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Bitkisel yağların sabunlaĢmayan kısmında yer alan squalen, kolesterol ve diğer 

sterollerin baĢlangıç maddesi olarak bilinir. Bu çalıĢmanın amacı, pirina yağı deodorize 

distilatında bulunan squalenin moleküler distilasyonla elde edilme koĢullarının 

araĢtırılmasıdır. Bu amaçla, pirina yağı ve deodorize distilattan squalen eldesi 

çalıĢmaları yapılmıĢtır. Squalen oranı % 20.92 serbest asitliği ise % 49.16 olan 

deodorize distilat, 110-190 °C aralığı ve 0.05, 0.5, 5 mmHg mutlak basınçlarda 

damıtılmıĢtır. Sıcaklık ve vakum yükseldikçe squalen verimi de artmıĢtır. Ancak distilat 

karıĢımında elde edilen yüksek serbest asitlik nedeniyle, deodorize distilatın 

damıtılmadan önce  gliserolle esterleĢtirilmesine karar verilmiĢtir. Transesterifikasyon 

reaksiyonu 190 °C‟de 360 dakikada gerçekleĢtirilmiĢtir.  Bu koĢulda serbest asitlik % 

49.34‟ten % 7.87‟ye düĢürülürken, baĢlangıçta % 40.0 olan squalen oranı reaksiyon 

sonucu % 27.99‟a düĢmüĢtür. Bu karıĢım 190, 210 ve 230 °C sıcaklıklar ile 0.05, 0.5 ve 

5 mmHg basınçlarda damıtma iĢlemlerine tabi tutulmuĢtur. Damıtmalarda, sıcaklık ve 

vakum yükseldikçe squalen verimi de artmıĢtır. Nitekim, 230 °C ve 0.05 mmHg mutlak 

basınçta yapılan damıtma iĢlemlerinde squalenin % 98.12‟si alınırken, serbest asitlik % 

1.78‟e düĢmüĢtür. Ancak sanayi 0.05 mmHg gibi yüksek mutlak basınçları 

uygulayamadığı için, pirina yağından squalen eldesinde olduğu gibi, 230 °C ve 0.5 

mmHg koĢulunun deodorize distilattan squalen eldesinde de kullanılabileceği sonucuna 

varılmıĢtır. Bu koĢulda squalen verimi % 95.15, squalen içerisindeki serbest asitlik ise 

% 4.62‟dir.  
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OPTIMIZATION OF MOLECULAR DISTILLATION CONDITIONS FOR 

SQUALENE FROM OLIVE POMACE OIL DEODORIZER DISTILLATE   
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Supervisor: Prof.Dr. Aziz TEKĠN 

Squalene, an unsaponifiable component of vegetable oils, is known as a precursor of 

cholesterol and other sterols. Aim of the study was investigation of distillation 

conditions of squalene existing in olive pomace oil deodorizer distillate.  For this aim, 

olive pomace oil and its deodorizer distillate were distilled using a molecular distillation 

unit. A deodorizer distillate containing 20.92 % squalene and 49.16 % free fatty acid 

was distilled under 110-190 ° C and 0.05, 0.5, 5 mmHg absolute pressures. Squalene 

yield increased with increasing temperature and vacuum. However,  distillate contained 

high free fatty acid at higher temperatures therefore deodorizer distillate was 

transesterified with glycerol before distillation. This reaction was performed at 190 ° C 

and 360 minutes. After the raction, free fatty acid content in the mixture was reduced 

from 49.34 to 7.87 % while squalene concentration was obtained as 27.99% which was 

less than the initial (40 %).  

 

The mixture was then subjected to distillate at 190, 210 and 230 ° C, and 0.05, 0.5, 5 

mmHg absolute pressures. During distillations, increasing temperature and vacuum has 

given higher squalene yields. Thus, the highest temperature (230 ° C) and vacuum (0.05 

mmHg) application resulted in 98.12 % of squalene and 1.78 % of free fatty acid in 

distillate. But 0.05 mmHg absolute pressure is not a condition that can be implemented 

by industry. Therefore, 230 °C and 0.5mmHg absolute pressure can be suggested to 

industry in order to distillate squalene from olive pomace oil deodorizer distillate. 

Squalene yield was 95.15 % while free fatty acid was 4.62 % in distillate at this 

condition. 

 

March 2018,  39  pages 

Key Words: Squalene, deodorizer distillate, molecular distillation 
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1. GĠRĠġ 

Squalen bütün canlılarda bulunan ve yapısında çift bağ içeren bir hidrokarbondur. 

Birçok sterolün öncü maddesidir, ayrıca aĢılar için yardımcı bileĢen, cilt nemlendirici ve 

anti-timör etkileri bulanan bir bileĢiktir. Diğer taraftan lipiofilik özelliği nedeniyle 

vücutta biriken pestisit ve ağır metaller gibi toksik kimyasalları çözebilmekte, 

antioksidan özelliği nedeniyle de serbest radikallerin vücuda zarar vermesini 

engellemektedir (Xynos vd. 2016 ). Bu özellikleri sebebiyle squalen kozmetik ve ilaç 

endüstrilerinin önemli bir hammaddesi haline gelmiĢtir. 

Bitkisel squalenin en yaygın olduğu yağlardan olan zeytinyağı ve pirina yağı, gerek 

ülkemizde gerekse bölge ülkelerinde yüksek tonajlarda üretilmektedir. Özellikle sızma 

kalitesindeki zeytinyağı üretimi düĢük olan ülkemiz ile bazı Ortadoğu ve Kuzey Afrika 

Ülkelerinde zeytinyağlarının önemli bir kısmı rafine edilmekte ve içerdikleri squalen de 

büyük oranda deodorize distilata geçmektedir. Genellikle yüksek asitli olan ham pirina 

yağı da rafine edilmeden tüketilememektedir.  Rafinasyonlardan elde edilen distilatlar 

düĢük fiyatlara dökme olarak yurtdıĢına satılmaktadır.  

Tamamlanan çalıĢmada, pirina yağı deodorize distilatından squalenin saf bir Ģekilde 

ayrılabilmesine olanak tanıyacak moleküler distilasyon koĢulları incelenmiĢtir. Ayrıca 

serbest asitliğin giderilmesinde transesterfikasyon yöntemi ile moleküler damıtma 

sisteminin kullanılabilirliği araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla farklı sıcaklık ve basınçlarda 

gerek oleik aside ve deasidifikasyona, gerekse squalene yönelik damıtmalar yapılmıĢ ve 

elde edilen bulgular doğrultusunda uygulanabilecek en uygun koĢulların belirlenmesine 

çalıĢılmıĢtır. 
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2. LĠTERATÜR ÖZETĠ VE KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Squalen  

Doğal bir lipit kaynağı olan squalen;        (2,6,10,15,19,23-hexamethyl-

2,6,10,14,18,20-tetracosahexane) formülüne sahip insan ve hayvanlarda sterollerin ve 

steroitlerin öncü maddesidir. Yaygın bir biçimde doğada bulunmaktadır ve büyük 

miktarlarda da zeytin, buğday ruĢeymi, amarant ve pirinç kepeği yağında 

bulunmaktadır. En zengin kaynağı köpekbalığı karaciğeridir (%60). Ġnsanlarda ise en 

yüksek konsantrasyonu (~%13) kadardır (Xu vd. 2004). 

Squalen‟in kimyasal yapısı Ģekil 2.1‟de, kimyasal ve fiziksel özellikleri de çizelge 

2.1‟de görülmektedir. 

 

ġekil 2.1 Squalen‟in (2,6,10,15,19,23-hexamethyl-2,6,10,14,18,20-tetracosahexane) 

yapısı 

 

 

Çizelge 2.1 Squalenin kimyasal ve fiziksel özellikleri 

Özellikler Değerler 

Molekül Ağırlığı 410.7 g       

Donma Noktası -75°C 

Kırılma Ġndisi  1.499 

Viskozite (25°C) 12 cP 

Yoğunluk 0.858 g/mL 

Kaynama Noktası 285°C 

Ġyot Sayısı 381g/100g 

Yüzey Gerilimi ~32 mN/m 
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2.1.1 Ġnsan ve hayvanlarda (Memeliler) Squalen sentezi 

Squalen; adını ilk elde edildiği ve en zengin kaynağı olan köpek balığından  (Squalus 

spp.) almıĢtır (Vazquez vd. 2007). Squalenin en yüksek oranlarda bulunduğu kaynak 

balıklar ve özellikle 400 metrenin altında yaĢayan köpek balıklarıdır (Popa vd. 2015). 

 

ġekil 2.2  Ġnsan ve hayvanlarda squalen sentezi 
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Ġnsanlarda ve hayvanlardaki sentez Ģekil 2.2‟ de görülmektedir, bu sentezin daha çok 

karaciğer ve deride meydana geldiği, sonra kana taĢındığı bilinmektedir (Reddy ve 

Couvreur 2009). 

 

Steroller ökaryotik hücre membranları‟nın esas ve yapısal komponentleridir. Squalen 

ise sterol biyosentezinin baĢlangıcı için önemli bir role sahiptir. Squalen sentezi bütün 

organizmalarda benzer olmasına rağmen, farklı organizmaların içerdikleri enzim 

özelliklerine göre farklılık gösterebilirler. ġekil 2.2‟de görülen sentezde bazı 

durumlarda sadece bir enzimle gerçekleĢen reaksiyon, farklı durumlarda birden fazla 

enzime (iso-enzim) ihtiyaç duyabilmektedir (Spanova vd. 2011). 

 

Ġç ve dıĢ kolestrol kaynakları arasında bir denge vardır, bu denge geri besleme yolu ile 

kontrol edilir. Geri bildirim kontrolünün ana bileĢeni 3-hidroksi-3-metil-glutaral-CoA 

redüktaz (HMGR) ve LDL reseptörleridir. Örneğin, kolesterol birikimini önlemek için 

sırayla HMGR aktivitesi ve LDL reseptör sayısı azaltılması gerekir bunun sonucunda 

squalen sentezi engellenir, dolayısıyla kolesterol miktarı tekrar dengeye girer (Goldstein 

vd. 2006). 

 

2.1.2  Bitkilerde Squalen sentezi 

 

Köpek balığı karaciğerinin yanında bazı bitkilerde değerli squalen kaynaklarıdır. 

Squalen yüksek konsantrasyonlarda zeytinyağı ve amarant yağında bulunurken daha 

düĢük konsantrasyonlarda palm yağı, buğday tohumu yağı, pirinç kepeği yağı ve fıstık 

yağında bulunmaktadır (Spanova vd. 2011). Ayrıca zeytinyağında bulunan squalen 

(7mg/g yağ) ve oleik asit (% 72) kombinasyonun bitkiyi koruduğu bilinmektedir. 
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ġekil 2.3 Bitkilerde Squalen Sentezi 

Bitkilerdeki sterol biyosentez yolu insan hücrelerinden farklıdır. Bitkilerde squalen 

biyosentezi sitosterol, stigmasterol ve kampesterol gibi pek çok sterol çeĢidinin 

oluĢmasına olanak sağlar. Bitkilerde squalen 2,3-oxidosqualene okside olur ve sonra 

insan ve mantarlarda olduğu gibi lanosterol yerine cycloartenol (9b,19-cyclo-24-

lanosten-3b-ol)„e çevirilir. Bu da sitosterol sentezi için gerekli basamakların 

metabolizmasını baĢlatır (Boutté ve Grebe 2009, Bouvier vd. 2005). Fitosterollerin 

sentezi de Endoplazmik Retikulumda (ER) gerçekleĢir ve minör miktarda squalen içeren 

plazma membranına transfer edilir (Grebe vd. 2003). 

 

Yapılan çalıĢmalarda squalen miktarları bazı doğal kaynaklar için; zeytinyağında 564 

mg/100g, soya fasulyesi yağında 9.9mg/100g, üzüm çekirdeği yağında 14.1 mg/100g, 

fındık yağında 27.9mg/100g, fıstık yağında 24.4 mg/100g, mısır yağında 27.4 mg/100g 

bulunmuĢtur. En yüksek miktarın ise amarant yağında 10.4-73 g/kg olduğu 

belirlenmiĢtir (Popa vd. 2015). 
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2.1.3  Mikroorganizmalarda Squalen sentezi 

 

Mikrobiyel squalen üretiminde son zamanlarda ümit verici bulgular elde edilmektedir. 

Mikroorganizmalar, bitkiler ya da köpekbalığı karaciğeri kadar çok squalen 

biriktirememesine rağmen, mikroorganizmaların hızlı ve geniĢ alanda büyüme 

avantajları vardır. Yapılan çalıĢmalarda squalen izolasyonu yapılan mayaların, 

Saccharomyces, Torulaspora delbrueckii, Pseudomonas, Candida, alg olarak Euglena 

ve mikro alg Schiochytrium mangrovei ve Botryococcus braunii oldukları rapor 

edilmiĢtir (Spanova vd. 2011). 

 

2.1.4 Prokaryotlarda Squalen sentezi 

 

 

ġekil 2.4 Prokaryotlarda Squalen Sentezi 

  

Bakterilerde squalen sentezi türlerine göre değiĢiklik göstermektedir. Örneğin zorunlu 

parazitlerden olan Rickettsia veya Mycoplasmabu mekanizmayı kullanamazlar ve 

izoprenoidleri konak oldukları hücreden elde etmeleri gerekir (Spanova vd. 2011). 
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2.1.5 Mikro alglerde Squalen sentezi 

 

ġekil 2.5 Mikro alglerde Squalen Sentezi 
 

Bazı mikro algler yüksek miktarlarda squalen birikimi yapabilirler. Traustochytrid 

Aurantiochytrium sp. (Schizochytrium olarak bilinir.) en etkili squalen 

üreticilerindendir. Bu mikro alg heterotrof koĢullar altında hızlıca büyüyüp, yüksek 

miktarlarda squalen üretebilir. Kültür içeriği doğru koĢullarda optimize edilirse içeriğin 

ve squalen veriminin artacağı görülmüĢtür (Chen vd. 2010). 
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3 . SQUALEN ÜRETĠMĠ ĠÇĠN TEKNOLOJĠK PROSESLER VE KULLANIM  

  ALANLARI 

 

3.1 Squalen Üretimi Ġçin Teknolojik Prosesler 

 

Köpek balığı karaciğerinden squalen elde edilmesi, çevresel etkileri yüzünden uygun 

bulunmamaktadır. Bu nedenle araĢtırmacılar bitki ve mikroorganizmalardan squalen 

elde etme yöntemlerine yönelmiĢlerdir. Zeytinyağı deodorize distilatından squalen 

ekstraksiyonu son zamanlarda çok yaygınlaĢmıĢtır. Çünkü zeytinyağı deodorize distilatı 

%10-30 kadar squalen içermektedir (Spanova vd. 2011). Bu kaynağa alternatif olarak, 

amarant yağı ve Terminalia catappa ağacının yaprakları da squalen kaynağı olarak 

kullanılmaktadır (Ko vd. 2002). 

 

Çoğu bitkiden yağ, mekanik sıkma veya hekzan gibi çözücüler ile alınmaktadır. Squalen 

doymamıĢ düz zincirli yapısı yüzünden ısıya karĢı dayanıksız bir moleküldür. Buda 

bitkisel yağlardan distilasyon gibi yöntemlerle ayırma ve izolasyonunun uygun 

olmamasına sebep olmaktadır. Ayrıca mekanik sıkma ile elde edilen verim %80 iken, 

kimyasal ekstraksiyon ile elde edilen verim %98 den fazladır. Bu nedenle squalen‟in 

izolasyonu için alternatif olarak; çözücü ekstraksiyonu, moleküler distilasyon ve süper 

kritik akıĢkan ekstraksiyonu (SFE) gibi yöntemler uygulanmaktadır. Çözücü 

ekstraksiyonunda hekzan gibi çözücüler kullanılarak squalen etkili bir Ģekilde 

ayrılabilmektedir. Ancak hekzanın yanıcı ve maliyetli olması, bu metodun kullanımını 

sınırlandırmaktadır. Kullanılan diğer bir yöntem ise yüksek vakum altında moleküler 

distilasyon yöntemidir. Ġç kısmında yoğunlaĢtırıcı bulunan bir evaporatör yüzeyine ince 

bir film tabaka olacak Ģekilde besleme yapılır. ÇalıĢılan metaryele veya istenilen 

uygulamaya göre farklı sıcaklık ve vakumlar uygulanabilir (Lanzani vd. 1994, Spanova 

vd. 2011).  

 

Nötralizasyon düĢük asitli yağlara uygulanan asit giderme iĢlemidir. Fakat asitlik 

yüksek olduğunda nötralizasyon iĢleminin önemli düzeylerde nötral yağ kaybına  neden 

olduğu bilinmektedir. Bu nedenle bünyelerinde yüksek asit bulundurabilen zeytin, 

pirina, palm ve küflü fındıktan elde edilmiĢ fındık yağlarını iĢleyen firmalar genellikle 
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fiziksel rafinasyon (yüksek sıcaklıkta buhar distilasyonu) iĢlemi uygulamaktadır. Buhar 

distilasyonu iĢleminde yüksek sıcaklık ve düĢük mutlak basınçta yağ asitleri 

damıtılmakta ve yağ verimi yüksek olmaktadır. Buna karĢın, bu iĢlemden önce ham 

yağın bazı ön iĢlemlerden geçmesi ve fosfolipitlerin, ağır metallerin, renk maddelerinin 

ve mumların buhar distilasyonundan önce yağdan uzaklaĢtırılmaları gerekmektedir. 

Moleküler distilasyon iĢlemi ise, daha ılımlı koĢullarda ön iĢlem gerektiren, daha düĢük 

sıcaklıklarda, yüksek vakumda ve buhar kullanılmadan uygulanabilen, böylece yağın 

yapısına zarar vermeyen ve verimi etkilemeyen bir yöntemdir. Buna ilaveten bu iĢlemle 

elde edilen distilatın bileĢenlerine ayrılması su içermemesi nedeniyle daha kolaydır. Bu 

konuda yapılan bir çalıĢmada, düĢük asitli amarant tohumu yağından yaklaĢık %6-8 

squalen elde edilmiĢtir. Amarant yağından squalen izolasyonu moleküler distilasyon 

yöntemi ile denenmiĢ ve distilat kısmında en yüksek %76 kadar squalen 

saflaĢtırılabilmiĢtir (Sun vd. 1997). 

 

Üçüncü ekstraksiyon yöntemi ise SFE kullanılan yöntemlerdendir. Çözücü olarak süper 

kritik karbondioksit kullanılır. Çünkü karbondioksit toksik değildir, yüksek buharlaĢma 

özelliğine sahiptir ve düĢük maliyetlidir.     7.38 MPa basınçta sıcaklık 31.1 °C‟ye 

ulaĢtığında sıvı hale geçer. Bu yöntemle sıcaklığa duyarlı bileĢiklerin zarar görmeden 

yüksek verimle ekstraksiyonu sağlanmaktadır. Bu proses hem cok pahalı olmaması, 

hemde solvent kullanımı gerektirmemesi sebebiyle yüksek kalitede ve verimde squalen 

eldesi de sağlamaktadır. Bu yöntemin dezavantajı ise kompleks bir ekipmanın olması, 

hassas bir bakım gerektirmesi ve ekstraksiyon örneklerinde çözücü kalıntılarının 

bulunmasıdır (Spanova vd. 2011). 
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ġekil 3.1 Yağlara uygulanan fiziksel ve kimyasal rafinasyon iĢlemi 

 

Yağlar kullanıma sunulmadan önce rafinasyon adı verilen ve Ģekil 3.1‟de görülen bir 

seri iĢleme tabi tutulur. Rafinasyon iĢlemi sonucu oluĢan zeytinyağı deodorize 

distilatının squalen kaynağı olarak kullanımı giderek yaygınlaĢmaktadır, çünkü 

deodorize distilatta yani kalan kısmında % 10-30 oranlarında squalen bulunabilir. SFE 

yöntemi ile squalen izolasyonu yapıldığında, ürünlerde az miktarda da olsa 

karbondioksit kaldığı görülmektedir. Bunun sebebi, ters akım kolon ekstraksiyonunda 

CO2‟in çözünürlüğünün düĢük olması ve serbest asitlerden squalen ayrılamamasıdır. Bu 

konuda yapılan bir çalıĢmada, problemi çözmek için farklı membranlar ile 

nanofitrasyon denenmiĢ ve ĢaĢırtıcı bir Ģekilde squalenin membranda oleik aside göre 

daha çok yayıldığı görülmüĢtür. Bu durum, membran ve molekül arasında farklı bir 

interaksiyon olması ile açıklanmıĢtır. En iyi ayırımın, polimetil siloxane ve poliamid 

membranda olduğu gözlenmiĢtir (Ruivo vd. 2008). 

 

BaĢka bir çalıĢmada, squalen ayırma iĢleminden önce deodorize yağdaki trigliseritlerin 

transesterifikasyon yöntemi ile mono ve digliseritlere dönüĢtürülmesi için 
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transesterifikasyon kullanılmıĢtır. Bu yöntemle yüksek sıcaklık ve vakum altında 

gliserol ve toz çinko eĢliğinde trigliseritlerin mono ve digliseritlere dönüĢtürülmesi ve 

asitliğin düĢürülmesi sağlanmıĢtır (Bondioli vd. 1993). Squalen ayırma iĢlemi 

yapılabilmiĢ olmasına rağmen SFE yöntemi ile köpek balığı karaciğerindeki kadar 

yüksek verimlerde squalen elde edilemediği görülmüĢtür. 

 

Mikroorganizmaların da çok iyi birer squalen kaynağı oldukları bilinmektedir ve 

mikrobiyel olarak squalen eldesi hala araĢtırılan bir konudur. Bazı mikro 

organizmalardan elde edilen squalen sonuçları Ģu Ģekildedir; Torulaspora delbrueckii 

~240 mg squalen/kg kuru ağırlık, Pseudozyma sp. ~340 mg/L squalene (Chang vd. 

2008). 

 

3.2 Squalenin Kullanım Alanları 

 

3.2.1 Antioksidan etkisi 

 

Yapılan çalıĢmalarda, squalenin serbest radikaller tarafından vücudun zarar görmesini 

engelleyen, normal hücreleri koruyan bir antioksidan aktiviteye sahip olduğu 

görülmüĢtür. Squalenin antioksidan etkisi farklı hücrelerde farkı sonuçlar göstermiĢtir. 

Memelilerde squalen en çok epitel hücreler ve kemik iliği hücrelerinde antioksidan 

aktivite göstermektedir. Squalenin antioksidan aktivitesi düĢük olmasına rağmen diğer 

kanser tedavi yöntemlerinin zararlarından korunmak için tercih edilebileceği 

düĢünülmektedir (Das vd. 2008). 

 

3.2.2 Gıda takviyesi olarak etkileri 

 

Yapılan çalıĢmalarda squalenin kolesterol sentezinin baĢlangıç maddesi olmasına 

rağmen günlük kullanımda kolesterol seviyesini yükseltmediği görülmüĢtür. Yüksek 

tansiyonu olan belirli yaĢ grubundaki insanlar ile yürütülen bir klinik denemede günlük 

olarak squalen kullanımı sonucunda toplam ve LDL kolesterolün azaldığı, HDL 
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kolesterolün ise arttığı gözlenmiĢtir (Chan vd. 1996). Ayrıca squalen kandaki kolesterol 

seviyesini düĢürdüğü için kalp ve damar hastalıklarının tedavisinde önerilmektedir 

(Banks vd. 2004). Fare ve köpeklerde yapılan bir çalıĢmada yüksek dozlardaki squalen 

tedavisi ile vücut yağı ve kandaki glikoz seviyesinin azaldığı görülmüĢtür (Kamimura 

vd. 1991, Liu vd. 2009). 

 

Kemirgenler üzerinde yapılan bir çalıĢmada ise squalen‟nin kolon, deri, eklem uru ve 

akciğer kanserinde anti-timör özelliğe sahip olduğu görülmüĢtür. Yapılan bir çalıĢmada 

squalen tüketiminin göğüs kanserinin etki alanını azalttığı keĢfedilmiĢtir. Ancak 

squalen‟nin kanser hücresi haline gelmiĢ hücreleri tamamen yok edemediği de fark 

edilmiĢtir (Spanova vd. 2011). 

 

BaĢka bir araĢtırmaya göre ise insanlar yüksek oranda squalen içeren amarant yağı 

diyetine tabi tutulmuĢ ve baĢ ağrılarında, halsizliklerinde, yorgunluklarında azalma 

olduğu ve kendilerini daha sağlıklı hissettikleri rapor edilmiĢtir. Bu durum squalenin 

insan sağlığı için önemli olduğunu göstermektedir (Martirosyan vd. 2007). 

 

3.2.3 Endüstride kullanımı 

 

Squalen eczacılık ve kozmetik ile ilgili uygulamalarda lipit emülsiyonu için sık sık 

kullanılmaktadır (Fox 2009). Squalen ve squalen formları lipofilik formdaki ilaç, aĢı ve 

yardımcı maddeleri çözündürmek için oldukça stabil ve viskoz bir yapıya sahip olması 

nedeniyle tercih edilmektedir (Kim vd. 2003, Blasco vd. 2006). Ancak squalen‟nin aĢı 

olarak kullanımı hala tartıĢılan bir konudur (Lippi  vd. 2010). 

 

Squalen üzerinde yapılan diğer bir çalıĢmada ise, çoklu doymamıĢ yağ asitlerinin 

oksidasyonu üzerine güçlü antioksidan etki gösterdiği belirlenmiĢtir (Dessi vd. 2002). 

Squalen ilaç ve kozmetik endüstrisinde kullanılmaktadır (Nagao vd. 2013).  Bu konuda 

tamamlanmıĢ olan sadece bir çalıĢma mevcuttur (Sun vd. 1997). Bu çalıĢmada 

moleküler distilasyon yöntemi kullanılarak düĢük asitli bir yağdan squalen %76‟lar 

düzeyinde izole edilebilmiĢtir. Elde edilen distilat serbest asitlerce zengin olduğu için, 
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squalenin saflığını artırmak amacıyla distilasyon öncesinde veya sonrasında 

nötralizasyon iĢlemi uygulanmıĢtır. 

 

Özet olarak squalen; klinik ve günlük kullanımda detoksifikasyon amaçlı, deri ve göz 

için antioksidan madde, bakteriyel, fungisidal ve oksijen gibi etkenlere karĢı hücre 

koruyucu, eczacılık ve kozmetik alanında yumuĢatıcı ve nemlendirici, mıknatıs Ģeridi ve 

düĢük sıcaklıklarda gres yağı olarak kullanılmaktadır (Bahttacahrjee ve Shingal 2003). 
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

4.1 Materyal 

Deodorize distilat 4K Kimya Tic. San ve A.ġ.‟den, pirina yağı ise Verde Yağ Besin 

Maddeleri San. Tic. A.ġ.‟den temin edilmiĢtir. Moleküler damıtma ünitesinde kullanılan 

teknik hekzan Birpa Kimyevi Maddeler Paz. ve Tic. Ltd. ġti (Ankara)‟den temin 

edilmiĢtir. Analizler sırasında kullanılan çözücü ve standartlardan sodyum hidroksit, 

gliserol, toz çinko, dietil eter, silika jel (ince tabaka kromatografisi için) Merck 

(Darmstadt, Almanya) firmasından satın alınmıĢtır. Analizlerde kullanılan potasyum 

hidroksit, etil alkol, hekzan, asetik asit,  ve susuz sodyum sülfat Sigma-Aldrich 

(Steinheim, Almanya)‟ten satın alınmıĢtır. Tüm kimyasallar analitik saflıktadır. Lauril 

araĢidat Sigma-Aldrich‟den (St. Louis, MO, ABD), squalen ise 4K Kimya Tic. San ve 

A.ġ.‟den temin edilmiĢtir. 

4.2 Yöntem 

Moleküler damıtma iĢlemleri ve tüm kimyasal analizler 2 tekerrürlü olarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Laboratuvar ortamında hazırlanan transesterifikasyon reaksiyon 

karıĢımı ve diğer yağ hammaddeleri, oksidasyon tepkimelerinden korunmak amacıyla 

azot gazı altında, +4 °C‟de ve karanlık bir ortamda muhafaza edilmiĢtir. 

4.2.1  Serbest asitlik analizi 

 

Serbest asitlik analizi AOCS Official Method Ca 5a-40‟a göre yapılmıĢ ve tüm sonuçlar 

% oleik asit cinsinden verilmiĢtir. 
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4.2.2  Moleküler damıtma 

 

Moleküler damıtma çalıĢmaları, özellikleri ve çalıĢma koĢulları çizelge 4.1‟de verilen 

laboratuvar ölçekli bir short-path evaporatör olan KDL5 (UiC GmbH, Alzenau, 

Almanya) kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.1‟de Ankara Üniversitesi Gıda 

Mühendisliği Bölümü bünyesinde yer alan moleküler damıtma sistemi, Ģekil 4.2‟de ise 

short-path evaporatör ve sıvayıcı kol sistemi gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 4.1 KDL5 model moleküler damıtma sistemi 

1. Besleme, 2. Sıvayıcı kol motoru, 3. Short-path evaporatör, 4. Vakum transdüser, 5. Kondenser, 6. Atık 

toplama hattı, 7. Distilat toplama hattı, 8. Vakum pompası bloğu 
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ġekil 4.2 Yakın planda short-path evaporatör ve sıvayıcı kollar 
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Çizelge 4.1 Moleküler damıtma ünitesinin özellikleri ve çalıĢma koĢulları 

 

Evaporatör yüzey alanı: 0.048 m
2
  

Kondenser yüzey alanı: 0.065 m
2
 

Maksimum evaporatör sıcaklığı:  350 °C 

Minimum mutlak basınç: 0.001 mbar 

YoğunlaĢtırıcı sıcaklığı: 20 °C 

Besleme ünitesi sıcaklığı: 50 °C 

Sıyırıcı kol hızı: 240 rpm 

Besleme hızı: 3 mL / dak 

 

Moleküler damıtma sisteminde tüm damıtmalar 100‟er mL‟lik besleme kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

4.2.3  Transesterifikasyon reaksiyonu 

 

Pirina yağı deodorize distilatındaki trigliseritlerin transesterifikasyon yöntemi ile 

gliserole bağlanması Bondioli vd. (1993) tarafından uygulanan yönteme göre 

yapılmıĢtır. Bu yöntemle yüksek sıcaklıklarda ve vakum altında gliserol ve bir katalizör 

eĢliğinde serbest asitler gliseritlere dönüĢtürülmüĢtür.  

4.2.4  Skualen miktarının belirlenmesi 

 

Skualen miktarları, AOCS Official Method Ch 8-02‟ye göre belirlenmiĢtir. Analiz 

sırasında gaz kromatografi cihazının çalıĢma koĢulları çizelge 4.2-4.3‟te belirtildiği 

gibidir: 
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Çizelge 4 2 Gaz kromatografi cihazının çalıĢma koĢulları 
 

Gaz kromatografi cihazı Shimadzu GC-2010 (Japonya) 

Dedektör Alev ĠyonlaĢtırmalı Dedektör (FID) 

Kolon HP-5 Fused Silica Kapiler Kolon (15 m, 0.32 mm iç çap, 

0.25 μm film kalınlığı) (J&W Scientific, ABD) 

TaĢıyıcı gaz He (1.80 mL/dakika.) 

Split oranı Bölünmesiz 

Enjeksiyon bloğu sıcaklığı 300 °C 

Dedektör sıcaklığı 350 °C 

 

Çizelge 4.3 Kolon sıcaklık programı 
 

 20 °C/dakika  5 °C/dakika  20 °C/dakika  

BaĢlangıç 

80 °C (1 

dakika) 

 240 °C  325 °C 

(6 dakika) 
 340 °C 

(10 dakika) 

 

4.2.5  Yağlarda renk tayini 

 

Yağların renk indeksi değerleri, AOCS Official Method Cc 13c-50 metodu kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. 

4.2.6 Çok amaçlı (Multi-objective) optimizasyon 

 

Moleküler damıtma sonucunda elde edilen deneysel verilerin optimizasyonu için, 

distilat verimi üzerine sıcaklık ve basıncın etkisini incelemeye yönelik olarak 3 boyutlu 

yüzey grafikleri hazırlanmıĢtır. Basınç değerlerinin logaritmaları alınmıĢ ve elde edilen 

deneysel veriler Statistica v10 (Statsoft, Tulsa, OK) istatistik programı kullanılarak 
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grafiklere yerleĢtirilmiĢtir. Grafiklerden elde edilen ikinci derece denklemler, 18 farklı 

optimizasyon algoritması içeren ve birden fazla hedef fonksiyonun optimize edilmesi 

gereken durumlarda kullanım kolaylığı ve etkin sonuçlar sunabilen modeFRONTIER 

v4.6 (ESTECO srl, Trieste, Ġtalya) yazılımı kullanılarak optimize edilmiĢtir. 

Optimizasyonda serbest bırakılan bağımsız değiĢkenler sıcaklık (T) ve basınç (P) 

değerleri olup, bu koĢullara bağlı olarak değiĢen squalen miktarı ve distilat verimi 

bağımlı değiĢken olarak tanımlanmıĢtır. Hedef fonksiyonlar, sınır koĢulları ve 

değiĢkenler 3.1 ve 3.2 numaralı eĢitliklerde belirtilmiĢtir: 

 

75 < Maksimum (oleik asit) = fOleik (P,T) < 100        (4.1) 

0 < Maksimum (distilat verimi) = fVerim(P,T) < 100        (4.2) 

 

 3.1 ve 3.2 eĢitlikleri birlikte ele alındığında; 

 

 Maksimum ( w1.[fsqualen(P,T)]+w2.[fVerim(P,T)] )        (4.3) 

 

olarak tanımlanabilir. Burada, w1 ve w2 fonksiyonlara verilen ağırlık değerlerini 

göstermekte olup, bağımsız değiĢkenlerin sınır koĢulları ve ağırlık değerleri 

optimizasyon programına; 

 

0.05 ≤ P ≤ 5 mmHg ; 110 ≤ T ≤ 190 °C         (4.4) 

w1 + w2 = 1             (4.5) 

 

Ģeklinde tanıtılmıĢtır. Burada, ağırlık değerleri toplamları 1 olmak koĢuluyla, ön 

optimizasyon çalıĢmalarının sonuçlarına bağlı olarak keyfi belirlenmiĢtir. Squalen 

miktarı ve distilat veriminin maksimuma ulaĢtırılması amaçlanan optimizasyon 

çalıĢmalarında sezgisel optimizasyon metodu olarak “simplex” metodu seçilmiĢ ve 

toplam optimizasyon deneme sayısı 500, sonlandırma kesinliği 10
-5

 ve optimum 

noktaya ulaĢmada izlenecek farklı yolların sayısı 25 olarak sisteme tanıtılmıĢtır. 
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5. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

 

5.1  Pirina Yağı ve Deoderize Distilattan Moleküler Distilasyon ile Squalen Eldesi 

 

Pirina yağı ve deodorize distilattan squalenin izolasyonu için önce saf squalenin 

damıtma koĢulları belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. Bu amaçla 4K Kimya Tic. San ve 

A.ġ.‟den firmasından elde edilen yüksek saflıktaki squalen farklı sıcaklık ve basınç 

değerlerinde damıtılmıĢ ve verim optimizasyonu yapılmıĢtır. Yapılan analizde squalenin 

saflığının %99 seviyesinde olduğu belirlenmiĢtir.  

 

5.1.1 Squalenin moleküler distilasyonu 

 

Yüksek saflıktaki 100 g squalen 170, 190, 210, 230 
o
C sıcaklık ve 5, 0.5, 0.05 mmHg 

basınç koĢullarında 3 mL/dak. besleme hızı ile iki tekerrürlü olarak damıtılmıĢ ve elde 

edilen verim değerleri çizelge 5.1 ve Ģekil 5.1‟de gösterilmiĢtir.   

Çizelge 5.1 Atık ve distilatlara ait tartım sonuçları (g) 

Basınç 

(mmHg) 

Atık Distilat Atık Distilat Atık Distilat Atık Distilat 

170 
o
C 190 

o
C 210 

o
C 230 

o
C 

5 58.62±

1.49 

7.47 

±0.40 

43.38 

±1.04 

22.30 

±0.52 

13.95 

±2.41 

54.70 

±2.17 

9.29 

±1.27 

56.50 

±1.99 

0.5 46.80±

5.00 

17.60 

±6.39 

13.27 

±2.64 

49.03 

±0.85 

6.42 

±0.14 

59.23 

±0.30 

7.53 

±0.10 

57.90 

±0.32 

0.05 4.22 

±1.59 

61.85 

±1.17 

5.93 

±0.10 

55.13 

±0.21 

4.38 

±0.14 

60.73 

±0.05 

5.07 

±0.49 

60.97±0

.19 
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ġekil 5.1 Distilat ve atık verimlerine ait grafik 
 

Çizelge 5.1‟de görüldüğü üzere, sıcaklık artıĢı ve uygulanan mutlak basınç düĢüĢü ile 

damıtmalardan elde edilen distilat miktarı artmakta ve atık miktarı azalmaktadır. DüĢük 

sıcaklıklarda uygulanan mutlak basıncın squalen verimi üzerine oldukça etkili olduğu 

gözlenmektedir. Ancak sıcaklık arttıkça basıncın etkisinin de azaldığı görülmektedir. 

ġekil 5.2‟de verilen squalenin damıtılması ile elde edilen atıkların verim değerleri 

kullanılarak Statistica Ġstatistik programı ile aĢağıdaki üç boyutlu grafik elde edilmiĢtir. 

Optimizasyonun atıkta yapılmasının nedeni damıtmalar sırasında kondenserde bir 

miktar squalenin tutulması ve distilata geçememesidir. Nitekim Çizelge 5.1‟de de 

görüldüğü gibi, atık ve distilat toplamı baĢlangıç değerini (100g) vermemektedir. Bu 

durum özellikle doğrudan verim üzerine yapılacak distilasyonlarda dikkat edilmesi 

gereken bir husustur. Bu iĢlemde atıkta % 5‟in altında squalen kalması hedeflenmiĢtir.  
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ġekil 5.2 Atık verimlerine ait üç boyutlu grafik 

 

Grafikte de görüldüğü gibi, en düĢük atık değerleri yüksek sıcaklık ve düĢük basınçta 

elde edilmiĢtir ve bu bölge grafikte koyu yeĢil alan olarak dikkat çekmektedir. Ayrıca 

yukarıdaki grafiği ifade eden denklem modeFRONTIER optimizasyon programında 

kullanılmıĢtır. Buna göre,  

f=513,3684-4,3193*x+102,1729*y+0,0092*x*x-0,446*x*y-0,4*y*y 

denklemi x: sıcaklık ve y: basınç olmak üzere f<5 sınır koĢulları ile programda 

tanımlanmıĢtır. 

min[f] fonksiyonu ile çalıĢtırılan programında 0.07 mmHg basınç ve 195.18 °C 

sıcaklıkta 3.01 gram atık değeri bulunmuĢtur. 
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Programın verdiği 0.07 mmHg basınç ve 195.18 °C sıcaklık değerlerinde, doğrulama 

amacıyla squalen tekrar damıtılmıĢ ve atık miktarı iki tekerrürün ortalaması olarak 6.54 

g bulunmuĢtur. Optimizasyon programının verdiği değerden farklı olması programın 

kullandığı metot gereğidir. Verim optimizasyonundan elde edilen değer %5‟in üzerinde 

çıktığı için, pirina yağı ve deodorize distilatta squalen damıtma koĢullarının aynı 

uygulanmasına karar verilmiĢtir. Çünkü saf squalenin aksine, gerek pirina yağı, gerekse 

deodorize distilatta, squalenin dıĢında baĢka bileĢikler de bulunmakta ve verilen ısının 

bir kısmı söz konusu bu bileĢikler tarafından tutulmaktadır. Bu nedenle pirina yağı ve 

deodorize distilat damıtmalarında saf squalen verimleri daha yüksek sıcaklıklarda elde 

edilebilir.  

5.2  Pirina yağından squalenin distilasyonu  

 

Pirina yağı, squalen eldesi amacıyla damıtılmadan önce serbest asitlerinden ve renk 

maddelerinden uzaklaĢtırılmıĢ ve damıtmalarda ağartılmıĢ pirina yağı kullanılmıĢtır. 

Pirina yağı da saf squalenin damıtma koĢullarında damıtılmıĢ ve bulgular çizelge 5.2 ve 

Ģekil 5.3‟te verilmiĢtir.   

Çizelge 5.2 Farklı sıcaklık ve basınçlarda damıtılan pirina yağındaki squalen miktarları 

 
Basınç (mmHg) Squalen (ppm) 

170 
o
C 190 

o
C 210 

o
C 230 

o
C 

AğartılmıĢ Pirina 8627.7±36.23 8627.7±36.23 8627.7±36.23 8627.7±36.23 

5 6636.3±28.28 4045.5±29.95 2317.4±52.61 1316.3±48.32 

0.5 3425.4±27.48 2620.5±40.14 1118.7±35.02 440.2±27.66 

0.05 1357.6±42.43 1132.9±41.66 708.1±25.74 364.1±51.22 
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ġekil 5.3 Farklı sıcaklık ve basınçlarda damıtılan pirina yağındaki squalen miktarları 

Çizelge 5.2 ve Ģekil 5.3 incelendiğinde, saf squalen damıtılmasının aksine, hedeflenen 

% 5 kalıntı squalen miktarına ancak yüksek sıcaklık ve yüksek vakum değerlerinde 

ulaĢılabildiği görülmektedir. Buna göre, 210 
o
C, 0.05 mmHg koĢulunda yağda kalan 

squalen miktarı % 8.2 iken, 230 
o
C, 0.5 mmHg‟de % 5.1 ve aynı sıcaklık 0.05 

mmHg‟de ise % 4.2‟dir. Bu sonuçlara göre, ağartılmıĢ pirina yağından 230 
o
C ve 0.05 

mmHg mutlak basınçta yapılan damıtmada hedeflenen %5 değerinin altında (% 4.2) 

squalen eldesi sağlanabilmiĢtir. Ancak sanayide bu basınç değerlerine düĢmek oldukça 

zor olduğu için, squalen damıtılması amacıyla 230 
o
C sıcaklıkta 0.5 mmHg mutlak 

basıncın yeterli olacağı düĢünülmektedir. Bu koĢulda elde edilen kalıntı squalen de % 

5.1‟dir ve hedeflenen değere çok yakındır.  

 

5.2.1  Renk değerlerine ait bulgular 

 

Pirina yağından squalen eldesi için uygulanan yüksek sıcaklıklar sebebiyle renk 

kararması veya renk değiĢtirmesi söz konusu olabileceği düĢünülerek, çalıĢmalarda 

ağartılmıĢ pirina yağı kullanılmıĢtır. Fakat ağartma iĢlemlerinin yağlardaki renk 
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maddelerinin tamamını uzaklaĢtırmadığı da bilinen bir gerçektir. Özellikle renk 

maddelerince zengin olan ham pirina yağı düĢünüldüğünde bu renk maddelerinin yağda 

kalan miktarının daha fazla olduğu da göz önüne alınmalıdır. Bu nedenle damıtma 

iĢlemlerinden sonra pirina yağında da renk değiĢimleri izlenmiĢtir. 

AğartılmıĢ pirina yağının farklı koĢullarda damıtılması sonucu elde edilen renk 

değerleri çizelge 5.3‟de verilmiĢtir. Çizelgede görüldüğü gibi ağartılmıĢ pirina yağına 

ait L, a ve b değerleri sırasıyla 93.06, -11.18, 57.60 olarak tespit edilmiĢtir. AğartılmıĢ 

pirina yağının 170, 190, 210 ve 230 °C sıcaklık ile 0.05, 0.5 ve 5 mmHg basınçlarda 

damıtılması sonucu elde edilen damıtılmıĢ pirina yağının renk analizi verileri 

incelendiğinde, yüksek sıcaklıklarda ve düĢük basınçlarda yapılan distilasyon 

iĢlemlerinde, yağın L, a ve b değerlerinde önemli değiĢimler gözlenmemiĢtir. Nitekim 

yapılan istatistik analiz sonucunda da L*, a ve b değerlerine ait p değerleri sırasıyla 

0.382, 0.708 ve 0.779 bulunmuĢtur. Elde edilen p değerleri >0.05 olduğu için bu 

değerlere ait renkler arasındaki farkın önemsiz olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

Damıtmalarda kullanılan yağın asitliği çok düĢüktür ve damıtma iĢlemlerinde yağdan 

SYA uzaklaĢtırılmadığı için renk değerlerinde de kayda değer değiĢimler 

gözlenmemiĢtir. Diğer taraftan yağdan önemli oranda squalen damıtma yoluyla 

alınmasına rağmen renkte değiĢim olmaması, squalenin renk üzerine etkili olmadığını 

göstermektedir. Bu nedenle ağartılmıĢ ve düĢük asitli bir pirinadan renk değerleri 

değiĢmeden 230 °C‟de 0.5 mmHg civarında bir mutlak basınç uygulanarak squalen 

eldesi yapılabilir.  
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Çizelge 5.3 Farklı koĢullarda damıtılmıĢ pirina yağına ait renk değerleri 
 

Distilasyon KoĢulları Renk değerleri 

Sıcaklık (°C) 

 

Basınç (mmHg) L* a 

 

b 

AğartılmıĢ pirina yağı  93.06  0.65 -11.18   
0.54 57.60    

0.76 

170 5 88.21   0.77 -9.78   0.32 55.78    
0.25 

0.5 86.12  0.28 -9.04   0.02 55.94    
0.99 

0.05 88.08   0.72 -9.53   0.28 55.60   
1.50 

190 5 88.55   0.36 -9.69   ±0.23 57.72    
1.13 

0.5 88.26   0.20 -9.95   0.11 56.44    
0.82 

0.05 88.68   0.54 -9.76   0.27 55.79    
1.48 

210 5 88.16   0.28 -9.06   0.01 58.85    
1.40 

0.5 87.87   0.57 -8.79   0.35 59.15    
1.77 

0.05 87.85   1.17 -8.83   0.76 58.08    
1.68 

230 5 87.27   0.66 -8.39   ±0.30 60.14    
2.03 

0.5 87.16   0.75 -8.48   0.33 59.91    
1.63 

0.05 86.76   0.37 -7.96  0.39 60.06    
1.46 

p<0.05 (Aynı sütundaki farklı harfleri içeren grupların ortalamaları arası fark önemlidir) 

5.3 Deoderize Distilattan Squalen Eldesi 

 

Zeytinyağı ve pirina yağı yüksek oranda bitkisel squalen içermektedir. Yüksek asitli 

zeytinyağı ile pirina yağı öncelikle yüksek sıcaklıklarda fiziksel rafinasyona tabi tutulur 

ve asitlikleri belirli düzeylere düĢürülür. Buradan elde edilen distilatlar da gerek serbest 

asitlik, gerekse squalen yönünden oldukça zengindir. ÇalıĢmamızda da zeytinyağı ve 

pirina yağı rafinasyonu yapan bir firmadan temin edilen deodorize distilat kullanılmıĢtır.  

AraĢtırmada kullanılan deodorize distilatta % 20.92 oranında squalen ve % 49.16 

düzeyinde serbest asitlik bulunmuĢtur. Yüksek serbest asitlik nedeniyle, deodorize 

distilat düĢük sıcaklıklardan baĢlanarak distile edilmiĢir. Buradaki amaç düĢük 

sıcaklıklarda distilattaki squalen-asitlik verilerini gözlemleyip, sanayide yapıldığı gibi 

ikinci bir distilasyonla squaleni daha saf elde edebilmektir. Yapılan damıtmalar sonucu 

squalen miktarlarındaki değiĢim çizelge 5.4 ve Ģekil 5.4‟de verilmiĢtir. 
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Çizelge 5.4 Deodorize distilatın damıtılması sonucunda elde edilen distilatlara 

aitsqualen miktarları 
 

 Basınç 

(mmHg) 

Squalen (%) 

110
 o
C 130

 o
C 150

 o
C 170

 o
C 190

 o
C 

Deoderize 

Distilat 

20.92±1.15 20.92±1.15 20.92±1.15 20.92±1.15 20.92±1.15 

5  0 0 19.75±0.80 25.31±1.51 30.80±1.20 

0.5  0 7.03±0.35 16.58±0.21 26.44±1.32 38.63±1.46 

0.05  12.40±1.52 17.59±0.14 34.63±1.84 43.76±1.74 44.35±1.90 

 

 

 

ġekil 5.4 Deodorize distilatın damıtılması sonucunda elde edilen distilatlara ait squalen 

dağılımı 

Çizelge 5.4‟de de görüldüğü gibi uygulanan en düĢük mutlak basınçta (0.05 mmHg) 

110, 130 
o
C de elde edilen squalen miktarları sırasıyla % 12.40 ve % 17.59 bulunurken 

150, 170 ve 190 
o
C sıcaklıklara çıkıldığı zaman squalen miktarları sırasıyla % 34.62, % 

43.76 ve % 44.35 bulunmuĢtur. Sıcaklığın squalen saflaĢtırılmasındaki önemi aynı 

zamanda basınçların artıĢları ile de doğru orantılıdır. 190 
o
C de 5, 0.5 ve 0.05 mmHg 

basınçlardaki squalen miktarlarının sırasıyla % 30.80, % 38.63, % 44.35 olduğu tespit 

edilmiĢtir. Squalen saflaĢtırılması iĢleminde yüksek sıcaklık ve vakumun etkili olduğu 
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anlaĢılmaktadır. Fakat yapılan damıtmalarda bir taraftan squalen elde edilirken, diğer 

taraftan serbest asitlerin distilat fazına yüksek oranlarda geçtiği görülmektedir. Nitekim 

çizelge 5.5 ve Ģekil 5.5 incelendiğinde, squalen miktarının distilatta artıĢına karĢın, 

serbest asitliğin yeterince azalmadığı görülmektedir. 0.05 mmHg‟ da 170 ve 190 
o
C‟de 

squalen miktarı sırasıyla % 43.76 ve % 44.35‟e kadar çıkarken serbest asitlikler de 

sırasıyla % 62.24 ve % 64.43 olarak bulunmuĢtur. Bu durum serbest asitlerin 

distilasyonda verilen ısının önemli bir kısmını aldığını ve buharlaĢabildiğini 

göstermektedir. Diğer taraftan elde edilen distilatlar yüksek asitlidir ve ne ikinci bir 

damıtma ne de nötralizasyon yapabilmek için uygun bulunmamıĢlardır. Bu nedenle söz 

konusu damıtma iĢlemleri 190
 o

C‟de kesilmiĢ ve deodorize distilattaki asitliğin 

transesterifikasyonla gliseritlere bağlanarak, serbest asitliğin mümkün olduğunca 

düĢürülmesine ve damıtmaların daha önceki uygulamalarda yapılan koĢullarda 

yapılmasına karar verilmiĢtir.  Böylece verilen enerjinin serbest asitlerin buharlaĢma  

 gizli ısısı için harcanmayacağı ve deodorize distilattan squalen veriminin artacağı 

düĢünülmüĢtür.  

 

Çizelge 5.5 Deodorize distilatın damıtılması sonucunda elde edilen distilatlara ait 

squalen ve serbest asitlik dağılımı (%) 

 

 

 

Distilasyon KoĢulları 

Sıcaklık      Basınç  

    (°C )      (mmHg) 

Atık Distilat 

Verim Serbest Asitlik Verim Serbest Asitlik Squalen 

Deoderize Distilat    49.34±0.68 20.92±1.15 

110 5 100.00 49.17±0.50 0.00 0.00 0.00 

0.5  100.00 49.09±0.16 0.00 0.00 0.00 

0.05 95.83 46.98±1.01 4.17±1.31 87.31±1.55 12.40±1.52 

130 5  100.00 49.43±0.98 0.00 0.00 0.00 

0.5  96.50 47.83±2.41 3.50±0.77 89.11±0.80 7.03±0.35 

0.05  77.44 38.52±2.29 22.56±0.38 87.340.38 17.59±0.14 

150 5 92.88 45.55±1.85 7.12±2.98 83.20±1.75 19.75±0.80 

0.5  81.06 39.88±2.57 18.94±1.93 87.30±4.08 16.58±0.21 

0.05  44.01 19.02±0.42 55.99±2.71 74.67±3.17 34.63±1.84 

170 5 77.75 39.71±1.30 22.25±3.70 79.28±2.18 25.31±1.51 

0.5  59.04 28.97±2.96 40.96±5.37 78.70±4.84 26.44±1.32 

0.05 25.82 17.21±0.86 74.18±0.19 62.24±3.83 43.76±1.74 

190 5  54.54 27.32±1.27 45.46±0.01 73.62±2.57 30.80±1.20 

0.5  32.32 12.85±0.69 67.68±1.27 69.42±0.13 38.63±1.46 

0.05  21.48 17.18±1.26 78.52±1.56 64.43±5.62 44.35±1.90 
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ġekil 5.5  Deodorize distilatın damıtılması sonucunda elde edilen distilatlara ait squalen 

ve serbest asitlik dağılımı 

 

5.3.1 Transesterifikasyon reaksiyon süresinin serbest yağ asitleri ve squalen    

miktarı üzerine etkisi 
 

Dedodorize distilatta bulunan serbest asitlerin gliseritlere bağlanması amacıyla uygun 

bir katalizör eĢliğinde ve vakum altında deodorize distilat gliserolle reaksiyona 

sokulmuĢtur. Öncelikle Bondioli vd. (1993) tarafından önerilen 180 °C sıcaklık 

kullanılmıĢ, fakat bu sıcaklıkta 6 saat reaksiyon yapılsa bile %10 serbest asitlik 

değerinin altına düĢülememiĢtir (Çizelge 5.6 ve ġekil 5.6 ).  Metodun alındığı kaynakta 

söz konusu reaksiyon için sadece sıcaklık değeri verilirken süreden bahsedilmemiĢtir. 

Fakat serbest asitliğin %1‟in altına düĢeceği belirtilmiĢtir. Denememizde 360 dakika 

gibi uzun bir süre kullanmamıza rağmen, bahsedilen asitlik değerine düĢülememiĢtir. 

Bu nedenle sıcaklık yükseltilmiĢ ve reaksiyon, hesaplanan gliserol ve katalizör oranları 

sabit tutularak 190 °C‟de yapılmıĢtır. Bu sıcaklıkta da yine, 60, 120, 180 ve 360 dakika 

olmak üzere dört farklı süre denenmiĢ ve 360. dakika sonunda % 7.87 değerine 

ulaĢılabilmiĢtir. Daha düĢük asitlik değerlerine ulaĢabilmek için, sıcaklık 210 °C‟ ye 

çıkarılmıĢ ve bu sıcaklıkta da 4 farklı sürede (60, 120, 180 ve 360 dakika) serbest asitlik 
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değerleri ölçülmüĢtür. Özellikle 120. dakikadan sonraki sürelerde serbest asitlikte çok 

önemli değiĢimler gözlenmemiĢ ve serbest asitliğin 190 °C‟de olduğu gibi, % 7‟ler 

civarında sabitlendiği görülmüĢtür. Nitekim 210 °C‟de 120, 180 ve 360. dakikalarda 

elde edilen serbest asitlik değerleri sırasıyla % 7.88, 7.43 ve 7.15 olarak ölçülmüĢtür.  

ÇalıĢmanın bu kısmında yüksek squalen içerikli (% 40 olarak ölçülmüĢtür) bir 

deodorize distilat kullanılmıĢtır. Söz konusu sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen 

reaksiyonların tamamı geri soğutucu kullanılarak yapılmasına rağmen özellikle sıcaklık 

yükseldikçe önemli düzeyde squalen kayıpları yaĢanmıĢtır. Yapılan analizlerde 210 

°C‟deki atıkta kalan squalen değerlerinin % 10‟dan daha düĢük olduğu gözlenmiĢtir.  

190 °C‟deki değerler ise % 30‟lar civarındadır. Nitekim 190 °C‟de 360 dakikalık 

reaksiyon sonucunda serbest asitlik % 49.34‟ten % 7.87‟ye düĢürülürken, içerikte % 

27.99 oranında squalen kaldığı belirlenmiĢtir (Çizelge 5.7). Bu nedenle distilasyonlar 

için hazırlanacak yağ örneklerinin 210 °C 120 dakika yerine 190 °C 360 dakika 

olmasına karar verilmiĢtir. Reaksiyonlar sırasında ortamdan uzaklaĢan squalenin önemli 

bir kısmı vakum pompasından önce kullanılan tuzakta tutulmaktadır. ÇalıĢmamızda bu 

kısım tekrar reaksiyon içeriğine dahil edilmemiĢtir. Çünkü elde edilen %27.99‟luk 

squalen distilasyonlar için oldukça uygundur. Squalen kayıplarının ise sürekli bir 

sistemle önlenebileceği düĢünülmektedir.  

 

Çizelge 5.6  Farklı sıcaklık ve sürelerin distilatın serbest yağ asitliği üzerine etkisi 

 
Süre (dak)                                                                Serbest Asitlik (%) 

 180°C 190°C 210°C 

Deoderize distilat 49.34±0.53 49.34±0.53 49.34±0.53 

60 17.63±0.11 14.22±0.62 9.47±0.23 

120 13.13±0.24 11.83±0.10 7.88±0.18 

180 11.13±0.53 8.26±0.31 7.43±0.11 

360 10.49±0.16 7.87±0.16 7.15±0.27 
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ġekil 5.6  Farklı sıcaklık ve sürelerin distilatın serbest yağ asitliği üzerine etkisi 
 

5.3.2  Moleküler distilasyonun squalen verimine etkisi 

 

AğartılmıĢ pirinaya ait damıtma sonuçları çizelge 5.4‟den incelendiğinde, 190 °C ve 

daha yüksek sıcaklıklarda yapılan damıtma iĢlemlerinde squalen veriminin arttığı 

görülebilmektedir. Bu nedenle transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen ve 

%7.87 serbest asitlik ile % 27.99 oranında squalen içeren karıĢım, 190, 210 ve 230 °C 

sıcaklıklar ile 0.05, 0.5 ve 5 mmHg basınçlarda damıtma iĢlemlerine tabi tutulmuĢtur. 

Yapılan damıtmalara ait veriler çizelge 5.7 ve Ģekil 5.7‟de verilmiĢtir. 
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 Çizelge 5.7 Reaksiyon sonucu elde edilen karıĢımın damıtılması sonucu distilata ait 

veriler 

 

 

 

ġekil 5.7 Reaksiyon sonucu elde edilen karıĢımın damıtılması sonucu distilata ait 

bilgiler 

Damıtma KoĢulları Verim (%) Distilat 

Sıcaklık 

(°C) 

Basınç 

(mmHg) 

Atık Distilat Serbest 

Asitlik 

(%) 

Squalen 

( %) 

Squalen (ppm) 

Damıtma BaĢlangıcı   7.87±0.54 27.99±1.22 279918.1±12242.2 

 

190 

5 88.41±0.33 11.59±0.33 9.92±0.35 90.08±1.17 900823.5±11770.1 

0.5 87.52±0.13 12.48±0.13 8.84±0.48 91.14±1.25 911437.0±12547.1 

0.05 84.86±0.11 15.14±0.11 8.59±0.24 92.39±2.07 923912.6±15760.7 

 

210 

5 84.90±0.13 15.10±0.13 9.62±0.52 90.29±1.35 902864.2±13487.9 

0.5 77.16±0.39 22.84±0.39 7.81±0.38 91.86±0.98 918591.9±9875.5 

0.05 74.07±0.19 25.93±0.19 3.77±0.27 95.93±1.58 959279.5±15793.3 

 

230 

5 81.04±0.72 18.96±0.72 6.81±0.34 93.06±1.41 930594.5±14163.5 

0.5 72.94±0.32 27.03±0.32 4.62±0.48 95.15±1.12 951455.8±11975.6 

0.05 72.28±0.56 27.72±0.56 1.78±0.58 98.12±1.31 981178.8±12859.7 



  33 
 

Bulgular incelendiğinde, ağartılmıĢ pirina damıtılmasına benzer sonuçlar elde edildiği 

görülmektedir. Sıcaklık ve vakum yükseldikçe elde edilen distilat ve bu distilattaki 

squalen miktarı yükselmiĢtir. Burada ilginç olan nokta ise, distilattaki serbest asitliğin 

sıcaklık yükseliĢi ve vakum artıĢı ile düĢmesidir. Bu durum iĢletmeler için oldukça 

önemlidir. Çünkü distilatta kalan yağ asitlerinin de nötralizasyonla alınması 

gerekmektedir ve bu miktar ne kadar yüksekse, nötralizasyon sırasındaki squalen kaybı 

da o kadar yüksek olacaktır. 230 °C ve 0.05 mmHg mutlak basınçta yapılan damıtma 

iĢlemlerinde squalenin % 98.12‟si alınırken, serbest asitlik % 1.78‟e düĢmüĢtür. Yine bu 

koĢulda verim % 27.72‟dir, yani squalenin tamamına yakını alınabilmiĢtir.  

 

210 °C ve 0.05 mmHg‟da verim % 25.93‟tür ve bu karıĢımdaki squalen yüzdesi % 

95.93, serbest asitlik ise %3.77 olarak bulunmuĢtur. 190 °C ve 0.05 mmHg‟da ise verim 

% 15.14‟tür. Bu koĢulda da squalen verimi %90‟ın üzerinde olmasına rağmen, serbest 

asitlik %8.59‟dur. Sıcaklık yükseldikçe, vakumun verim üzerine etkisi azalmaktadır. 

Fakat serbest asitlik üzerine etkisi devam etmektedir. 210 °C, 0.05 mmHg ile 230 °C, 

0.05 ve 0.5 mmHg mutlak basınçlarda yapılan damıtma iĢlemlerinde hem yüksek verim 

hem de yüksek squalen oranları elde edilmiĢtir. Fakat serbest asitlikler özellikle vakum 

veya sıcaklık düĢtükçe artmaktadır. Buna rağmen hem verimin hem de squalenin 

yüksek olduğu ve sanayinin uygulayabileceği vakum değerleri arasında bulunduğu için, 

230 °C ve 0.5 mmHg koĢulunun squalen eldesinde kullanılabileceği sonucuna 

varılmıĢtır. Bu sonuç pirina yağından squalen eldesi için de önerilmiĢtir. 
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6. SONUÇ  

 

Squalen ülkemiz açısından son derece önemli bir üründür. Çünkü zeytinyağının 

bünyesinde önemli oranda bulunan squalen maalesef daha çok deodorize distilatta 

kalmakta ve bu distilat ta düĢük fiyatlara dökme olarak yurt dıĢına satılmaktadır. 

Projede elde edilen sonuçlar ise, yüksek asitli deodorize distilatların uygun katalizör 

kullanıldığında kısa sürede gliseritlere dönüĢtürülebildiğini, yine uygun koĢullarda 

yapılacak distilasyon iĢlemiyle de yüksek oranda ve verimde squalen eldesinin mümkün 

olabileceğini göstermektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, transesterifikasyon 

iĢlemleri sırasında elde edilecek distilatın sürekli olarak sisteme geri verilmesidir. 

ÇalıĢmada squalenin damıtma koĢullarını belirlemek amacıyla önce saf squalen ile 

çalıĢılmıĢ ve bulgular Mode FRONTIER yöntemiyle optimize edilmiĢtir. Yapılan 

optimizasyon sonucunda, 0.07 mmHg basınç ve 195.18 °C sıcaklıkta yapılan 

damıtmalar sonucunda, 3.01 gram atık değeri bulunmuĢtur. Bu bulgulara göre, 

ağartılmıĢ pirina yağında squalenin tek damıtmayla alınmasına çalıĢılmıĢtır. Bu amaçla 

170-230 °C sıcaklık aralığında, 0.05-0.5 mmHg basınç aralığı kullanılmıĢtır.  Pirinada 

% 5 ve altında squalen bırakılması hedeflenmiĢtir.  

Yapılan damıtma iĢlemleri sonucunda, sanayinin de uygulayabileceği 230 
o
C sıcaklıkta 

0.5 mmHg mutlak basınç koĢulu belirlenmiĢtir. Bu koĢulda elde edilen kalıntı squalen 

de %5.1‟dir ve hedeflenen değere çok yakındır. Kullanılan materyal ağartılmıĢ pirina 

yağı olmasına rağmen, damıtma iĢlemleri sırasında rengin değiĢebileceği düĢüncesiyle, 

tüm distilasyonlardan sonra kalıntıda renk analizi yapılmıĢtır. Sonuçta, yağdan önemli 

oranda squalen damıtma yoluyla alınmasına rağmen renkte herhangi bir değiĢim 

gözlenmemiĢtir.  

AraĢtırmada kullanılan deodorize distilatta % 20.92 oranında squalen ve % 49.16 

düzeyinde serbest asitlik bulunmuĢtur. Öncelikle serbest asitliğin ilk distilasyonla 

alınması ve kalan kısımdan 2. distilasyonla squalenin alınması hedeflenmiĢtir. Fakat 

yapılan damıtmalarda bir taraftan squalen elde edilirken, diğer taraftan serbest asitlerin 

distilat fazına yüksek oranlarda geçtiği görülmüĢtür. Nitekim 0.05 mmHg‟ da 170 ve 
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190 
o
C da squalen miktarı sırasıyla %43.76 ve %44.35‟e kadar çıkarken serbest 

asitlikler de sırasıyla %62.24 ve %64.43 olarak bulunmuĢtur. Bu nedenle, deodorize 

distilattaki asitliğin transesterifikasyonla gliseritlere bağlanarak, serbest asitliğin 

mümkün olduğunca düĢürülmesine ve damıtmaların daha önceki uygulamalarda yapılan 

koĢullarda yapılmasına karar verilmiĢtir. Yapılan çalıĢmalar sonucunda, 

transesterifikasyon reaksiyonunun 190 °C‟de 360 dakika olmasına karar verilmiĢtir. Bu 

koĢulda serbest asitlik % 49.34‟ten % 7.87‟ye düĢürülürken, içerikte % 27.99 oranında 

squalen kaldığı belirlenmiĢtir. Bu karıĢım 190, 210 ve 230 °C sıcaklıklar ile 0.05, 0.5 ve 

5 mmHg basınçlarda damıtma iĢlemlerine tabi tutulmuĢtur. Damıtmalarda, sıcaklık ve 

vakum yükseldikçe squalen verimi de artmıĢtır. Nitekim, 230 °C ve 0.05 mmHg mutlak 

basınçta yapılan damıtma iĢlemlerinde squalenin % 98.12‟si alınırken, serbest asitlik % 

1.78‟e düĢmüĢtür. 0.05 mmHg mutlak vakum değeri sanayinin uygulayabileceği bir 

parametre olmadığı için, pirina yağından squalen eldesinde olduğu gibi, 230 °C ve 0.5 

mmHg koĢulunun deodorize distilattan squalen eldesinde de kullanılabileceği sonucuna 

varılmıĢtır. Bu koĢulda squalen verimi %95.15, squalen içerisindeki serbest asitlik ise % 

4.62‟dir.  
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