlenmis iken mikrodalga destekli
tretimde yaklasik ayni oran (%54,18) 700 W ve 2 saatlik bir reaksiyon sonunda,
ultrason destekli iiretimde ise yaklasik ayn1 KLA doniisiim orani (%56,52) %75 genlik

degerinde 4 saatlik bir reaksiyon sonucunda belirlenmistir.

Yapilan bu ¢alismadaki reaksiyon karigiminin sicakligi, karisimin kaynama noktasi olan
150+£5°C olarak belirlenmistir. Bazi1 arastirmacilar, aygicegi ve aspir yaglarinin
dogrudan alkali izomerizasyonu yoluyla, farkli sicakliklarin (150, 170, 180 ve 200 ° C)
konvansiyonel 1siticinin, LA'dan KLA'nin {iretimi {izerindeki etkisi {izerine bir aragtirma
yiirlitmiistiir (Niezgoda ve digerleri, 2016). 150 ° C'de 12 saat boyunca izomerizasyon
derecesinin yaklasik % 40 oldugunu ve 200 ° C'de 2 saat sonra % 100 oldugunu
bildirmiglerdir. Bu caligmada, artan mikrodalga giicii ve ultrason genligi, LA’dan

KLA’ya izomerizasyon derecesini arttirmistir. Liu ve arkadaslarinin yaptigr (2017)
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caligmada solventsiz sistem ile KLA olusumunun 24 saatte % 51,3 oldugu bildirilmistir.
Burada heterojen katalizli izomerizasyonun KLA bakimindan zengin pamuk tohumu
yag1 iiretmek igin etkilerini degerlendirilmistir. Ote yandan, KLA olusumu, KLA
tiretimi i¢in risinoleik asidin dehidrasyonu ile 8 saatte % 77 iken, geleneksel alkali
izomerizasyonu icin 4 saatte % 94 olmustur (Yang vd., 2002). Yukarida belirtilen
caligmalarda daha az miktarda (yaklasik 1 g) saf LA veya LA bakimindan zengin
yaglarin kullanildigina dikkat edilmelidir (aspir yagindan 25 g saflagtiriimis LA).

Bu gozlem, LA'dan zengin baslangictaki LA ya da yag miktarinin, LA'nin KLA'ya
doniligiimiinii  etkileyebilecegini gostermistir. Bu durum i¢in olast bir ¢dzlim,

reaksiyonda kullanilan katalizér konsantrasyonunu arttirmaktir.
KLA izomerlerinin kalitesi agisindan, ultrason destekli alkali izomerizasyonu,

istenmeyen izomerlerin igeriginin diisiik olmasi nedeniyle mikrodalga destekli alkali

izomerizasyonundan daha 1yi sonuglar vermistir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu caligmanin ilk boliimiinde gergeklestirilen LA’nin saflagtirllmasi asamasinda
¢cozliciiniin polaritesinin artmasiyla tim sicakliklarda kristallesme daha yiiksek
oranlarda gerceklesirken, sivi fazin miktarinin azaldigi belirlenmistir. Diger taraftan
petrol eter, izo-oktan ve hekzan gibi benzer polariteye sahip coziiciiler kullanilarak
farkli verimlerde ve farkli saflikta LA eldesi saglanmistir. Bu durum ¢6ziiciiniin
polaritesinin kristalizasyon isleminde en Onemli etken oldugunu gostermis olsada
sadece polarite farklilig1 ile agiklanamamistir. Ancak ¢oziiciiniin polaritesinin artmasi
ile yag asitlerinin ortamda daha az ¢6ziindiigii anlasilmaktadir. Ote yandan, nispeten
yiiksek polariteye sahip aseton ve apolar 6zellikli olan hekzan kullaniminda yiiksek
saflikta LA eldesi saglanmistir. Ancak son iirlin verimi hekzan kullaniminda yiiksek,
aseton kullaniminda ise diisiik bulunmustur. Bu durum LA’nin saflastirilmasinda
hekzanin oldukca etkin bir ¢oziicii oldugunu gostermektedir. Yapilan bu calisma
sonucunda LA saflastirilmasinda ¢dziicii olarak hekzan (50 g/L) ve sicaklik olarak -
70°C kullaniminin yiiksek saflikta ve yliksek verimde {irlin eldesine uygun oldugu tespit

edilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise mikrodalga giicii ve ultrason genliginin KLA
olusumuna etkileri belirlenmis olup bu anlamda literatiirde bulunan ilk ¢aligmadir. Her
iki teknik de yaklasik olarak esit miktarda c9-¢11 ve ¢10- ¢12 KLA izomerleri liretilmis
olup optimize edilmis kosullarda, mikrodalga destekli alkali izomerizasyonu, ultrason
destekli alkali izomerizasyonu ile karsilastirildiginda daha yiiksek KLA doniisiim
derecesi ile sonuglanmustir. Istenmeyen KLA izomerlerinin igerigi, ultrason destekli
alkali izomerizasyonunda daha diisiik ¢ikmistir. Yapilan bu calismadan elde edilen
veriler dogrultusunda optimum katalizor konsantrasyonu ve baslangig LA miktarini

belirlemek i¢in daha ileri ¢aligmalar gereklidir.

25



KAYNAKLAR

Adlof, R. O., " Application Of Silver-lon Chromatography to the Separation Of
Conjugated Linoleic Acid Isomers" , In Advances In Conjugated Linoleic Acid
Research, Ed. Sebedio, J. L., Christie, W. W. and Adlof, R., AOCS Pres, Amerika,
pp-37-51, 2003.

Armah-Agyeman, G., Loiland, J., Karow, R. and Hang, A.N., " Safflower ", Oregon
State University EM 8792, 2002.

Asal Ulus, C. ve Giiciikoglu , A., "Konjuge Linoleik Asit ve Saglik A¢isindan Onemi ",
Tiirk Tarum —Gida Bilim ve Teknoloji Dergisi , 5(1):98-102, 2017.

Atakisi, 1., "Yag Bitkileri Yetistirme ve Islam", Trakya Universitesi Tekirdag Ziraat
Fakiiltesi Yayin No:148, Tekirdag, 1999.

Aydin, R., "Conjugated linoleic acid: chemical structure, sources and biological
properties", Turkish Journal of Veterinary and Animal Sciences 29(2), 189-195, 2005.

"

Babaoglu, M., "Aspir, Tammi ve Diinya Uzerinde Kullanim (erigim:

www.ttae.gov.tr), 2008.

Babaoglu, M., "Diinya'da ve Tiirkiye'de Aspir Bitkisinin Tarihi, Kullanim Alanlar1 ve
Onemi", http://www.ttae.gov.tr/yenisite/index.php?option=com_content&view
=article&id=191%3 Aduenyada-ve-tuerkiyede-aspir-bitkisinin-tarihi-kullanm-alanlar-ve

oenemi&catid=57%3 Amaspir-soya&ltemid=74, (Erigim tarihi: 03.03.2012), 2006.

Bauman, D. E., Baumgard, L. H., Corl, B. A. and Griinari, J. M., " Biosynthesis of
conjugated linoleic acid in ruminants", Proceedings Of The American Society Of
Animal  Science.  http://www.animal-science.org/content/77/E-Suppl/1.32.full.pdf
(Erigim tarihi:18.08.2013). 1999.

26



Bayramin, S. ve Kaya, D."Aspir (Carthamus Tinctorius L.) Tarimi ",
http://www tarlabitkileri.gov.tr/veri-bankasi/aspir-tarimi (Erisim tarihi:

04.03.2012).2012.

Benito, P., Nelson, G. J., Kelley, D. S., Bartolini, G., Schmidt, P. C. and Simon, V.,
"The effect of conjugated linoleic acid on plasma lipoproteins and tissue fatty acid

composition in humans", Lipids 36(3), 229-236, 2001.

Bergman, J.W., Flynn, C.R. and Johnson, R.C. " Evaluation of Safflower Accessions
for Oil and Meal Quality Factors", IVth International Safflower Conference Bari ,
Italy, 232-234, 2-7 June ,1997.

Bessa, R. J. B., Santos-Silva, J., Ribeiro, J. M. R. and Portugal, A. V., "Reticulo-rumen
biohydrogenation and the enrichment of ruminant edible products with linoleic acid

conjugated isomers", Livestock Production Science 63(3),201-211, 2000.

Bhattacharya, A., Banu, J., Rahman, M., Causey, J. and Fernandes, G., "Biological
effects of conjugated linoleic acids in health and disease", The Journal of Nutritional

Biochemistry 17(12), 789-810, 2006.

Bocheva, A., Mikhova, B., Taskova, R. and Mitova, M., "Antiinflammatory and
Analgesic Effects of C", lanatus Aerial Parts, Fitoterapia, 74 (6):559-63, 2003.

Braeutigam, P., Franke, M., Schneider, R. J., Lehmann, A., Stolle, A. & Ondruschka,
B., "Degradation of carbamazepine in environmentally relevant concentrations in water
by Hydrodynamic-Acoustic-Cavitation (HAC) ", Water Research, 46, 2469-2477,
2012.

Brown, J.B., Stoner G.G., "Studies on the chemistry of the fatty acids. I. The

purification of linoleic acid by crystallization methods", Journal of the American Che-

mical Society, 59, 3-6, 1937.

27



Campbell, W., Drake, M. A. and Larick, D. K. " The impact of fortification with
conjugated linoleic acid on the quality of fluid milk", J. Dairy Science, Vol. 86, pp. 43-
51, 2003.

Celebi, S. ve Kaya, A., " Konjuge Linoleik Asitin Biyolojik Ozellikleri ve Hayvansal
Uriinlerde Miktari1 Artirmaya Yénelik Bazi Calismalar" , Hayvansal Uretim, 49(1),
62-68, 2008.

Celik, L., "Konjuge Linoleik Asidin Ruminatlarda Biyosentezi, Fizyoloji ve Lipid
Metabolizmasi Uzerine Etkileri ", Hayvansal Uretim, 47(1), 1-7, 2006.

Chin, S. F., Liu, W., Storkson, J. M., Ha, Y. L. and Pariza, M. W., "Dietary sources of
conjugated dienoic isomers of linoleic acid, a newly recognized class of

anticarcinogens", Journal of Food Composition And Analysis 5(3), 185-197, 1992.

Christie, W. W., The analysis of fatty acids, In: Gas Chromatography and Lipids A
Practical Guide, The American Oil Chemists Society, Scotland, 1989.

Clement IP, Belury, Keefe CL., "Conjugated linoleic acid: Recent advances in disease
prevention and management ", The American Dietetic Association’s Food and

Nutrition Conference and Exhibition, USA, 2001.

Collomb, M., Schmid, A., Sieber, R., Wechsler, D. and Ryhédnen, E. L., " Conjugated
Linoleic Acids in Milk Fat: Variation and Physiological Effects, International Dairy
Journal, 16(11), 1347- 1361, 2006.

Crumb, D.J., " Conjugated linoleic acid (CLA)-An overview ", International Journal

of Applied Research in Natural Products, Vol, 4(3), 12-18, 2011.

Dajue, L.I., and Mundel, H.H., Saffflower. (Carthamus tinctorius L.) Promiting The
Conversation and Use of Under Utilized and Neglected Crops. 7. Institue of Plant
Genetics and Crop Plant Research, Gatersleben / International Plant Genetic

Ressources Institute, Rome, Italy, pp.83, 1993.

28



Demirok, E. ve Kolsarici, N., "Et ve Et Uriinlerinde Konjuge Linoleik Asit ve Onemi" ,

Gida, 35(1); 71-77, 2010.

Fernandez-Martinez, J., " Update on sufflower genetic improvement and germplazm
resources". IV th International Safflower Conference, Bari, Italy, 187-195, 2-7 June,
1997.

Frankel, J. S., Stoneburner, W. and Brown, J. B., "Studies on the chemistry of the fatty
acids. XI. the isolation of linoleic acid from vegetable oils by low temperature

crystallization", Journal of the American Chemical Society 65(2), 259-262, 1943.

Fritsche, J. and Steinhart, H., "Amounts of conjugated linoleic acid (CLA) in German
foods and evaluation of daily intake", Zeitschrift fiir Lebensmitteluntersuchung und-

Forschung A 206(2), 77-82, 1998.

Gnidiga, S., Rickertb, R., Sébédioa, J. L. and Steinhartb, H., " Conjugated linoleic acid
(CLA): physiological effects and production", Eur. J. Lipid Sci. Technol., 103, 56-
61.2001.

Grashorn, M. A, " Functionality of poultry meat" , J. Appl. Poult. Res., Vol. 16, pp. 99-
106, 2007.

Griinari, J. M., and Bauman, D. E., "Biosynthesis of conjugated linoleic acid and its
incorporation into meat and milk in ruminants", Advances in Conjugated Linoleic Acid

Research 1(1), 180-200, 1999.

Gunstone, F.D., Mclaughlan, J., Scrimgeour, C.M., Watson, A.P., Improved procedures
for the isolation of pure oleic, linoleic, and linolenic acids or their methyl esters from

natural sources, J. Sci. Fd. Agric. 27, 675-680, 1976.

Hotta, Y., Nagatsu, A., Liu, W., Muto, T., Narumiya, C., Lu, X., Yajima, M., Ishikawa,
N., Miyazeki, K. Kawai, N., Mizukami, H., and Sakakibara, J., " Protective Effects of
Antioxidative Seratonin Derivatives Isolated from Safflower Against Postischemic

Myocardial Dysfunction" , Mol. Cell Biochem, 238 (1-2): 151-62, 2002.

29



Huang, Y., Yanagita, T., Nagao, K. and Koba, K., " Biological effects of conjugated
linoleic acid. Fatty acids in foods and their health implications. 3rd Edition, pp. 825-
831, 2008.

Ip C, Scimeca JA., " Opposing effects of cis-9, trans-11 and trans-10, cis-12 conjugated
linoleic acid on blood lipids in healthy humans" . Nutr. Cancer. 24:241-247, 1995.

Ip, C., Chin, S. F., Scimeca, J. A. and Pariza, M. W., "Mammary cancer prevention by
conjugated dienoic derivative of linoleic acid", Cancer Research 51(22), 6118-6124,

1991.

Jlazheng, L., " Planting regions of Safflower in Xinjiang and their ecological
conditions" . Proceeding Third International Safflower Conference, Beijing Botanical
Garden Institute of Botany Chinese Academy of Sciences, Beijing, China, 218-224,
14-18 June, 1993.

Ju, J. W., and Jung, M. Y., " Formation of Conjugated Linoleic Acids in Soybean Oil
during Hydrogenation with a Nickel Catalyst As Affected by Sulfur Addition" , J.
Agric. Food Chem., 51, 3144-3149, 2001.

Keim, N. L., " Conjugated Linoleic Acid and Body Composition, in Advances in
Conjugated Linoleic Acid Research" , (Ed. Sebedio, J. L., Christie, W. W. and Adlof,
R.), AOCS Press, Amerika, 316-322, 2003.

Kelly, G. S., "Conjugated linoleic acid: a review", Alternative Medicine Review 6(4),

367-382, 2001.
Kepler, C. R., Hirons, K. P., McNeill, J. J. and Tove, S. B., "Intermediates and products
of the biohydrogenation of linoleic acid by butyrivibrio fibrisolvens", Journal of

Biological Chemistry 241(6), 1350-1354, 1966.

Khanal, R. C. and Dhiman, T.R., " Biosynthesis of Conjugated Linoleic Acid (CLA):
AReview" , Pakistan Journal of Nutrition, 3(2), 72-81,2004.

30



Khanal, R.C. and Olson, K.C., " Factors Affecting Conjugated Linoleic Acid (CLA)
Content in Milk, Meat, and Egg: A Review" , Pakistan Journal of Nutrition, 3 (2), 82-
98, 2004.

Kim, Y. J. and Liu, R. H., "Selective increase in conjugated linoleic acid in milk fat by

crystallization", Journal of Food Science 64(5), 792-795, 1999.

Kneusel, R.E., Schiltz, E. and Matern, U., " Molecular Characterization and Cloning of
an Esterase Which Inactivates the Macrolide Toxin Brefeldin ", J.Biol.Chem., 269 (5):
3449-56, 1994.

Kono, M., Iwamoto, M., Tomoyori, H., Kawamoto, D., Sato, M. and Imaizumi, K.,
"Differeantial Effect of Walnut Oil and Safflower Oil on the Serum Cholesterol Level
and Lesion Area in the Aortic Root of Apolipoprotein EDeficient Mice",
Biosci.Biotechnol.Biochem., 66(1): 141-146, 2002.

Kritchevsky, D., "Antimutagenic and some other effects of conjugated linoleic acid" .

Br. J. Nutr., Vol. 83, pp. 459-465, 2000.

Kurban, S. and Mehmetoglu, 1., "Konjuge linoleik asit metabolizmasi1 ve fizyolojik

etkileri", Tiirk Klinik Biyokimya Dergisi 4(2), 89-100, 2006.

Lee, K. N., Kritchevsky, D. and Parizaa, M. W., "Conjugated linoleic acid and
atherosclerosis in rabbits", Atherosclerosis 108(1), 19-25, 1994.

Lin, F., Wei, Y., Yang, X.Z., Li, F.G., Hu, J. and Cheng, R.F., " Hypotensive Effects
of Safflower Yellow in Spontaneously Hypertensive Rats and Influence on Plasma

Renin Activity and Angiotensin Il Level ", Yao Xue Xue Bao, 27(10):785-7,1992.
Lin, H., Bolyston, T. D., Chang, M. J., Luedecke, L. O. and Shultz, T. D.," Survey of

the Conjugated Linoleic Acid Contents of Dairy Products" , Journal of Dairy Science,
78(11),2358-2365, 1995.

31



Lin, H., Bolyston, T. D., Luedecke, L. O. and Shultz, T. D., "Conjugated Linoleic Acid
Content of Cheddar-type Cheeses as Affected by Processing" , Journal of Food
Science, 64(5), 874-878, 1999.

Liu, S., Wang, Z., Xu, X., Ding, Y. and Guo, Z., "Production of conjugated linoleic
acid-rich cottonseed oil by supported Ru catalyzed isomerization", Industrial Crops

and Products 97, 10-20, 2017.

Lizhong, Y., " The study of new end medicinal oil of Safflower ", Proceeding Third
International Safflower Conferance, Beijing Botanical Garden Institute of Botany

Chinese Academy of Sciences, Beijing, China, 896, 14-18 June, 1993.

Ma, D. W. L., Wierzbicki, A. A., Field, C. J. and Clandinin, M. T., "Preparation of
conjugated linoleic acid from safflower oil", Journal of the American Oil Chemists

Society 76(6), 729-730, 1999.

McGuire, MA., McGuire, MK., Parodi, PW., Jensen, RG., "Advances in conjugated
linoleic acid" , Researc, 191:295- 306, 1999.

Muller, L.D. ve Delahoy, J.E., " Conjugated linoleic acid implications for animal
production and human health, http://www.das.psu.edu/dairy/dairy-nutrition/ pdf-dairy-
nutrition/das0488cla.pdf, 2005.

Mundel, H. H., Morrison, R.J., Blackshaw, R.E. and Roth, B. (ed.) , "Safflower
Production on the Canadian Crairies" , Alberta Agric. Res. Inst.,, Edmonton, AB,

Canada,1992.

Nagaraj, G., " Nutritional characteristics of three Indian safflower cultivars ", Sth Int.

Safflower Conf., USA, s:303, 23-27 Temmuz, 2001.

32



Niezgoda, N., Gliszczynska, A., Gladkowski, W., Chojnacka, A., Kielbowicz, G., and
Wawrzenczyk, C., "Production of concentrates of CLA obtained from sunflower and
safflower and their application to the lipase-catalyzed acidolysis of egg yolk
phosphatidylcholine" Europen journal of lipid science and technology, 118,1566-
1578, 2016.

Okamoto, K., Machida, M., Yamaquchi, A. and Arimoto-Kabayashi, S., " Evalvation
of Photo-Mutagenicity and Photo-Cytotoxicity of Food  Coloring Agent" ,
Mutagenesis, 20(3), 229-233, 2005.

Oshea, M., Lawless, F., Stanton, C. and Devery, R., " Conjugated Linoleic Acid In
Bovine Milk Fat: A Food-Based Approach To Cancer Chemoprevention ", Trends In
Food Science And Technology, 9,192- 196, 1998.

Pariza, M. W., Park, Y. and Cook, M. E., "The biologically active isomers of
conjugated linoleic acid", Progress in Lipid Research 40(4), 283-298, 2001.

Park, Y., Albright, K. J., Liu, W., Storkson, J. M., Cook, M. E. and Pariza, M. W_,
"Effect of conjugated linoleic acid on body composition in mice", Lipids 32(8), 853-
858, 1997.

Rahamatalla, A. B., Babiker, E. E., Karishna, A.G., Tinay, El A.H., " Changes in
fatty acids composition during seed growth and physicochemical characteristic of oil

extracted from four safflower cultivars" , Plant food for human nutrition, 56:385-395,

2001.

Rainer, L., and Heiss, C. J., " Conjugated Linoleic Acid: Health Implications and
Effects On Body Composition", Journal of The American Dietetic Association,

104(6), 963-968,2004.
Rao, R., and Ming-De, Z., " Safflower Genetic Resources- IBPGR Aktivities ",

Proceeding Third international Safflower Conference, Beijing Botanical Garden

Institute of Botany Chinese Academy of Sciences, Beijing, China. 246-249, 1993.

33



Ritzenthaler, KL., McGuire, MK., Falen, R., Shultz, TD., Dasgupta, N., McGuire, MA.,
"Estimation of conjugated linoleic acid Intake by written dietary assessment
methodologies underestimates actual intake evaluated by food duplicate methodology

", J Nut, 131,1548-1554, 2001.

Ryder, J. W., Portocarrero, C. P., Song, X. M., Cui, L., Yu, M., Combatsiaris, T.,
Galuska, D., Bauman, D. E., Barbano, D. M. and Charron, M. J., "Isomer-specific
antidiabetic properties of conjugated linoleic acid: improved glucose tolerance, skeletal

muscle insulin action, and UCP-2 gene expression", Diabetes 50(5), 1149-1157, 2001.

Sahin, N., Ozcelik, B., Karaali, A., " Peynir Uriinlerinde Konjuge Linoleik Asit Miktari
Ve Saglik Uzerine Etkileri" , Siit Endiistrisinde Yeni Egilimler Sempozyumu, 1zmir,
$.29-34, 22-23 Mayis 2003.

Schmid, A., Collomb, M., Sieber, R. and Bee, G., "Conjugated linoleic acid in meat and
meat products: A review", Meat Science 73(1), 29-41, 2006.

Sehat, N., Rickert, R., Mossoba, M. M., Kramer, J. K. G., Yurawecz, M. P., Roach, J.
A., Adlof, R. O., Morehouse, K. M., Fritsche, J. and Eulitz, K. D., "Improved separation
of conjugated fatty acid methyl esters by silver ion-high-performance liquid

chromatography", Lipids 34(4), 407-413, 1999.

Shantha, NC., Decker, EA., Hennig, B., "Comparison of methylation methods fort he
quantification of conjugated linoleic acid isomers" , J. Assoc Offic Anal Chem Int., 76,

644-649, 1993.

Shin, D., Kakani, G., Karimi, A., Cho, Y. M., Kim, S. W., Ko, Y. G., Shim, K. S. and
Park, J. H., "Influence of dietary conjugated linoleic acid and 1ts combination with

flaxseed oil or fish oil on saturated fatty acid and n-3 to n-6 fatty acid ratio in broiler

chicken meat" , Asian-Aust. J. Anim. Sci., Vol. 24 (9), s. 1249-1255, 2011.

34



Silva-Ramiaz, A.S., Rocha-Uribe, A., Gonzalez-Chavez,M.M.& Gonzalez,C.,
"Synthesis of conjugated linoleic acid by microwave-assisted alkali isomerization using
propylene glycol as solvent", Europen journal of lipid science and technology,

119,1600079, 2017.

Tokusoglu, O., Akalin, S. ve Goéng, S., "Kapiler Gaz Kromotografik yontemle
Peynirlerde Konjuge Linoleik Asit (CLA, C18:2; cis-9,trans-11; trans- 10, cis-12
Oktadekadienoik Asit) Miktarlarmin Belirlenmesi Uzerine Bir Arastirma" , Siit

Endiistrisinde Yeni Egilimler Sempozyumu, 1zmir, s.303-309, 22-23 May1s, 2003.

Turuni, M. E. ve Martin, J. C., " Sources, Functions and Analysis of Conjugated
Linoleic Acid and Its Metabolites" , in Structured and Modified Lipids, (Ed. Gustano
F. D), Marcel Dekker Inc., New York, 251-278, 2001.

Vazquez, L., Akoh, C.C., " Concentration of stearido-nic acid in free fatty acid and fatty
acid ethyl ester forms from modified soybean oil by winterization ", Journal of the

American Oil Chemists’ Society, 88, 1775-1785, 2011.

Wahle, K. W. J., Heys, S. D. and Rotondo, D., "Conjugated linoleic acids: are they
beneficial or detrimental to health?", Progress in Lipid Research 43(6), 553-587, 2004.
Wang, YW., Jones, PJ., "Conjugated linoleic acid and obesity control: efficacy and
mechanisms" , Int. J Obes Relat Metab Disor, 28, 941-955, 2004.

Watkins, B.A., Li, Y., " Conjugated Linoleic Acid: Nutrition And Biology" , in Food
Lipids Chemistry, Nutrition And Biotechnology, p637-661, Eds. Akoh, C. C. and Min,
D. B.Marcel Dekker, Inc., New York, 2002.

Wu, M., Ding, H., Wang, S. and Xu, S., "Optimizing conditions for the purification of
linoleic acid from sunflower oil by urea complex fractionation", Journal of the

American Qil Chemists Society 85(7), 677-684, 2008.

Yakar, Y., " Aspir Tohumu Katkili Karma Yemle Beslemenin Pili¢ Eti ve Yumurtada
Konjuge Linoleik Asit, Toplam Protein ve Kolesterol Miktarina Etkisi" , Doktora Tezi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Hatay, 2014.

35



Yang, L., Huang, Y., Wang, H. Q. and Chen, Z.-Y., "Production of conjugated linoleic
acids through KOH-catalyzed dehydration of ricinoleic acid", Chemistry and Physics of
Lipids 119(1), 23-31, 2002.

Yang, T.-S. and Liu, T.-T., "Optimization of production of conjugated linoleic acid
from soybean oil", Journal of Agricultural and Food Chemistry 52(16), 5079-5084,
2004.

Zhang, H.J., and Cheng, Y.Y., An HPLC/MS Method for Identifying Major
Constituents in the Hypocholesterolemic Extracts of Chinese Medicine Formula °

Xue-Fu-Zhu-Yu Decoction’. Biomed. Chromatogr. 20(8), 821-6, 2006.

Zlatanos, S., Laskaridis, K., Feist, C. and Sagredos, A., "CLA Content and Fatty Acid
Composition of Grek Feta and Hard Cheeses”, Food Chemsitry, 78, 471-477, 2002.

URL-1 Babaoglu, M., "Diinya'da ve Tiirkiye'de Aspir Bitkisinin Tarihi, Kullanim
Alanlar1 ve Onemi" http://www.ttae.gov.tr/yenisite/index.php?option=com_content&vie
w=article&id=191%3Aduenyada ve-tuerkiyede-aspir-bitkisinin-tarihi-kullanm-alanlar-

ve oenemi&catid=57%3 Amaspir-soya&ltemid=74, (Erisim tarihi: 03.03.2012), 2006.

36



0Z GECMIS

Fatma SALUR, 07.07.1989 tarihinde Aksaray ilinde diinyaya geldi. Ik ve
ortadgrenimini Aksaray’da tamamladi. 2011 yilinda Bayburt Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi, Gida Miihendisligi boliimiinde lisans egitimine basladi. Lisans egitimini 2015
yilinda tamamladi. 2017 yilinda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii Gida Miihendisligi Ana Bilim Dalinda yiiksek lisans egitimine basladi.

37



TEZ CALISMASINDAN URETILEN ESERLER

Bu tez ¢alismasindan, 2 (iki) adet uluslararasi makale tiretilmistir. Bu iiretilen ¢caligmalar

asagida sunulmustur.

Alasalvar, H., Ering, H., Salur, F. and Ozbey, A., “Production of Conjugated Linoleic
Acid by Microwave! |Assisted and Ultrasound/ |Assisted Alkali Isomerization: Effects
of Microwave Power and Ultrasound Amplitude”, J. Am. Oil Chem. Soc., DOI:
10.1002/a0cs.12228 (Baskida), 2019.

Ering, H., Isler, I.H. ve Salur, F., “Linoleik Asidin Saflastirilmasinda Diisiik Sicaklik

Kristalizasyon Yonteminin Etkinligi”. Food and Health, 5(1), 30-38. DOI:
10.3153/FH19004, 2019.

38






