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1. GIRIS

Dogal iiriinler, canli organizmalardan elde edilen kimyasal bilesikler olup, temelde
farmakolojik ve biyolojik aktivite gostermelerinin yani1 sira bazi endiistriyel proseslerde
de kullanilmaktadir. Bitkiler, tiirline gore en fazla karbonhidrat, seliiloz, yag, protein,
lignin, pektin gibi yiiksek molekiillii bilesenlerden meydana gelir. Kullanim alanlarina
gore ilgili molekiiliin, oran olarak daha yiiksek oldugu dogru bitkinin belirlenip
yetistirilmesi ve islenerek hedef dogal iiriiniin elde edilmesi basli basina ticari bir sektor
olusturmaktadir. Bununla birlikte, bazi bitkilerin hem gida alaninda hem de endiistriyel
amaglar dogrultusunda kullanimi gibi birden fazla alanda tiiketimine rastlamakta

mumkindir.

Bitkilerden elde edilebilen s6z konusu molekiillerin dogadan izole edilebilmesi icin farkl
yontemler vardir. Uygulanacak yontem ve kullanilacak kimyasallar, hedeflenen bilesenin
elde edilmesi sirasinda, molekiilde herhangi bir yapisal veya kimyasal degisime
ugramasina yol agmayacak nitelikte olmalidir. Buna ek olarak kullanilan kimyasal, elde
edilmesi amaglanan bilesenle uygun bir sekilde etkilesime girerek, bileseni miimkiinse

tamamen ham maddeden uzaklastirip ayirabilmelidir.

Bu yontemlerin basarisin1 kontrol etmek ve izole edilen bilesenin molekiiler yapisinin
aydinlatilmas1 amacini da igeren kalitatif ve/veya kantitatif analizlere tabi tutulmasi
gerekmektedir. Boylece izole edilen bilesenin, 3 boyutlu yapist belirlenerek, dogru
uygulama alanlarinda yer edinmesi saglanabilir. Ornegin; farmasdtik kimya alaninda
yapilacak bir ¢aligmada Onleyici veya tedavi edici biyo aktif bir bilesenin molekiiler
yapist belirlenerek, ilgili ilag aktif ham maddesi olarak kullanimma imkan saglanmig

olacaktir.

Gecmiste basit kimyasal reaksiyonlar kullanilarak yapilan analizlerle molekiillerin
kabaca iki boyutlu yapilar1 aydinlatilabilirken, giiniimiizde gelisen teknoloji sayesinde
molekiillerin ii¢ boyutlu (3D) yapilart belirlenebilmektedir. Spektroskopik analiz
yontemlerinden olan UV-VIS, FT-IR, NMR vb. kullanilarak genellikle kalitatif analizler
yapilirken, kromatografik analiz yontemlerinden olan GC, GC-MS, HPLC vb. ile

genellikle kantitatif analizler yapilmaktadir. Bu analiz yontemlerinden bazilart hem



kalitatif hem kantitatif analize imkan saglamaktadir. Yapilan bir NMR ¢aligmasinda
kullanilacak uygun teknik(ler) ile molekiiliin hem ii¢ boyutlu yapist hem de numune

igerisindeki konsantrasyonunu tayin etmenin miimkiin oldugu bilinmektedir.

Dogal iiriinlerden olan yaglar, bitkilerde depo maddesi olarak bulunduklarindan,
genellikle trigliserit yapisindalardir. Gliserin molekiil iskeletine ester bagi ile bagh
bulunan yag asitlerinin dogada bir¢ok ¢esidine rastlamak miimkiindiir. Yag asitlerinin bu
cesitliligi sayesinde olusabilecek trigliserit kombinasyonlar1 da bir o kadar artmakta ve

cesitlilik géstermektedir.

Yaglarin oldukg¢a cesitli olmasi, farkli alanlarda kullanimlarina imkan saglamaktadir.
Ormnegin saglik alaninda tedavi edici ve hastalik onleyici gida olarak kullanimi
bilinmektedir. Ozellikle baliktan ve bazi bitkilerden elde edilebilen omega yag asitlerinin
insan sagligi tizerinde olumlu bircok etkisi vardir. Kolesterolii ve tansiyonu diizenleyerek
sagligr artirmakta ve kalbe yardimei olmaktadir. Bununla birlikte daha temel diizeyde
yaglarin insanlar igin gerekliligine dair bir yaklagim yapildiginda, hiicrelerin biitiinliigiini
saglayan hiicre zarindaki esas bilesenin yaglar oldugu sdylenebilir. Benzer sekilde beynin
gri maddesindeki temel bilesen de lipitlerden olusmaktadir. Buna ek olarak beyindeki
ozellikle hafiza merkezinin giiclendirilmesi amaciyla B2 gibi vitaminlerle, omega yag

asitlerinin birlikte tiiketilmesi 6nerilmektedir.

Yaglarin diger kullanim alanlarindan biri olan kozmetik sektoriinde ise temel kullanim
amacit cildin kaybettigi nemin tekrar saglanmasidir. Bunun yani sira yara, yanik
tedavisinde, ciltteki lekelerin giderilmesinde, kepeklenmenin 6nlenmesinde ve saglarin
saglikli hale getirilmesinde, egzama tedavisinde, mantar tiiri enfeksiyonlarin tedavisinde,
cildin sikilastirllmasinda ve kirisikliklarin azaltilmasinda, cildin giinesten gelen UV
isinlarina karst korumada kullanilabilmektedir. Preparatif olarak kozmetik tiriinlerin
tiretiminde kullanilan kimyasal recetelerde siklikla yer alan yaglar, genellikle yukaridaki
amaglarla kullanilmasiyla birlikte dirinlerin kivamimin ve kokusunun ayarlanmasi

amactyla da kullanilabilmektedir.

Yaglarm, endiistride farkli amaglarla kullanildigi bilinmektedir. Ornegin mekanik
hareketli aksamlar1 olan bir makinenin pargalar1 arasindaki siirtinme kuvveti, yaglar

sayesinde azaltilarak, parga dmrii uzatilabilmektedir. Bu pargalar arasindaki siirtinmeden



kaynakli olusan 1sinin dagitilarak, yagin sogutucu 6zelligi de bir diger tercih sebebini
olusturmaktadir. Ayrica aksamlar arasindaki siirtiinmenin minimuma indirilmesiyle

makinenin harcamis oldugu enerji miktar1 azaltilarak, enerji tasarrufu saglanmaktadir.

Sahip oldugu yiiksek kaynama ve alevlenme noktasi sayesinde yaglarin isitilmasiyla
hazirlanan yag banyolarinda, genellikle 150-300 °C araliginda kimyasal caligmalar
yapilabilmektedir. Sahip oldugu 1siy1 ¢ok diisiik oranda kaybetmesi sayesinde,
endiistriyel yani siirekliligi olan bir iiretim tesisinde kullaniminin tercih edilmesi, enerji
tasarrufu acisindan olduk¢a Onemli bir parametredir. Yag banyosu igerisinde
gerceklestirilen islem, yaglarin 1s1y1 homojen olarak dagitmasi sayesinde oldukga verimli

ve diizglin olacaktir.

Endiistride yaglarin kullaniminda biiyiik bir paya sahip olan bir diger ¢aligma alan1 yakat
sektorlidiir. Ham petroliin rafinerizasyonuyla elde edilen ve gilinlimiizde fazlasiyla
tiiketilen benzin, dizel gibi yakitlara bir alternatif bitkisel yaglardir. Bitkisel yaglardan
elde edilerek ozellikle petrol kdkenli dizel yakitlara rakip olma yolunda, diinya ¢apinda
bilinen firmalar tarafindan {izerinde olduk¢a yogun c¢aligmalar yliriitiilen biyodizel
yakitlarm kullanimi biiyiik yatirimlarla gergeklestirilmektedir. Ornegin bir ucak sirketi
olan Boeing, bitkilerden ve hayvansal atik yaglardan elde edilen biyodizel yakiti, petrol
kokenli wugak yakitiyla %15 oraninda karistirarak test ucusunu basariyla
gerceklestirmistir. Diinya’daki petrol rezervlerinin kullanimina bir alternatif bulmak ve
fosil yakitlarin ¢cevreye olan zararini 6nlemek i¢in bitkisel yaglarin kullanimina gecilmesi

dogru bir tercih olacaktir.

Bu tez calismasinin da konusunu olusturan, bitkisel yaglarin endiistride izolasyon
amaciyla kullanilmasi, temeli eski olsa da gelisen teknoloji ile birlikte 6nii olduk¢a agik
bir ¢alisma alani olmustur. Yaglarin dielektrik sabitinin ve sivi sogutma sisteminde
kullanilabilecek derecede viskozitesinin de diisiik olmasi gibi bazi temel Kriterleri

karsilayabildiginden izolasyon sivisi olarak kullanilabilmektedir.

Giinliik yasantida ve endiistride enerjinin ana bileseni olan elektrigin liretilmesi, akimin
dengelenmesi, tasinmast ve kullanilmas1 agamalarinin tamaminda elektronik bir yap1 olan
transformatorler kullanilmaktadir. Bu transformatdrlerin boyutlar1 yapilan ise ve

tizerinden gecen yiik miktarina bagl olarak farkli boyutlarda ve giicte olabilmektedir.



Basit bir elektronik cihaz igerisinde voltajin uygun degere ayarlanmasi amactyla kiiciik
ve basit bir transformator kullanilir. Ancak elektrigin yiiksek gerilim hatlari araciligiyla
sehirlerarasi aktarilmasi ve tekrar normal bir voltaj degerine ayarlanmasinda veya sehir
ici elektrik hatlarindan bir binaya, siteye baglanan elektrigin voltajinin uygun bir degere
getirilebilmesi igin trafolar kullanilmas: gerekmektedir. S6z konusu bu trafolar,

transformatorlerin daha ytiksek kapasiteli ve daha biiyiik versiyonlaridir denilebilir.

iletim hatlan, yiiksek voltajh
elektrigi uzun mesafelere

tagw Dagitim hatlan

ol elektrigi yerlesim
’. verlerine tasir

Santral elektrik iiretir

Transformatirler iletim Yerel merkez transformatirleri
icin voltaji artinr voltaji diigiiriir

Sekil 1.1 Elektrik dagitim modeli (Siouti ve Ali 2019)

Trafolarda gelen akim degeri yliksek olmamasina ragmen voltaj ¢ok yiiksek oldugundan,
voltajin  distiriiliip akimin yiikseltilmesi sirasinda aksamlar {izerinde 1s1 agiga
cikmaktadir. Ortamda 1smnin homojen olarak dagitilarak transformatoriin ariza
yaratmadan hizla sogutulmasi saglanmalidir. Bununla birlikte ortamda olusacak arklara
karsi 6n almak gerektiginden, kullanilan sogutma sivisinin elektriksel izolasyonu da
saglamas1 gerekmektedir. Trafolarda izolasyonun saglanmasi ve sogutmanin
gergeklestirilebilmesi trafo tipine bagh olarak kuru veya yagl tip olabilmektedir. Burada
kastedilen kuru tip trafolarda sarimlarin ¢evresinde herhangi bir sivi yani yag
bulunmamasidir. Sargilar cam elyaf destekli epoksi regineler ile kaplanarak dis etkilere
kars1 yalitilmistir. Sogutma amaciyla ise 6zel gazlar veya fanlar yardimiyla atmosfer gazi
(acik hava) kullanilmaktadir. Yagli trafo tipinde ise izolasyon yagi tek basina veya
icerisinde bazi1 kagit tiirleri ile izolasyon giiclendirilerek kati destekli yaglh trafo

yapilabilmektedir.



Trafolarda kullanilan izolasyon yaglari giiniimiizde agirlikli olarak petrol kaynakli oldugu
icin petrol sirketleri tarafindan iiretilmektedir. Uzerinde islem yapilarak gelistirilen veya
rafinerizasyon sonucunda elde edilen bu yaglara genel olarak mineral yaglar
denilmektedir. Sektorde ayni isimle kullanilan ve sentetik olarak elde edilen ester ya da
silikon tlirevi mineral yaglarin kullanimma da rastlamak miimkiindiir. Yagm okside
olmasi, nemlenmesi gibi sorunlara bagli olarak bu yaglar, trafolarda kullanildik¢a sahip
oldugu baz1 6zelliklerini “yaslanarak’ kaybetmektedir. Buna bagl olarak yaglarin siirekli
yenilenmesi gerektiginden, kullaniom maliyeti artmaktadir. Yenileme isleminin
yapilmamasi halinde trafolarda arizalar meydana gelecek ve bakim onarim maliyetlerinde

¢ok daha ciddi bir artisa sebep olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Yaglar

Dogal kaynaklardan elde edilen temel bilesenlerden biri olan yaglar (veya lipitler),
bitkisel veya hayvansal kokenli olusuna gore temelde iki sinifa ayrilir. Bitkilerden elde
edilen yaglarin, bitkinin yaprak, gévde, meyve veya tohumundan elde edilmesine bagl
olarak kimyasal igeriklerinin farklilik gosterdigi bilinmektedir. Yaglar, ortak 6zellikleri
bakimindan kimya alaninda su ig¢inde ¢oziinmeyen ancak bazi organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilen organik maddeler olarak bu isim altinda toplanmislardir (Ozdemir ve
Denkbas 2003). Kendi iginde farkli siniflara ayrilmasi gereken yaglar, genis bir yelpaze
olusturdugundan, bilesik siniflarinin ayr1 ayr1 kimyasal olarak incelenmesinin gerekliligi
arastirma alanlarinin sayisin1 oldukga artirmaktadir. Reaksiyon tiiriine gore yapilan bir
simiflandirmada; sabunlagsma reaksiyonu veren gliseritler, yag asitleri, mumlar ve
fosfatitlerin aksine, hidrokarbonlar, yiiksek mol kiitleli alkoller, antioksidanlar, steroller,
renk maddeleri gibi sabunlasma reaksiyonu vermeyen yag tiirevleri de oldugu
bilinmektedir. Yaglar, fiziksel halleri bakimindan daha genel bakildiginda ise kimyasal

yapisina bagli olarak kati veya sivi fazda olabilmektedir.

Gilinlimiizde yaglar iizerine yapilan ¢aligmalarda bu molekiiller, lipit kimyas1 kapsaminda
degerlendirilmekte ve yag kompozisyonunu olusturan yapi tast bilesenleri bu alanin
gortisleri dogrultusunda siniflandirilmaktadir. Kimyagerler ve fizyologlar farkli bakis
acilarma sahip olduklari i¢in ortak bir siniflandirma yapilamamaktadir. Yaygin olarak
kabul goren Alman bilim insanlar tarafindan lipit olarak degerlendirilen bilesiklerin

siniflandirmasi su sekildedir (Kayahan 2003):

Basit lipitler: Gliseritler, sterol esterleri, mumlar ve triterpenik alkol esterleri.
Fosfor ve azot igeren lipitler: Gliserin ve asetal fosfatitler, sfingomiyelinler.

Bilesik olusturmus lipitler: Sakkarolipit tiirevleri ve lipoproteinler.

vV V VYV V

Lipit benzeri olanlar: Lipovitaminler, lipokromlar, steroller, uzun hidrokarbon

zincirleri ve antioksidanlar.

Tez kapsaminda sivi fazdaki bitkisel yaglardan olan keten tohumu yaginin trigliserit

yapis1 iizerinden incelemelerde bulunulacaktir. Sekil 2.1°de verilen yag cesitliligini ifade



eden molekiillerden, bazi serbest yag asitleri ve triagilgliserol (TAG) yapisindaki yag

cesitleri  keten tohumu yagmin yapisimin  agiklanmasinda  detayli  olarak

degerlendirilecektir.
\/W
- OH
Linoleik asit (18:2) [}
Serbest yag
asitleri ~ OH
Aragsidonik asit (20:4) 0
T _ _ T Ot
Gliserolipitler Triolein, TAG (18:1/18:1/18:1)

Monoacilgliseroller .)\/\/\/\/_\/\/\/\/
Diagilgliseroller o
Triagilgliseroller /\/\/\/_\/\/\/\/YW\(\/\/\/\/:\/\/\/\

Fosfatidilserin, PS (16:0/18:1)

o

. OH i,
Gliserofosfolipitler \/\/\/\/_\/\/\/\)\oj _i'o\*oo_"
\/\/\/\/\/\/\/Yo

Sfingomiyelin, SM (18:1 d/16:0)

Sfingolipitler

Steroller Kolesteril ester, CE (18:1)

Kolesterol
ve
Kolesteril esterleri

Sekil 2.1 Dogal kaynaklardaki yag cesitliligi

2.1.1 Bitkisel yaglar

Bitkilerden elde edilen yaglar, genel olarak gliserit yapisinda ya da serbest haldeki yag
asitleri olanlar ve esansiyel yaglar olarak farklandirilabilmektedir. Ugucu yag bilesiminin
temel molekiillerini izoprenler olusturdugundan, bir araya gelmeleriyle (terpenler ve
terpenoidler) molekiil sekilleri alifatik diiz zincirli veya dallanmis yapida olabilecegi gibi
halkali, kopriilii vb. yapida olabilmektedir (Sekil 2.2). Genellikle kozmetik ve ilag
sektorlerinde kullanilan bu yaglarin, bitki icerisindeki oranlar1 oldukca diisiiktiir.

Esansiyel yaglarin aksine gliserit yapisindaki yaglarin uygun bir bitkideki igerigi kiitlece



yaklagik yarisint olusturabilmektedir. Yaglarin bu kadar yiiksek verimle elde
edilebilmesi, hem giinliik kullanimda hem de birgok endiistri kolunda vazgegilmez bir

bilesik sinifi haline gelmesini saglamaktadir.

o—pinen Kamfor izopren limonen mentol

Sekil 2.2 Bazi ugucu yag bilesenleri

Gliserit sinifindaki yaglarin tamamu iki farkli temel fonksiyonel gruba sahip molekiiliin
bir araya gelmesiyle olusmustur. Farkli karbon sayis1 ve bag yapilarina sahip yag asitleri
(R-COOH) ile gliserin (C3Hs(OH)3) molekiilii arasinda gergeklesen tersinir reaksiyon
sonucunda gliserit (agilgliserol) ad1 verilen ester tiirevleri olugsmustur. Gliserine bagli olan
yag asidi sayisi tige ulastiginda, bitkilerde en yaygin gortilen trigliserit (triagilgliserol) adi

verilen molekiil olusur (Sekil 2.3).

HzT—OH C;;H;,;COOH (Linoleik asit) H,C—O0—CO-Cy;Hy,
HT—OH +  CyzH33COOH (Oleik asit) =—= HC—O0—CO-C;;H;; + 3H,0
H,C—OH C,7H;5COOH (Stearik asit) H,C—0—CO—-Cy;Has

Gliserin Yag Asitleri Trigliserit

Sekil 2.3 Trigliserit sentezi

Trigliserit molekiiliinii olusturan bilesenlerin mol kiitleleri incelendiginde, gliseril
kokiiniin 41 gram ve yag asitlerinin toplam mol kiitlelerinin 650-970 gram araliginda
olmasina bagli olarak, trigliseritlerin reaksiyon verme egilimlerini ve karakterlerini biiyiik

6l¢iide yag asitlerinin etkiledigi veya belirledigi sdylenebilir.

Yag asitleri, yapisinda karboksilik asit gibi polar bir grup iceren fakat devaminda oldukc¢a
uzun bir hidrokarbon zinciri barindiran bir molekiildiir. Karboksilik asitler, genellikle
polariteleri sebebiyle suda ¢dziinebilen molekiillerdir. Ancak karboksil grubunun bagl

oldugu hidrokarbon yapisinda zincirin uzamasiyla birlikte molekiildeki apolar kismin



orani artar ve molekiiliin kiitlesel agirligi hidrokarbonlardan geldiginden, ¢oziiniirliik

azalir.
Palmitik asit
Y O - Y - - -
3
N NN NN N NN
(o c C C C c c COOH
H2 HZ HZ HZ HZ HZ HZ

\ Y / Hidrofilik (Polar)
1droii olar

Hidrofobik (Apolar)

Sekil 2.4 Yag asitlerinde polaritenin degerlendirilmesi

Bugiine kadar dogal olarak izole edilen yag asitlerinin, yapilar1 agikliga kavusturulan
200°den fazla gesidi oldugu bilinmektedir (Kayahan 2003). Yag asitlerinde zinciri
olusturan karbonlar arasindaki bag sayisinin ve doymamislik derecesinin artmasi veya
azalmasi, fiziksel ve kimyasal farkliliklar gostermesine neden olmaktadir. Ayni karbon
sayili doymus ve doymamis yag asidi molekiillerinin, erime noktasi, kaynama noktasi,

viskozitesi ve optik niceliklerinde de farkliliklar gosterdigi bilinmektedir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Bazi1 yag asidi tlirevlerinin genel yapisi, adlandirilmasi ve erime noktalari
(Phan vd. 2010, Altinsoy 2020)

Karbon Yag molekiiliiniin Sistematik ad1 Erime
zincir yapisi yaygin adi (temel fonk. grup cinsinden) | noktasi (°C)

(C16:0) Palmitik asit Heksadekanoik asit 62,9
(C18:0) Stearik asit Oktadekanoik asit 70,1
(C18:1) Oleik asit Oktadekenoik asit 13,4
(C18:2) Linoleik asit Oktadekadienoik asit 1-5
(C18:3) a-Linolenik asit Oktadekatrienoik asit -11

- Triolein Trioleik asit gliserin esteri -5,5

- Trilinolein Trilinoleik asit gliserin esteri -13,1

- Trilinolenin Trilinolenik asit gliserin esteri -24,2




Cizelge 2.1°de palmitik ve stearik asitin verileri dikkate alindiginda, karbon sayisindaki
artiga bagli olarak erime noktasi yiikselirken, oleik ve stearik asit verileriyle ilgili olarak
ayn1 karbon sayili doymamislik iceren yag asitlerinde erime noktasi azalmakta oldugu
genellemesi yapilabilmektedir. Bir diger bakis acisiyla, oleik asitin serbest yag asidi
olarak bulundugu haldeki erime noktast ile triolein yapisindaki erime noktas1 arasindaki
fark dikkat ¢ekmektedir. Serbest yag asidi halinde iken asidik protona ve kolaylikla
hidrojen bagi yapma yetenegine sahip olan oleik asit, gliserin ile trigliserit yapisini
olusturarak ester molekiil yapisina kavustugunda karboksil grubunun kimyasal

cevresindeki farklilik sebebiyle erime noktasi azalmistir.

Erime noktasi, yogunlugu, viskozitesi gibi fiziksel parametrelerin belirlenmesi yalnizca
molekiiliin yap1 aydinlatilmasi i¢in degil ayn1 zamanda bu yaglarin ¢esitli kullanim
alanlarina uygulanabilirlikleri bakimindan arastirilmaktadir. Yag molekiillerinde mol
kiitlelerinin yliksek olmasindan, doymamisligin molekiil igerisindeki tam konumu ve yine
doymamigliga bagli olarak geometrik izomeri gozlemlenmesi nedeniyle molekiil

yapisinin dogru ve anlasilabilir bir sekilde ifade edilmesi gerekmektedir.

Keten tohumu yag1 57
Linola tohumu yagi
Yer fistig1 yagi
Palm yag1
Soya fas. yag1 8
Zeytinyagi 15 75 9
Misir yagi
Aycicek yagi
Kanola yag1 Wi 61 21 11
0% 20% 40% 60% 80%  100%
® Doymus yaglar ® Tekli doymamis yaglar
m Linoleik asit Alfa-Linolenik asit

Sekil 2.5 Bazi bitkilerin yag asidi kompozisyonlarinin karsilastirmali tablosu



Sekil 2.5’te bazi1 bitkisel yaglarin yag asidi igeriklerinin ifadesinde tekli doymamis yag
asidi ayrica belirtilirken, ¢oklu doymamais yag asitleri olan linoleik ve alfa-linolenik asit
ayr1 ayri belirtilmistir (Morris 2007). Tabloda yer alan linola bitkisi, keten bitkisinin
endiistriyel amagla kullanimi i¢in Avustralya’daki CSIRO devlet kurumu tarafindan
gelistirilmis ve patentlenmis bir iiriin oldugu bilinmektedir (CRS 2005 ve Avust-Vic.
2020).

Trigliseritler, ayn1 tiir yag asitlerinin bir araya gelmesiyle basit trigliserit yapisina
kavusurken, yag asitlerinden en az biri farkli oldugunda, karigik trigliserit olarak
adlandiriimaktadir (Tekin 2018). Karisik trigliserit yapilarina 6rnek adlandirmalar sekil
2.6°da verilmistir. Trigliserit molekiiliinde, yag asitlerinin hepsi farkli olmast durumunda
ti¢ izomer yapisi (Sekil 2.6.a), iki farkli yag asidi olmas1 durumunda ise dort izomer yapisi

oldugu agikga goriilmektedir (Sekil 2.6.b).

a-)
H,C—Oleik H,C— Palmitik H,C— Palmitik
HT— Palmitik HT—OIeik HT_ Stearik
H,C—Stearik H,C—Stearik H,C—0Oleik
B-Palmitooleostearin B-Oleopalmitostearin B-Stearopalmitoolein
b-)
H,C—Oleik H,C—0Oleik H,C—Oleik H,C— Palmitik
HT— Palmitik HT— Palmitik H%—Oleik H%—Oleik
H,C—0Oleik H,C— Palmitik H,C— Palmitik H,C— Palmitik
B—Palmitodiolein a—Oleodipalmitin a—-Palmitodiolein B—Oleodipalmitin

Sekil 2.6 Karigik trigliserit yapisinda molekiil 6rnekleri

Endiistride birgok farkli alanda kullanilan bitkisel yaglar, izolasyon amacli olarak
kullanimlarinin yani sira giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarma duyulan ihtiyag

sebebiyle biyodizel amagl olarak da kullanildigi bilinmektedir. Bu amagla elde edilen
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bitkisel yagm, temel organik reaksiyonlardan biri olan esterlestirme veya
transesterifikasyon olarak bilinen prosesten ge¢gmesi gerekmektedir. Transesterifikasyon
reaksiyonunu katalizlemesi amaciyla alkaliler (Zhang vd. 2003 ve Demirbas 2003), asitler
(Furuta vd. 2004) veya enzimlerin (Oda vd. 2004) kullanilabildigi bilinmektedir.
Genellikle asit veya alkali katalizli olarak gerceklestirilen, alkollerin yag asitleri ile
reaksiyonunu temsil eden esterifikasyon reaksiyonu sekil 2.7°de verilmistir. Reaksiyonda
alkol olarak metanol veya etanol kullanilmaktadir. Yag asidi molekiiliindeki R grubu

herhangi bir yag asidini temsil edebilir.

ﬁ 0]
C + i Estenflkasyml ! + H,0

R/ \OH Hidroliz R/ \O—R'

Sekil 2.7 Yag asitlerinin esterifikasyon reaksiyonu

Bitkisel yaglarda yag asitleri genellikle trigliserit yapisinda bulundugundan, esterlestirme
reaksiyonu biraz daha kompleks hale gelmektedir. Sekil 2.8’de trigliserit yapisindan
transesterifikasyon ile biyodizel ester tirinlerinin olusumu goriilmektedir. Reaksiyonda
kullanilan alkol i¢in R ile ifade edilen hidrokarbon, metil grubunu temsil etmekte ve Ry,
R2 ve Rs ile gosterilen yag asidi hidrokarbonlarinda zincir uzunlugu 15’ten 21°e kadar
genis bir aralikta olabilmektedir (Silva 2017).

R, 0—R
0

0
0 };Rz )J\
R;—{ o OH R, 0—R
0{ + 3R—OH =~ HO{ +

o (katalizir) OH 0

R,

R; 0—R
0

Trigliserit Alkol

Gliserin Yag asidi ester karigimi

Sekil 2.8 Trigliseritlerde transesterifikasyon reaksiyonu
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Endiistriyel amagl olarak iiretilen yaglarin kaynaklar1 oldukca cesitlilik gostermektedir.
[lk sirayn tarla bitkileri olarak degerlendirebilecegimiz bitkisel kaynakli yaglar almasina
ragmen, petrol kdkenli olanlar ve kagit liretimi sirasinda kullanilan agacglardan elde edilen
recine veya tallol olarak adlandirilan tall yagi, benzer sekilde st siralarda yer almaktadir.
Icerigindeki re¢inenin uzaklastirilmast ile yalnizca yag asidi tiirevlerinden meydana gelen
tall yaginin, biyodizel olarak kullanimina dair ¢alismalarin yapildigi bilinmektedir
(Keskin vd. 2007). Yag asidi igerigi bakimindan toplam tall yaginin yaklasik yarisini
oleik asit, yaklagik %40 kadarini linoleik asit temsil etmesine ragmen, bu dagilimin
agacin tiirline, depoda bekletildigi siireye, liretim prosesine, agacin yetistirildigi cografi
ve iklim sartlarina bagh olarak farklilik gosterdigi bildirilmistir (Sharma ve Bakhshi
1991).

Biyodizel amagh kullanilan yaglarin aksine, bitkisel yaglarin tamami kimyasal islemler
yapilarak kullanilmamaktadir. Dogal trigliserit yapist geregi sahip oldugu fiziksel ve
elektriksel 6zelliklerinin bozunmadan kullanilabilmesi biiyiik 6nem arz edebilmektedir.
Bitkisel yaglarda molekiiler bozunmaya sebep olabilecek birkag temel unsur vardir. Nem,
acik hava (oksijen), 1s1 ve 1siktan biiylik 6l¢iide korunmus olan trigliserit yapilarinda
bozunma reaksiyonlari oldukca diisiik oranlarda veya hi¢ gergeklesmemektedir. Bu
sayede ister gida amaciyla ister endiistriyel amagla olsun uzun siireler boyunca molekiil
yapisint bozunmadan korumak miimkiindiir. Bunun nedeni bitkisel yaglarin elde
edilmeleri sirasinda yag igeriginde bazi antioksidan bilesiklerin ¢oziinmiis olarak

bulunmasidir.

Bitkisel yaglarin kararliklarimi trafo yagi olarak kullanimlari dahil olmak iizere, bazi
endiistriyel kosullar altinda inceleyen Gomna vd. (2019), bitkisel yaglar1 %95 oraninda
temsil eden trigliseritlerin bozunabilecekleri molekiil noktalarina dikkat ¢ekmektedir
(Sekil 2.9). Benzer sekilde Liu vd. (2020) tarafindan yapilan simiilasyon ¢alismasinda da
1zolasyon amacuiyla trafolarda kullanilan bitkisel yaglarin bozunmasi degerlendirilmistir.
Trafolarda izolasyonun anlik olarak ortadan kalktig1 ark olusumu esnasinda ¢ok yiiksek
sicakliklara ulasildigindan 3000 K’de triolein molekiiliiniin bozunmast mekanistik olarak
degerlendirilmis ve simiilasyon sonucu radikaller aracilifiyla olusacak gazin agirlikli

olarak etilen olacag belirtilmistir.
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Yag asitlerinde ve trigliserit yapilarinda doymamislik sayisinin fazla olmasi, yagin
oksidasyonu bakimindan aktivasyon enerjisini diisiirecegi, doymusluk oraninin fazla
olmasinin ise aktivasyon enerjisini yiikselttigi bilinmektedir (Adhvaryu 2000). Trigliserit
molekiiliiniin yapisinda bulunan ikili baglara komsu allilik veya ikili baglarin arasindaki
bis-allilik metilen karbonlarinin termal kosullarda veya oksijen varliginda, Diels-Alder
reaksiyonu, peroksit olusumu, ugucu, yanict gaz olusumu vb. daha bir¢ok reaksiyonda

kilit rol oynadiklar1 Karak (2012) tarafindan gosterilerek aciklanmustir.

™ Hidroliz

!

Termoliz Oksidasyon,
Termoliz

Sekil 2.9 Trigliseritlerin savunmasiz bag konumlari

Keten tohumu yag1 dahil olmak iizere bitkisel yaglarin yiiksek oranda trigliseritlerden
olustugu g6z Oniine alindiginda, dimerlesme, polimerlesme, parcalanma, oksitlenme gibi
reaksiyonlar verme egilimleri antioksidan ilaveleri ile endiistriyel kullanimda kismen
giderilebilmektedir. Ticari olarak patentlenmis bazi bitkisel yag iriinlerinin izolasyon
yag1 olarak trafolarda kullanilabilmesini saglamak amaciyla, antioksidan 6zellik gosteren
bazi molekiillerin kullanildigi bilinmektedir. Bu antioksidan molekiillerin elektriksel ve
kimyasal yapilarinin, yagin dogal yapisiyla uyumlu olacak sekilde eklenerek yagin
gelistirildigi bilinmektedir (Oommen 2002).

2.2 Keten Tohumu Yag

Keten bitkisi, bilimsel olarak kabul edilen adiyla Latince Linum usitatissimum yani “gok

yararli iplik” anlamina gelen isimle anilan, ketengillerden ¢iceklenme bitkisi ailesinin bir
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tiyesidir (Konuklugil ve Bahadir 2004). Keten, Linaceae (13 cins ve 300 tiir)
familyasindaki ekonomik degeri olan tek tiirdiir. Linum cinsinde diinyada 100, iilkemizde
ise 38 tiirii bulunmaktadir. Bu tiirler arasindan 12 tanesi endemiktir (Bozdemir 2007,
Yildirim ve Arslan 2013).

Bitkinin hem ¢igeklenme sonrasi olusan tohumlarindan gida olarak faydalanilabilmesi,
hem de gévde kismini olugturan uzun sapin egrilmesiyle lif elde edilebilmesi bakimindan
oldukca faydali bir bitkidir. Keten bitkisi yag, protein ve lif agisindan zengin bir bilesime
sahiptir. Igerigindeki fenolik bir bilesik olan secoisolariciresinol diglucoside (SDG)
molekiilii (Sekil 2.10), gida olarak lignan ihtiyacinda onemli katki saglamaktadir
(Kazakova vd. 2016). Keten tohumu yaginin antioksidan, fitodstrojenik, antikarsinojenik
ve kardiyoprotektif etkiler gostermesi, diger benzer bilesiklerden olan tokoferollerden (E
vitamini) ve fitosterollerden (kampesterol, stigmasterol, B-sitosterol) kaynaklanmaktadir
(Yoshida ve Etsuo 2003, Kanmaz ve Ova 2012, Silva vd. 2020, Ghena ve Amany 2020).

OH O—Gilu

MeO O MeO
OH O O—Glu

HO HO
I OMe O

OH OH
SECO SDG

OMe

Sekil 2.10 Keten tohumu yagindaki lignan 6rnekleri (SECO: Secoisolariciresinol)

Ote yandan keten tohumu yag: sahip oldugu yiiksek alfa-linolenik asit igerigi sayesinde,
insanlarda beyin ve sinir dokularinin yapimi, kalp hastaliklar1 ve damar sertliklerini
onleme, bagisiklik sistemini destekleme, tiimdr gelisimini ve yayilmasini 6nleme gibi

etkilere de sahiptir (Hirano vd. 1991, Thomson vd. 1996, Leyva vd. 2010).

Gida olarak keten tohumu ve yagmin kullanimmin yami sira, endiistride tohumun
kendisinden daha degerli olan seyin keten tohumu yagi oldugu da bilinmektedir. Boya,

kaplama, vernik tiretimi ve kozmetik sektorlerinde kullanilan keten tohumu yagiyla ilgili
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patentler (Arnaud vd. 2004, Peterson ve Golas 2006, Balgude ve Sabnis 2014)
bulunmaktadir. Keten tohumunun kimyasal kompozisyonu Morris (2007)’in kitabindan

derlenerek cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 Keten tohumunun kimyasal kompozisyonu

Bilesen 100 g keten tohumundaki miktar
Karbonhidrat? 29¢
Protein 20 ¢
Toplam yag 4149
Linolenik asit 239
Diyet lif* 289
Lignanlar 10-2600 mg
Askorbik asit 0,50 mg
Tiyamin 0,53 mg
Riboflavin 0,23 mg
Niyasin 3,21 mg
Piridoksin 0,61 mg
Pantotenik asit 0,75 mg
Folik asit 112 mg
Biyotin 6 mg
a-Tokoferol® 7 mg
d-Tokoferol® 10 mg
y-TokoferolP 552 mg
Kalsiyum 236 mg
Bakar 1 mg
Magnezyum 431 mg
Mangan 3mg
Fosfor 622 mg
Potasyum 831 mg
Sodyum 27 mg
Cinko 4 mg

a: Karbonhidrat degeri (yalnizca 1 gramdir) nigasta igerigini de kapsadigindan, diyet lif ile birlikte toplam
degeri verilmistir. b: Tokoferollerin miktarlar1 mg/kg cinsinden keten tohumu yagina aittir.
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Kullanim amacina gore her bir kismi ayri bir degerli goriilen keten tohumunun
yetistiriciligi diinyada biiyiik bir pazara sahiptir. Diinyadaki en biiylik keten tohumu
iireticisi olan Kanada, 2010 yilinda yaklasik yarim milyon ton iiretim yaparak diinyadaki

keten tohumu ticaretinin %80’ini karsilamistir (FAO 2020).

Keten tohumuna gesitli ekstraksiyon yontemleri veya mekanik presleme gibi yontemlerin
uygulanmasiyla keten tohumu yagi elde edilebilmektedir. Arta kalan posa kismi ise kimi
zaman besicilikte kiispe yemi olarak kullanilabilmektedir. Tercihen keten tohumunun

tamaminin da besicilikte kullanilabildigi bilinmektedir (Doreau ve Ferlay 2015).

Cizelge 2.2°de verilen degerler tohumun tamaminin igerigi oldugundan, bazi bilesenlerin
yagda coziinmemesi g6z Oniinde bulunduruldugunda, keten tohumu yaginin tiim
bilesenleri icermedigi anlagilmaktadir. Ote yandan tohumdan elde edilen yiiksek orandaki
yagin korunmasi i¢in dogal antioksidanlarla bir arada bulunuyor olmasi bir avantajdir. Bu

sayede yagin oksidatif kararliligini bir miktar artirmaktadir.

Keten tohumuna uygulanan siiperkritik CO2 ekstraksiyonu (Pradhan vd. 2010-A),
ultrason ve enzim destekli ekstraksiyonu (Long vd. 2011), soguk sikim (Choo vd. 2007)
ve enzim destekli soguk sikim (Anwar vd. 2013) ve Soxhlet ekstraksiyonu (Khattab ve
Zeitoun 2013) yontemlerinin kullanilarak yaginin elde edildigi ¢esitli ¢alismalardan elde
edilen veriler ve keten tohumu yaglarinin karakteristik analizlerinin yapildig1 (Zhang vd.
2011, Guimaraes vd. 2013) literatiir verileri kullanilarak ¢izelge 2.3’te sunulmustur. Yag
bilesimindeki en zengin yag asidinin alfa-linolenik asit oldugu ve ardindan sirasiyla oleik
asit, olduk¢a yakin bir oranla linoleik asit, stearik asit ve palmitik asit bulundugu

goriilmektedir.

Cizelge 2.3’te belirtilen yag asitleri, keten tohumu yagi i¢inde serbest halde oldukca
diisiik konsantrasyonlarda bulunmakta olup, farkli analiz yontemleriyle trigliserit yapilar
tespit edilebilmektedirler. Cizelge 2.4’te keten tohumu yagmi olusturan trigliserit
tiirevlerinden agirlikli olanlari, 10 farkli kaynaktan derlenerek verilmistir. Genel olarak,
keten tohumu yagini1 yaklasik %20 oraninda temsil eden trigliserit kombinasyonu Ln-Ln-

Ln olarak belirlenmistir.
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Cizelge 2.3 Keten tohumu yaginin temel yag asidi kompozisyonu®

<A e . Deger arahg:
Yag Asidi Molekiil yapisi (%)
Palmitik asit
(16:0) CH;(CH,);,COOH 4,90-8,00
Stearik asit CH;3(CH,);(COOH 2,24-4,59
(18:0) -
Oleik asit CH;(CH,),CH==CH(CH,);COOH 13,44-19,39
(18:1, ®-9)
Linoleik asit CH — —
3(CH,)4CH=—CHCH,CH=CH(CH,),COOH 12,25-17,44
(18:2, @—6)
a—Linolenik
asit CH,CH,CH=—CHCH,CH=—CHCH,CH=—CH(CH,),COOH | 39,90-60,42
(18:3, @-3)

a: %1’den daha kii¢iik degerdeki yag asitlerine yer verilmemistir.

Cizelge 2.4 Keten tohumu yagi igerisindeki trigliserit kombinasyonlar1 (Y%ow/w)

Trigliserit | K-1 | K-2 | K-3 | K4 | K5 | K6 | K7 | K-8 | K9 | K-10
Ln-Ln-Ln | 143 | 199 | 29,1 | 259 | 13,1 | 21,3 | 15,0 | 30,4 | 18,2 | 18,1
Ln-O-Ln | 145 | 145 | 144 - 4,8 - - - - -
Ln-L-Ln | 11,9 | 134 | 16,7 - 12,2 - - - - -
Ln-O-O 79 | 74 | 68 | 98 | 90 | 143 - - - 3,0
Ln-Ln-L - - - 17,1 - 129 | 125 | 18,7 | 12,3 | 14,3
Ln-Ln-O - - - 21,4 - 23,2 - 135 | 19,5 | 149
Ln-L-L 46 | 41 | 7.2 - 151 - 144 | 53 | 41 6,2

K-1: Lisa ve Holcapek, 2008; K-2: Lisa vd., 2007; K-3: Herchi vd., 2012; K-4: Mungure ve Birch, 2014;
K-5: Tuberoso vd., 2007; K-6: Ghaleshahi vd., 2020; K-7: Nasa vd., 2013; K-8: Holcapek vd., 2003; K-9:
Dutton ve Cannon, 1956; K-10: Vereshchagin ve Novitskaya, 1965.

Keten tohumu yagi bu oOzelliklerinin yani1 sira, elektriksel oOzellikleri bakimindan

degerlendirildiginde; XIX. yy baslarinda yapilan farkli Olglim prosediirlerinin
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uygulandig1 caligmalarda, yagin kimyasal kompozisyonunda yer alan ¢oklu doymamis
yag asidi seviyesinden kaynakli olarak keten tohumu yaginin iyi performans gostermedigi
seklinde degerlendirilmis olsa da, gecen zamana bagli olarak c¢esitliliginin artmasi
kimyasal kompozisyonunda degisiklikler meydana getirmistir. Gelisen teknolojiyle
birlikte, diger bitkisel yaglarin izolasyon sivisi olarak kullanildigi gibi, keten tohumu
yagmin da bu alandaki kullanilabilirliginin arastirildigi sinirh sayida ¢alisma literatiirde
yer almaktadir. Bu baglamda yapilabilecek arastirmalarin baglangi¢c asamasini igeren bu
yiiksek lisans tezinin konusu, keten tohumu yaginin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi

lizerine olmustur.

2.3 Ekstraksiyon

Ekstraksiyonun kokeni antik donemlere dayandigindan, bilimin ve teknolojinin
gelisimiyle oldukga gelistirilerek, glinlimiizde oldukg¢a cesitli uygulama sekillerine
doniistiiriilmiistiir. Yaygin bilinenin aksine ekstraksiyon, saflastirma degil bir ayirma
yontemidir. Bilimsel olarak temeli Nernst Dagilim Yasasi’yla agiklanmaktadir. Bu yasa,
ekstrakte edilmesi istenilen bilesenin, mevcut ortamdan ¢oziicli yardimiyla bir baska
ortama alinmasi isleminin birden fazla kez yapilmasmin gerekliligini belirtmektedir.
Farkli ¢6ziici ortamlarinda ¢oziinebilen bilesenin, kantitatif miktarmin belirlenmesi

Nernst Dagilim Yasasi’na gore agagidaki gibi hesaplanabilir.
Ke/a= (Me/Ve) / (Ma /Va) = [C]e/ [C]a esitlikleri yazilabilir.

Kg/a: dagilma katsayisini, [C]a ve [C]g: bilesenin, sirasiyla A ve B fazindaki derisimini,
ma Ve mg: bilesenin, sirasiyla A ve B fazindaki kiitlesini, Va ve Vg: A ve B fazlarinin

hacimlerini ifade etmektedir.

Ortamdaki toplam maddenin kiitlesi mr, uygulanan ekstraksiyon sayist 1 olmak tizere;
ma + Mg = mr, mg! = mr — mal denklemi ilk esitlikte yerine konuldugunda;

Kg/a= (Mms/Ve) / (Ma IVa) = [(MT—mal/ Vs) / (Ma/Va)] ve

mal=mr[Va/ (Ve Kea+Va)]* olur. n ekstraksiyon sayis1 igin yeniden diizenlendiginde;

ma" =mt[Va/ (Ve Kea + Va)]" esitlikleri elde edilir.
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Son esitlikten de anlagildigi lizere, ekstraksiyon isleminin fazla miktarda ¢oziicii ile bir
kerede yapilmasi yerine, ¢oziiciiyli parcalara ayirarak birden fazla kez yapilmasi,

ekstrakte edilecek madde miktarini artiracaktir.

Sentez kimyasi, farmasotik kimya, petrol rafinerileri vb. alanlarda siklikla kullanilan sivi-
stvi ya da kati-sivi ekstraksiyonunda uygun ¢oziiciiniin belirlenmesi temel sorunlardan

biridir (Hanson 2013).

Genel olarak ekstraksiyondaki verimlilik ekstrakte edilmesi hedeflenen bilesenin tiiriine
ve matriks i¢inde hedef bilesenin bulundugu konuma baglidir. Waldeback (2005) yaptig
arastirmalarda heterojen bir numuneyi olusturan pargaciklarin, gozenekli oldugunu ve
organik bir katman ile ¢evrelendigini varsayan bir modelleme yaparak gostermistir.
Numune matriksindeki hedeflenen bilesenin konumunu tanimlamak i¢in yapilan bu
modellemeye gore (Sekil 2.11); ekstraksiyon sirasinda hedef bilesenin, matriksin
yiizeyinde ya da bir por igerisinde ¢6ziinmiis halde veya porun i¢ yiizeyinde adsorbe
olabilecegi veya matriks igerisinde kimyasal olarak baglanmis olabilecegi varsayillmigtir

(Pawliszyn, 2003).

Sekil 2.11 Matriks ortaminda hedeflenen bilesenin bulunma olasiligi konumlari (Adobe
Photoshop CS3 V10.0 ile olusturulmustur; hedef bilesen sar1 yildiz seklindedir.)

Bu modellemeye gore hedeflenen bilesenin ekstraksiyonu ve geri kazanimi bazi
asamalardan ge¢cmesi gerekmektedir. Bu asamalar sirasiyla; bilesenin, numune matriksi
igindeki bulundugu yerden desorpsiyonu, matriks-¢oziicii ara yiizeyine erisebilmek igin

matriksin organik kismina diflizyonu, gozeneklerin i¢ kisimlarinda bulunan ¢oziicii ile
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etkileserek ekstraksiyon fazina gegmesi ve son olarak c¢oziicliniin uzaklastirilarak
hedeflenen bilesenin toplanmasi asamalar1 gergeklestirilmelidir (Camel 2001 ve Huie
2002).

Bitkisel iriinlerin ekstraksiyon siireglerinde hiz smirlayan basamak, genel olarak
hedeflenen bilesenin ekstraksiyon ¢oziiciisii igerisindeki ¢oziinmesi veya difiizlenme

adimlari olarak belirtilmistir (Ong vd. 2006).

2.4 Ekstraksiyon Yontemleri

Giintimiizde oldukga ¢esitli ekstraksiyon yontemleri mevcuttur. Geleneksel ve gelismis
yontemler seklinde siniflandirilabilir. Gelismis bazi1 yontemlerin rutin kullanimlari sinirh
oldugundan ve istenmeyen bazi olumsuz (kullanilan enerjinin termal enerjiye
doniismesine bagli olarak molekiiler bozunma) etkilere de yol agabildigi i¢in, yalnizca
gelismis yontemlerin geleneksel yoOntemlere uygulanmasi bakimindan Soxhlet
ekstraksiyonu iizerinden incelenecektir. Ote yandan o6zellikle yaglarin elde edilmesi
amaciyla, oldukca yiiksek saflikta ve kalitede soguk sikim gibi mekanik ydntemler
kapsam dis1 birakilmistir. Izole edilmesi hedeflenen bilesenlerin kimyasal 6zelliklerinden
faydalanilarak gergeklestirilen geleneksel ve gelismis ekstraksiyon c¢esitleri sekil
2.12’deki gibi siniflandirilabilir.

Sekil 2.12 Ekstraksiyon yontemleri tablosu
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Bu tez kapsaminda, bitkisel yaglarin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan geleneksel
Soxhlet ekstraksiyonu uygulanmistir ve sadece bu yontemin gelisimiyle ilgili literatiir

Ozeti verilecektir.

2.4.1 Soxhlet ekstraksiyonu yontemi

Uzun yillardan beri kati-sivi ekstraksiyonlarinda uygulanan Soxhlet ydnteminde
kullanilan Soxhlet cihazi oldukga basit bir tasarima sahiptir. 1879 yilinda Franz Ritter
von Soxhlet tarafindan tasarlanan bu cihazin literatiirde yer aldigi ilk makalede siit
yaginin elde edilmesi amaciyla kullanimi Onerilmistir (Soxhlet 1879) ve zaman
icerisinde, genis Olgekte kati-sivi ekstraksiyon islemlerinde, 6zellikle dogal iirlinlerdeki

yaglarin ekstraksiyonu icin kullanilan yaygin bir yontem haline gelmistir.

Genellikle kat1 ve yar1 kat1 numuneler i¢in uygun olan bu ekstraksiyon isleminde, numune
olduk¢a kiiclik parcalara ayrilarak Soxhlet kartusuna alinir (Sekil 2.13). Pargacik
boyutunun asir1 kiiciiltiillmesinden (un veya toz kivaminda olmasindan) kacginilarak
yapilan bu islem sayesinde, numunenin yiizey alani artirilarak ¢oziicli ile daha fazla
etkilesmesi saglanmis olur. Literatiirde, Soxhlet ekstraksiyonu uygulanacak olan

numunenin hazirlanma asamasini igeren birgok resmi metot vardir (US EPA Method

8100, US EPA Method 3540, AOAC Method 963.15, BS 4267, 1ISO 659-E).

Sekil 2.13 Geleneksel Soxhlet ekstraksiyon diizenenegi

(ChemDraw Pro 12.0.2.1076 ve Adobe Photoshop CS3 V10.0 kullanilarak olusturulmustur.)
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Homojen bir 1sitma i¢in karistirict kullaniminda ve sistemin agik hava ile dig ¢eperinin
sogumasini engellemek icin 1s1 izolasyonunun yapilmasinda oldukga biiyiik fayda vardir.
Balon igerisinde kaynamakta olan ¢6ziicii buhari, diiz boru boyunca ilerleyip yiikselerek
geri sogutucu ile karsilagir. Burada tekrar yogunlasarak numune {iizerine damlayan
¢oziicii, numune igerisinden siiziilerek hedeflenen bilesenleri kendisiyle birlikte stirtikler
ve sivi faza ¢ekmis olur. Govde igerisinde yeterli miktarda bulunan ve belirli bir
yiikseklige sahip olan ¢6ziicii, ters U seklindeki sifon borusunun kivrim kismini doldurup
bir miktar asar asmaz kendiliginden sifon yaparak gévdedeki tiim ¢6ziicliyii tekrar balona
nakleder. Balona taginan ¢6ziicli ve ayrilmasi hedeflenen bilesen (bilesik), 1sitma devam
ettigi i¢in balon icerisinde kendiliginden birbirinden ayrilirlar. Ciinkii kullanilan ¢6ziicii
genellikle izole edilmesi hedeflenen bilesenden daha diisiik sicaklikta kaynamaktadir.
Islem boyunca yani sistemin durdurulmasina kadar siirekli olarak tekrar eden bu siiregte
yalnizca temiz ¢oziiciiniin buharlasip gévdeye tekrar yonlenmesi sayesinde numuneye
stirekli olarak temiz ¢oziicii ile ekstraksiyon uygulanmis olur. Defalarca kez bu durumun
gerceklesmesi, Nernst Dagilim Yasasi’na da uydugundan izole edilebilecek madde

miktarimi siddetle artiracaktir.

Yontemin en biiyiik avantaji1 ekstraksiyon siiresi boyunca numunenin siirekli olarak temiz
¢oziicliyle muamele edilmesidir. Bu sayede numunenin ¢dziicii igerisine atilarak ekstrakte
edilmesi (destilasyon) yontemine gére daha yiiksek verim saglanir. Bununla birlikte 1s1ya
direk maruz kalmayan fakat sicak olan numunenin igerigindeki yiiksek 1siya karsi hassas
bilesenlerin bozulmadan elde edilebilmesi diger geleneksel yontemlere gore bir tstiinliik

saglamaktadir.

Giivenli bir ekstraksiyon diizenegi kuruldugunda, sistemin takibine gerek olmamasi yani
otomatik olarak sistem kapatilana kadar ekstraksiyona devam edilebiliyor olmasi, is
yiikiinii azaltarak kolaylik saglamaktadir. Benzer sekilde ekstraksiyon islemi sonrasinda
filtrasyon islemine de ihtiya¢ duyulmamasi bir diger kolayliktir. Kullanilan ekipmanlar
basit oldugundan oldukg¢a ekonomiktir ve bu sayede birden fazla sistem es zamanl
yuriitiilerek yiiksek miktarda iiriin eldesine imkéan saglar. Bu ozelligiyle diger tiim
yontemlere biiyiik iistiinliik saglamaktadir. Ote yandan kullanilan ¢dziicii miktarmin ¢ok
olmas1 ve bu coziiciilerin genellikle organik ¢oziiciiler olmasi, geri kazanimlarinin

yapilamamasi durumunda g¢evreye biiyiik zararlar vermesi bir dezavantajdir. S6z konusu
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¢oziiciilerin geri kazaniminin yapilmasi i¢in harcanacak enerji ve kaynak, yontemin bir
diger dezavantajidir. Ozellikle numune miktarmin kisitli olmas1 durumunda birden fazla
diizenek kurulamayacagindan, ekstraksiyon siiresinin uzatilmasi alternatifi tercih
edilebilir. Bu durumda da ekstraksiyon islemi halihazirda zaten olduk¢a uzun zaman
aldigindan, siirenin daha da uzatilmas: yonteme ¢ok biiyiik bir dezavantaj kazandirir.
Benzer sekilde ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin kaynama noktasinin yiiksek olmasi
durumunda, 1sitma balonu igerisine toplanan iiriiniin uzun siireler boyunca 1sitya maruz
kalmasi, 1siya karsi hassas bilesenlerin bozulmasina yol agmasi da yontemin

dezavantajlarindan biri sayilabilir.

Gegmisteki kullanimindan bu yana, her yontem gibi avantajlara ve dezavantajlara sahip
olan Soxhlet ekstraksiyonunda, gelisen teknolojinin de katkisiyla yontemin avantajlari
korunarak artirilirken, dezavantajlarin kismen veya tamamen ortadan kaldirilmasi igin
cesitli gelismeler yasanmistir (De Castro ve Priego-Capote 2010). Bu gelismeler, yiiksek
basingli Soxhlet ekstraksiyonu, otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonu, ultrason
destekli Soxhlet ekstraksiyonu, mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonu gibi

ekstraksiyon yontemlerinin ortaya ¢ikmasini ve literatiire kazandirilmasini saglamstir.

Yiiksek Basinch _Soxhlet Ekstraksiyvonu: Yiiksek basing altinda Soxhlet

ekstraktorlerinin  silindir  geklindeki  paslanmaz  ¢elikten yapilmis otoklava
yerlestirilmesiyle (Ndiomu ve Simpson 1988), siiperkritik sivi-Soxhlet ekstraktor
tasarimlariyla (Jennings 1979) ya da modifikasyonlariyla yiiksek basingli ortamda
Soxhlet ekstraksiyonu yapilabilmektedir (Cuddeback ve Burg 1975).

Yiiksek basingli Soxhlet ekstraksiyonunda sicaklik, c¢oziicliniin kaynama noktasi
civarinda oldugundan, ¢oziicii olarak karbondioksit bile kullanilsa uygulanan basing
yiiksek oldugundan ¢oziicli genellikle sivi fazdadir. Ekstraksiyon siiresinin kisaltilmasi,
daha az miktarlarda kullanilan ¢6ziicliniin, numune ile daha fazla etkilesmesinin
saglanmasi, ortam kosullarinda s1vi olmayan karbondioksit gibi gazlarin kullanilabilmesi

yiiksek basin¢li Soxhlet ekstraksiyon yonteminin avantajlaridir.

Otomatiklestirilmis Soxhlet Ekstraksiyonu: Ekstraksiyon siiresinin kisaldig1 bir baska

yontem otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonudur. “Soxtec System HT” otomatik

Soxhlet ekstraksiyon cihazi, ilk olarak Tecator tarafindan tasarlanmistir (1982). Bu cihaz
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sayesinde temiz bir ortamda sistematik olarak calisilmakta ve iirliniin kontaminasyonu

onlendiginden daha ¢ok ila¢ ve kozmetik endiistrilerinde tercih edilen yontem olmustur.

Ultrason Destekli Soxhlet Ekstraksiyonu: Soxhlet ekstraksiyonunun gelistirilerek

uygulandig1 bir diger yontem, ultrason destekli Soxhlet ekstraksiyonudur. Ultrason,
saniyede 20.000 (Hz) ve iizerinde titresim gerceklestirilerek ses dalgalar1 seklinde

tiretilebilen bir enerji tlirtidiir.

Ses dalgalarinin ilerleyebilmesi i¢in maddesel ortama ihtiyag vardir. Dalgalarin ilerlemesi
esnasinda ortamda gerceklesen genisleme ve sikistirma dongiileri sirasinda genisleme,
molekiilleri birbirinden uzaklastirirken, sikistirma onlar1 bir araya getirir. Stvi ortamda
gerceklesen bu dongii esnasinda kavitasyon kabarciklari olusur ve patlar (Suslick 1988).
Bu kabarciklarin ici negatif basing icermektedir. I¢i buhar ve gaz dolu olan kavitasyon
kabarciklarinin olusmasi i¢in belirli bir sicakliktaki ¢6ziiciiniin statik basincinin, kendi
buhar basincinin altina diismesi gerektigi (Koivula 2000) ve bu esnada ¢oziicii
ortamindaki diger molekiillerin kenara ¢ekilerek bir bosluk olusturdugu (Sun 2005) rapor
edilmistir. Buna bagli olarak bazi1 bolgelerde anlik olarak sicakligin 5000 K’e, basincin
1000 atm’e varan degisimler gostermesi (Soria ve Villamiel 2010), 6zellikle 200-500 kHz
frekans araliginda (Barbaso-Canovas vd. 2010) numune bilesenlerinin kimyasal olarak
bozunmasina veya serbest radikaller iliretmesine neden olabilmesi bu yontemin

dezavantajidir.

Garcia ve De Castro (2004) tarafindan tasarlanan ve uygulanan basarili bir ultrason
destekli Soxhlet ekstraksiyon cihazi sekil 2.14’te verilmistir. Gelistirdikleri ultrason
destekli Soxhlet ekstraksiyon cihazi ile yiiksek oranda yag i¢eren tohumlardan olan soya
fasulyesi, aycicegi ve kanola tohumlarmin yaglarinin ekstraksiyonunu basariyla
gerceklestirmislerdir. Verim, geleneksel yontemle elde edilen verimle kiyaslanarak
(%99) hemen hemen ayn1 oldugu belirtilmesine ragmen, bu yontem sayesinde Soxhlet
ekstraksiyonun dezavantaji olan 12 saatlik ekstraksiyon stiresini yaklasik 90 dakikaya (30

sifon ¢evrimine) indirmeyi basarmiglardir.
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Sekil 2.14 Ultrason destekli Soxhlet ekstraksiyon diizenegi

Odaklanmis Mikrodalga Destekli Soxhlet Ekstraksiyonu: Gelisen teknolojinin

Soxhlet ekstraksiyonuna bir diger katkisi odaklanmis mikrodalga destekli Soxhlet
ekstraksiyonu yontemidir. Garcia-Ayuso ve De Castro (1999) tarafindan tasarlanmasiyla
ve Prolabo (Paris) tarafindan yapilan bir prototiple literatiire kazandirilmigtir yontemdir.
Geleneksel yonteme, verim bakimindan ¢ok biiyiik bir {istlinliik saglamamasina ragmen,
geleneksel yontemin avantajlarim1 koruyarak ekstraksiyon siiresini dnemli o6lgiide

kisaltmistir (Lopez-Bascon ve De Castro 2020).

2.5 Transformatorler (Trafolar)

Diinya niifusunun artis hizina paralel olarak siddetle artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi
bakimindan, elektrik enerjisinin kullaniciya kaliteli ve giivenli bir sekilde ulastirilmasi ile
ilgili arastirmalarin sayist giin gectikge artmaktadir. Elektrik enerjisinin tiretiminden

dagitimina kadar gecen siirecte en dnemli ekipmanlardan biri transformatorlerdir.

Transformatorlerin kullanim amaci, lizerinden gegen diisiik akim, yiiksek gerilim
degerlerine sahip elektrigi, frekansini degistirmeden ve minimum enerji kaybiyla, yiiksek
akim, diigiik gerilimli hale doniistiirmek veya bunun tam tersi seklindeki doniistimii

saglamaktir. Boyle bir islevin tercih degil bir gereklilik oldugu bilinmektedir. Ciinkii
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elektrigin iletiminin yiiksek verimle gerceklestirilebilmesi igin yiiksek gerilim
kullanilmahdir. Ote yandan elektrigin iiretimi ve tiiketimi diisiik gerilim ile

gerg¢eklesmektedir.
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Sekil 2.15 Elektrigin iiretiminden kullanimina kadar gegen siiregte trafolarin 6nemi

Transformatorlerin  iletim  sistemlerinde  kullanilmamasi  durumunda, elektrik
santrallerinde tiretilen elektrigin tiiketicilere iletilmesi yalnizca ¢ok kisa mesafelerde
gergeklesir. Bu durumda da her tiikketim merkezine ait bir elektrik santrali kurulmasi s6z

konusu olur ve maliyeti sebebiyle elektrik, pek kullanisli olmayan veya tercih edilmeyen
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bir enerji tiiriine doniigiir. Transformatorlerin islevselligini, elektrik alanindaki ilk
calismalarin1 1831 yilinda yapan Ingiliz fizik¢i Michael Faraday kesfetmistir. Zaman
igerisinde gelistirilerek, yiizyilin sonlarindan itibaren degisken akimli elektrik sistemleri
tiim diinyada kullanilmaya baglanmistir. Giinliimiiz transformatorleri ilk yillardaki haline
gore tasidigi gii¢ bakimindan 500 kat, gerilim bakimindan ise 15 kat daha fazla kapasiteye
sahiptir. Fiziki yapist géz oniine alindiginda ise gii¢ birimi basina diisen agirligi 10 kat

azaltilmisken, iletimde %99 civarinda yiiksek verim saglanmistir (Coltman 1988).

Cihazin temel c¢alisma prensibi elektromanyetik indiiksiyona dayanmaktadir.
Transformatorler, yiiksek manyetik gegirgenlige sahip, yiizeyleri piiriizsiiz silisli ¢elik
saclardan olusan kapali bir manyetik govdeden (niive) ve iki veya daha fazla sarginin
aliminyum veya bakir temelli iletken tellerin kullanilmasiyla olusturulan yapidir. Bu
sistemde, akim giris baglantisinin yapildigi kisimdaki sargiya primer (birincil) sargi
denilirken, farkli bir bakis agisiyla akim g¢eken ¢ikis baglantisinin yapildigi sargiya
sekonder (ikincil) sarg1 denilmektedir. Bu sargilar arasinda dogrudan herhangi bir iletken
malzeme yoktur. Primer sargi iizerinden gegen akimin olusturdugu manyetik aki, niive
aracilifiyla sekonder sargi tizerinde bir akim olusturur. Sargilarin sayisina bagl olarak
transformatoriin diisiiriicii veya yikseltici oldugunu belirlenebilir. Primer sargi sayisi,
sekonder sargi sayisindan biiylikse, transformator diisiiriicii olarak calisirken, kiigiik
oldugunda ise ylkseltici olarak gorev yapacaktir. Sekil 2.16°da diisiiriicii bir
transformatdr 6rnegi verilmistir. l1: Primer akim, I2: Sekonder akim, V1: Primer gerilim,
V2: Sekonder gerilim, Ni: Primer sargi sayisi, N2: Sekonder sargi sayisi olmak {izere,

asagidaki esitlik yardimiyla teorik olarak doniistiirme (¢evirme) oran1 hesaplanabilir.
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Sekil 2.16 Transformator ¢aligma prensibi
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Yapilan teorik hesaplamalarda elde edilen ¢evirme oranlari gergek verilerle birebir
ortiismeyecektir. Clinkii sargty1 olusturan iletken bakirin i¢ sargi direncinden, demir niive
tizerinde olusan histerezis ve indiiklenen girdap (eddy) akimlarina bagli olarak gii¢
kayiplar1 yasanacaktir (Chandresena vd. 2006, Motalleb vd. 2008). Bu gii¢ kayiplarini
onlemek amaciyla kullanilan demir niivenin birer yiiziiniin silisli sac levhalarla
kaplanarak yalitkanlik saglanmaya calisilmasina ragmen yine de beklenen %100 verim

saglanamayarak %99 civarinda kalmistir.

Bu tez kapsaminda, trafolardaki temel yapi1 ve izolasyon bilgileri haricindeki, izolasyonun
ortadan kalkarak delinmenin gergeklesmesinin agiklandig1 teorilere ayrica yer
verilmeyecektir. Giinimiizde genel kabul géren kanal (veya koprii) mekanizmasina
(Streamer), hesapsal verilerin delinme gerilimi ile iliskisinin degerlendirmesini igeren

boliimde deginilecektir.

2.5.1 Trafo cesitleri

Trafolar, yapiminda kullanilan malzemelere, fiziksel sekillerine veya kullanim
amaglaria bagl olarak farkli sekillerde siniflandirilir. Tez konusu kapsaminda trafo
sargilart arasindaki izolasyonun ve trafo sogutmasinin saglanma sekline gore yapilan

siiflandirma baglig altinda yaglh trafo tipi detayli olarak incelenecektir.

Sogutma__sekline gore transformatorler: Transformatoriin ¢ekirdek kisminda

sogutmanin saglanmasi i¢in yagh tip trafolarda yag, kuru tip trafolarda gaz kullanilir.
Sogutma islemleri iki basamakta gerceklesir. Oncelikle sogutmanin saglanmasi igin
kullanilan gaz veya yag 1s1y1 ¢ekirdekten uzaklastirir. Ardindan 1sinmis olan bu gaz veya
yag sogutulmak iizere radyatorlere taginir. Taginma islemi kendiliginden yiirtiyebilecegi
gibi zorlama yoluyla (pompa, vantilator vs.) da gerceklestirilebilir. Radyatore ulasan
isinmis haldeki sogutucu bilesen, radyatdr yiizeyine temas etmekte olan agik hava
sicakligiyla dogal olarak veya zorlama yoluyla daha diisiik sicakliklara sogutulabilir.
Acik havaya alternatif olarak bir su sogutmali sistemde kullanilabilmektedir. Trafolarda
kullanilan yaglarin yiiksek 1siya dayanimi ve 1siy1 homojen bir sekilde dagitabilme
kabiliyetleri iyi olmasina ragmen, yeterli sogutma saglanamamasi durumunda trafo ariza

verebilir.
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Trafo ¢ekirdegi ¢evresindeki 1s1y1 alan yag molekiilleri 1sindik¢a kinetik enerjisi artar ve
yogunlugu azalir. Bu durumda trafonun iist kisimlarina ve iist baglantidan radyatore
dogru hareket eder. Isinan yag molekiillerinin yerini ise kinetik enerjisi daha diisiik ve
yogunlugu daha yiiksek olan soguk yag molekiilleri alir. Sirkiilasyon halinde devam eden
hareketlilikte herhangi bir zorlama olmadigindan kendiliginden olagan bir sekilde
(konveksiyon) gerceklesir. Yiiksek giicte ¢alisan trafolarda genellikle radyatordeki yagin
sisteme gonderilerek konveksiyonun daha kolay saglanabilmesi i¢in bir pompa sistemi ve
etkin bir sogutma i¢in radyator ilizerinde bir vantilatdr sistemi bulundurulmas: tercih

edilir.
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Sekil 2.17 Trafo yaginda sematik konveksiyon hareketi (Anonim 2020)

Yalnizca sogutma degil ayn1 zamanda izolasyonu saglamakla da gorevli olan yagin,
gorevlerini yerine getirememesi durumunda trafo ariza vererek devre dis1 kalabilir. Bu
bakimdan trafonun iyi bir sogutma sistemine sahip olmasi, icerisindeki yagi iyi sogutarak

Omriinii uzatacagindan dolayli olarak trafonun da dmriinii uzatacaktir.
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2.5.2 Trafo arizalar

Izolasyon ve sogutmadan gorevli olan yaglar, trafolar i¢in hayati bir 6neme sahiptir.
Petrol kokenli madeni yalitim yaglari uzun yillardan bu yana, elektrik ekipmanlarinda
basariyla kullanilan 6nemli bir izolasyon sivisidir. Bu mineral yaglar diger yalitim
maddelerine gore daha ucuz olmasi ve yap1 malzemesiyle iyi uyum saglamasi nedeniyle,
giiniimiizde halen kullanim alani bulmaktadir. Ancak gelisen teknoloji ile yerini yavas

yavas yalitim gazlari ve bitkisel yaglar gibi farkli izolasyon maddelerine birakmaktadir.

Trafo arizalarinin nedenleri ve maliyetlerinin istatistiksel incelemesinden elde edilen
sonuglara gore (Bartley 2003, Amadi ve Izuegbunam 2016); en sik tekrarlanan, en biiyiik
yiizde oranina sahip olan ve bunlara paralel olarak en yiiksek maliyet kalemini olusturan
ariza ¢esidi, izolasyon kaynaklidir (Sekil 2.18, 2.19). Daha kararli ve kaliteli izolasyon

malzemesinin kullanimu ile ortaya ¢ikan bu maliyetin 6niine ge¢ilmesi miimkiindiir.

_ 24 149.967.277
_ 22 64.696.051
_ 15 29.776.245
_ 94 286.628.811

Sekil 2.18 Trafo arizalarinin yol agtig1 maliyet tablosu (Bartley 2003)
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izolasyon Sorunlari | 24:20 -
Asiri Yiiklenme | 2250 -
Yetersiz bakim | 16:40 -
Hat dalgalanmasi / Kisa devre | 14:10 -

8,20
Yildinm dalgalanmalari a3

i 3,81

Diger 50

Ariza Nedeni

Kétu iscilik / Gevsek baglanti  [.324
Nem |34
Vandalizm [ 3£°
Asiriisinma  fuirt4
Sel |,976 |

Yiizdelik Oran m Ariza Siklig O 20 40 60 80 100 120

Sekil 2.19 Trafo arizalarinin siiflandirilmasi tablosu (Amadi ve l1zuegbunam 2016)

Yukarida agiklanan veriler ve literatiirdeki diger birgok caligma gosteriyor ki, trafo
arizalarimin biiyiik ¢ogunlugu izolasyon kokenlidir. Bununda temeli kullanilan yagin
fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklere dayanmaktadir. Temel
olarak yalitimin bozulmasinda; oksidasyon, piroliz (1s1), asitlik ve nem olmak iizere dort
ana unsur vardir ve izolasyon yagina bagli olarak ariza tespitlerinde bu parametrelerin

dikkate alinmasi, yagin ve trafonun émriinii uzatacaktir.

2.5.3 Tzolasyon yaglan

Transformatorlerin gérevini tam olarak kaliteli bir sekilde yapabilmesi i¢in kilit rolii
tistlenen bilesen, transformatordeki sogutma ve izolasyondan sorumlu olan izolasyon
yaglaridir. Bu amagla gecmisten giinlimiize ¢esitli kimyasal yapidaki ve fiziksel
Ozelliklere sahip materyaller denenmis, kimi zaman kullanima ge¢mistir. Transformator
teknolojisinin iiretilmeye baglanmasindan bu zamana kadarki siirecte izolasyon yaglarinin

gelisimi asagida kisaca 6zetlenmistir (Rao vd. 2019).
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Izolasyon ve sogutma amaciyla yaga daldirilmus trafolarin iiretiminden itibaren, petrol
kokenli mineral yaglar tercih edilmistir. Baslangigta parafinik mineral yag tercih
edilmisken, zaman igerisinde yerini naftenik yapidaki mineral yaga birakmak zorunda
kalmistir. Bunun nedeni parafinik yaglarin yiiksek akma noktasina sahip olmalarina bagl
olarak ozellikle diinyanin bazi soguk bolgelerinde kullaniminda yasanilan sikintilardir
(Rouse 1998). ilerleyen zamanda yasanan trafo arizalarina bagl olarak ortaya ¢ikan
tabloda, aleve kars1 oldukcga diisiik bir dirence sahip olan bu mineral yag tiirevlerinden
vazgecilmesi gerektigi sonucuna ulagilmistir. Bu gibi sorunlarin iistesinden gelmek i¢in

alternatif caligmalar yapilarak PCB’ler gelistirilmistir.
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Sekil 2.20 Farkli kimyasal yapiya sahip mineral yaglar: (a) ve (b) parafinik, (c) naftenik,

(d) aromatik olmak iizere mineral yaglar temsili olarak gosterilmistir.

Acik aleve karsi yiiksek direng gosteren ve daha iyi dielektrik 6zelliklerine sahip olan
PCB’lerin kullanimi, gevresel problemlerin ortaya ¢ikmasina kadar stirmiistiir. Yiksek
klor iceren yapisi sebebiyle organik cevre kirletici olarak degerlendirilerek elestirilen
PCB’lerin, yiiksek 1s1 veya yanma durumlarinda zararli gaz saldig: tespit edilip toksik
kimyasal sinifina alinarak kullanimi yasaklanmistir. Bu durum ¢evre dostu bir izolasyon

stvisinin kullaniminin gerekliligini bir kez daha ortaya koymaktadir (Bartnikas 1994).
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Sekil 2.21 Poliklorlu bifenil (PCB) molekiilii

O donemde alternatif olarak yiiksek 1stya dayanikli hidrokarbonlar (HTH) ve silikon
yaglar1 piyasaya siiriilerek ihtiyacin karsilanmasi hedeflenmistir. Ancak, viskozitelerinin
cok yiiksek olmasi trafo sogutma sistemlerinde kokli degisiklikler gerektirdiginden ve

bazi 6zel trafolarda ¢ok yliksek maliyetlere sebep oldugundan pek tercih edilmemistir.

Sektor ihtiyacini karsilamak igin 90’11 yillarin basinda tanitilan bazi sentetik esterler,
sahip oldugu 6zellikler ile ilgi odagi haline gelmistir. Yiiksek dielektrik dayanimai, yiiksek
alevlenme noktasi, diisiikk viskozite ve biyolojik olarak parcalanabilir olmasi gibi
ozellikleri sayesinde, trafo yagi olarak kullaniminda o doneme gore mitkemmele yakin

bir profile sahiptir (Berger vd. 1997).
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Sekil 2.22 Sentetik ester molekiilii (R gruplari genellikle doymus hidrokarbonlardan
olusmaktadir.)

Cevresel diizenlemelere de bagh olarak, siirdiiriilebilir enerji ve yesil teknolojilerin
yayginlastirilmast hedefiyle, bitkisel yaglar ve dogal esterler iizerinde caligsmalar
yapilmistir. 1999 ve 2001 yillar1 arasinda aycicek yagi, kanola yagi ve soya fasulyesi yagi
kokenli, trafolarda izolasyon yagi olarak kullanimlarini igeren ticari {iriin patentleri
almmustir: Oommen ve Claiborne (1999), Cannon ve Honary (1999), McShane vd.
(2000).
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Dogal esterlerin oksidatif kararliliklar1 diisiik oldugundan ilerleyen zamanla birlikte bu
dezavantaji ortadan kaldirmak adina, nanopartikiiller kullanilarak iyilestirme ¢aligmalari
yapilmigtir. Bu iyilestirmelerin yeterli olmadigin1 diisiintilerek bazi1 arastirmacilar
tarafindan, klasik mineral yag ile bu dogal esterleri, bitkisel yaglar1 karistirarak
kullanilmasi onerilmistir (Fofana vd. 2002-May/Jun ve 2002-Jul/Aug). Karigim yaglari
olarak literatiire gecen bu sistemde mineral yag ve sentetik esterlerin 80:20 karisim

oraninin trafolarda kullanim i¢in uygun oldugu bildirilmistir (Rao vd. 2016).
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Sekil 2.23 Trigliserit yapisindaki bitkisel yag esteri molekiilii (R gruplart doymus veya
doymamis yag asitlerinden olusabilmektedir.)

Izolasyon yag1 olarak giiniimiizde halen yiiksek oranda mineral yaglar kullaniliyor
olmasina ragmen, lretiminin ham petrolden saglanmasi ve petrol rezervlerinin artan
enerji ihtiyacina bagli olarak hizla tiikeniyor olmasi g6z Oniine alindiginda, alternatif
izolasyon yaglarinin iyi degerlendirilmesinin, gelistirilmesinin gerekliligi agiktir. Mineral
yaglarin kullanimi, hem g¢evre hem de saglik bakimindan biiyiik risk teskil etmektedir.
Kullanima bagli olarak mineral yaglarin biiytik bir kismini temsil eden atik mineral yaglar
doga i¢in bir tehdit olusturmaktadir. Bitkisel yaglar ise biyolojik olarak tamamina yakini
kendiliginden bozundugundan c¢evre dostu bir izolasyon yagr olma ozelligini
korumaktadir. Mineral yaglarin igerigindeki ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olsa
kanserojen, toksik 6zellikteki PCB varligi ¢evre ve insan saglina zarar verirken, korozif

kiikiirt igerigi trafonun kendisini de tehdit etmektedir.

Trafonun kendisini kullanilan yag bakimindan tehdit eden bir diger durum, olasi ariza ve
yangin durumlaridir. Kullanilan izolasyon yaginin yol acacagi hasarin boyutu ve maliyeti

1yi degerlendirilmelidir. Asano ve Page (2014)’in direk trafo tipinde izolasyon yagi1 olarak
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mineral ve bitkisel yagi kullanarak simiile ettikleri, yiiksek enerjili ark hatasinda meydana
gelen sonuglar olduk¢a dikkat cekicidir. En yiiksek enerji seviyesine ulasildiginda,
mineral yag dolu olan trafonun kapagi patlayarak i¢indeki kizgin yagin atmosfer oksijeni
ile etkilesmesi sonucu yangin ¢ikmustir. Ote yandan yiiksek oleik asit igerigine sahip
aycicek yagi dolu olan trafoda, enerji seviyesi en yiiksek seviyeye geldiginde, yalnizca
kapak bir miktar esneyerek acilmis ve az miktardaki karbonize ve buharlagsmis yag

trafodan disar1 salinmis fakat yangin ¢gitkmamistir (Asano ve Page 2014).

Mineral yaglarin sahip oldugu dielektriksel performans genis Olgekte sektor tarafindan
kabul gdrmesine ragmen, yiiksek yalitim seviyesine olan artan talep dogrultusunda, daha
yiiksek dielektrik 6zellige ve daha yiiksek delinme gerilimi dayanimina sahip izolasyon
stvilarinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Yiiksek gerilim degerlerine ve 1siya karsi
daha dayanikli sogutma sivilarina olan talep her gecen giin arttigindan, bir zaman
geldiginde mineral yaglar yetersiz kalacagindan alternatiflerin degerlendirilmesi yine 6n
plana c¢ikmaktadir. Bu baglamda siirdiiriilebilir, yesil izolasyon ve sogutma sivisi
teknolojilerinin gelistirilmesi, hem endiistrilerin ekonomik olarak biiylimesi hem de ¢evre
ve insan sagligi bakimindan anahtar rol oynamaktadir. Giiniimiiz sartlar1 iginde, bu rolii
istlenebilecek en uygun aday siiphesiz ki bitkisel yaglardir. Cizelge 2.5°te mineral yaglar,
sentetik esterler ve bitkisel yaglarin, izolasyon yagi olarak kullanimlari igin gerekli olan
temel 6zelliklerden bazilar1 karsilastirmali olarak verilmistir (Fofana 2013, Fernandez vd.
2013, Mehta vd. 2016).

Sahip oldugu 6zellikler bakimindan alternatif izolasyon sivilarinin mineral yaglara gore
ozellikle yalitim 6zellikleri bakimindan daha iyi performans sergiledigi agiktir. Ancak,
S0z konusu alternatifizolasyon sivilarinin maliyeti endiistriyel kullaniminda kisitlamalara
neden olmaktadir. Fosil yakitlarin yogun olarak kullanildig1 gliniimiizde yan iiriin olarak
elde edilen mineral yaglar digerlerine gore olduk¢a uygun bir maliyete sahiptir. Bu
yiizden de birincil tercih olmaktadir. Ote yandan sentetik esterlerin kullanimi, sahip
oldugu ozellikler bakimindan tasarlanabildigi kadar miikemmel olmasina ragmen,
maliyeti en yliksek izolasyon sivilarindandir. Benzer sekilde yalitim 6zellikleri oldukca
iyi olan bitkisel yaglarin maliyeti, mineral yaglara gore daha yiiksek olmasina ragmen
sentetik esterlere gore oldukca uygundur. Sonug olarak bu izolasyon sivilarinin kullanimi

genel olarak degerlendirildiginde, petrol tiirevi izolasyon yaglar1 tiikenmeye yiiz
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tutmusken, devasa yatirimlarla sentetik ester gelistirmek yerine uygun yatirimlar
yapilarak; siirdiirtilebilir, ¢evre dostu bitkisel yaglarin izolasyonda kullanimina imkan

yaratilabilir. Boylelikle hem ekonomik hem g¢evresel kaygilar son bulacaktir.

Cizelge 2.5 Mineral yaglara kars1 potansiyel alternatif yalitkanlarin karsilastiriimasi

Ozellik Mineral yag Sentetik ester Bitkisel yaglar
Naftenik, Diester, dimer asit, Trigliserit
Dogal kimyasal yapisi o
Parafinik ester vb. yapisinda ester
Gelecekte kriz
Kullanilabilirlik Bol Bol
beklenmekte
Asitlik (mgKOH/mg)
0,01 0,06-0,2 0,02
ASTM D974
Renksiz/seffaf/
Renk ASTM D1500 Renksiz/seffaf Agik sari
Acik yesil
Yogunluk (kg/md)
0,83-0,89 0,90-1,00 0,87-0,92
@20 °C ASTM D1298
Viskozite (cSt)
3-16 14-29 16-50
@40 °C ASTM D445
Akma noktasi (°C) (-30) — (-63) (-40) — (-60) (-10) — (-33)
ASTM D97
Parlama noktasi (°C)
110-175 250-310 310-343
ASTM D92
Alevlenme noktasi (°C)
110-185 300-322 300-369
ASTM D92
Ozdireng (Q.m)
1013 1013 1013_1014
ASTM D1169
Delinme gerilimi (kV)
45-55 75-80 80-85
ASTM D1816
Dielektrik sabiti 2,4 @25°C 3,0-3,5 @20 °C 3,3 @25°C
IEC 60247 2,4 @90 °C 2,8-3,0 @90 °C 2,8 @90 °C




Bitkisel yaglar izolasyon sektoriine tanitildiginda, trafolardaki yalitim kagitlarinin
bozulmasini 6nledigi i¢in timit verici bir gelisme olarak diisliniilmiis ancak hak ettigi
ilgiyi gormemistir. Yaliim kagitlarinin bozunmasini 6nlemesinin sebebi, trafo
icerisindeki safsizliklarin 6ncelikle yagin kendisi ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.
Bitkisel yaglarin biyolojik olarak bozunabiliyor olmasi, ¢evresel kaygilarin 6nlenmesi
bakimindan avantaj olarak degerlendirilmesiyle birlikte, 6te yandan diisiik oksidatif
kararlilig1 sebebiyle dezavantaj olarak degerlendirilebilir. Izolasyon materyalinin zaman
icerisinde sahip oldugu bazi 6zellikleri kaybetmesi ve/veya fiziksel olarak cesitli
degisikliklere ugrayarak yapist bozuldugu i¢in kullanilmasi hedeflenen materyalin
yaslandirma  calismalarinin  yapilmasi  gerekmektedir.  Izolasyon  yaglarinin
biyobozunurluk oranlari sekil 2.24’te verilmistir (Asano ve Page 2014). Trafo kagitlar
bakimindan bir tiir bozunma 6nleyici ajan gorevi iistlenen yaglar, sahip oldugu elektriksel
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerle birlikte izolasyon ve sogutma sivisi olma
ozelliklerini kaybetmektedirler. Bu sebeple pek tercih edilmeyen bitkisel yaglarin, ¢esitli
katki maddeleri kullanilarak fiziksel ve elektriksel Ozelliklerinde degisiklikler
yapilabilmektedir. Izolasyon yagi olarak bitkisel yaglarin kullanim1 amactyla kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerin arastirmalarina ilaveten yaslandirma ¢alismasinin gerekliligi, katki
maddesi ilavelerinin gerekliliginin kontrolii agisindan son derece faydali bir ¢alisma

alanidir.

Biyobozunurluk (CEC L-33-A-93 21-giin testine gore)
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Bitkisel yag Sentetik  Mineral Silikon yag
ester yag

Sekil 2.24 izolasyon yaglarinda biyobozunurluk testi
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izolasyon yaginin trafoda etkin bir performans gosterebilmesi trafo bilesenleri ile uyumu
ile yakindan ilgilidir. Trafo bilesenlerindeki sargilarda kullanilan kraft kagitlarinin
yaslandirma ¢alismalarini yapan McShane vd. (2001) mineral yag yerine bitkisel yaglarin
kullaniminin seliilloz bazli bu kagitlar iizerinde olumlu etkileri oldugunu belirtmistir.
Artan sicaklik ve zamana bagli olarak mineral yag bulunan silindirin i¢ yiizeyi ¢amur tiirii
karbon birikintileri ile kaplanmis olmasina ragmen, bitkisel yag kullanilan silindirin temiz

bir sekilde kaldig1 bildirilmistir (Sekil 2.25).

\
——

(a) Bitkisel yag (b) Mineral yag

Sekil 2.25 Celik silindir igindeki bitkisel ve mineral yagin yaslandirilmasi (170 °C’de
4000 saat)

Sahip oldugu avantaj ve dezavantajlar goz oniine alindiginda ham halinin kullaniminda
cok sik yenileme ve bakim yapilarak trafolarda bitkisel yaglarin kullanimi miimkiindiir.
Ancak endiistriyel Ol¢ekte bunu gergeklestirebilmek maliyetli oldugundan ve
gelistirilebilmesi i¢in daha fazla veriye ihtiya¢ duyuldugundan, literatiirde bitkisel
yaglarin izolasyon yagi olarak kullanimlart olduk¢a yogun olarak ¢alisilan bir konu
olmustur. Bu baglamda bazi1 yagh bitkiler ve bunlarin farkli kimyasal kompozisyona
sahip olan diger tiirleri ¢alisilmaktadir. Izolasyon yagmi olusturan ana bilesen yag
asitlerinin  doymamusliklari  bakimindan ayrilarak, bitkisel yaglarin kimyasal
kompozisyonlari ¢izelge 2.6’da 6zetlenmistir (Asano ve Page 2014). Tabloda agikca
gosterilmemis olan yag asidi bilesenleri tez konusunu olusturan keten tohumu yaginin
kompozisyonunda detayli olarak agiklanmistir. Bu alanda caligilan fakat tabloda yer
almayan hindistan cevizi, palm ve palm c¢ekirdegi yaglarmin kompozisyonlarinda da

toplam yagin kiitlece yarisindan fazlasinin doymus yag asitlerinden olustugu Kano vd.

39



(2012) tarafindan yapilan ¢alismada gosterilmistir. Ancak bu durum bitkisel yaglarda
doymus yag asidi miktarindaki artisga bagli olarak yaliimda daha iyi performans
sergileyecegi yanilgisina yol agmamalidir. Ciinkii bitkisel yagi olusturan tek bilesen yag
asitleri degildir. Bu nedenle bitkisel yaglarda birgok parametrenin iyi degerlendirilmesi

gerekmektedir.

Cizelge 2.6 Bazi bitkisel yaglarin genel yag icerigi

Bitkisel yag Doymus yag asidi | Doymamis yag asidi (Yow/w)

(Yow/w) Mono- Di- Tri-
Kanola yagr* 7.9 55.9 22.1 111
Misir yagt 12.7 24.2 58 0.7
Pamuk yag1 25.8 17.8 51.8 0.2
Yerfistig1 yagi 13.6 17.8 51.8 0.2
Zeytinyag1 13.2 73.3 51.8 0.2
Aspir yag1 13.2 121 74.1 0.4

Aspir yagi (yiiksek oleik) 6.1 75.3 14.2 -
Soya yag1 142 22.5 51 6.8

Aygicek yagi 10.5 19.6 65.7 -
Aycigek yagi (yiiksek oleik) 9.2 80.8 8.4 0.2

*Yakin gegmiste %75 in iizerinde oleik asit igerigine sahip kanola yag: gelistirilmistir.

Cigre (2010) arastirma grubunun yaptigi ¢aligmada bitkisel yaglarin Fransa, Brezilya,
Avusturya, ABD, Macaristan, Hirvatistan, Japonya gibi farkli iklim tiplerine sahip pek
cok tilkede dagitim ve gii¢ trafolarinda kullanildigini bildirmistir. Mevcut olarak oldukca
az sayida trafoda bitkisel yag kullaniliyor olsa da 2000’li yillarin basindan bu yana
diinyanin farkli bolgelerinde bulunan trafolardaki kullanimlari Ghani vd. (2018)
tarafindan yapilan ¢aligmada belirtilmistir. S6z konusu bu trafolarda kullanilan bitkisel
yaglarin basit islemlerle hazirlanmis veya ticari patent alinmasin1 gerektirecek kadar
cesitli proseslerden gectiginin ifade edilmesi, bitkisel yaglarin bir¢ok 6zelligiyle mineral

yaglardan daha iyi performans sergileyebilecegi gercegini degistirmemektedir.

Bitkisel yaglarin trafo yagi olarak yaygin bir sekilde kullanimi icin gelistirilmesi amaciyla

cesitli katki maddelerinin eklenerek bazi 6zelliklerinin gelistirildigi bilinmektedir. Benzer
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sekilde kimyasal yapisina bagli olarak bazi bitkisel yaglar bir digerine gore daha yiiksek
delinme gerilimine sahip olabilir. Rouabeh vd. (2019) tarafindan yapilan bitkisel yag
calismasinda, naftenik mineral yaga alternatif olarak aygicek yagi ve zeytinyaginin
Ozellikleri degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglarda, saf zeytinyaginin delinme
geriliminin aygigek yagina ve naftenik mineral yaga gore daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Naftenik mineral yag ile olusturduklar1 yag karisimlarmin incelemesiyle
elde edilen sonuglara gore, karisim icindeki bitkisel yag oraninin artisiyla delinme
gerilimi de artis gOstermistir. Sonug olarak, yar1 yariya yapilan karigimin yaslandirma

caligmalarinda daha iyi sonug verdigi belirtilmistir.

Mevcut mineral yaglara bitkisel yag katkilar1 ¢alismalarindaki performans istenilen
diizeyde olmadigindan, tamamen bitkisel yaglara katki maddelerinin eklenerek
kullanilmasiyla daha iyi performans elde edilebildigi bilinmektedir. Bu amagla
antioksidan 6zellik gosteren bazi katki maddeleri tizerinde ¢aligmalar yapiliyor olmasinin

(Davari vd. 2013) yani sira bu alanda alinmis patentler de vardir (Patent 2012-Kore).

2.6 Hesaplamah Kimya

Yeni nesil aragtirma yontemlerinden olan “Hesaplamali Kimya”, kimya biliminin alt
dallarindan biri olarak gilinlimiizde yer almaktadir. Deneysel ¢alisma laboratuvarlarinda
yapilan ¢alismalarin aksine yalnizca bilgisayar kullanilarak, bilgisayar ortaminda simiile
edilen molekiillerin incelemelerinin gergeklestirildigi bir sistematik izlenmektedir. Bu
sistematik kapsaminda teorik olarak gelistirilen kuantum mekaniksel ve molekiiler
mekanik yaklasimlardan faydalanilarak tasarlanmis bir dizi algoritma igeren yazilimlar
kullanilmaktadir. Bu yazilimlar araciligi ile simiile edilen molekiiliin reaksiyonu,
reaksiyon mekanizmalari, molekiiler ve atomik 6zellikleri, enerjisi, yapisal ve elektronik

ozellikleri hakkinda gergege en yakin sonuclarin elde edilmesi amaglanmaktadir.

Yazilimlarin ¢alisma algoritmalari, tek elektronlu sistemler (H atomu vb.) igin kullanilan
dalga fonksiyonlar1 temel alinarak, cok elektronlu sistemlere bu fonksiyonlarin
uygulanmasin1 takiben matematiksel olarak bu fonksiyonlarin ¢oziimlerinin elde

edilebilmesi temeline dayanmaktadir. Elde edilen verilerin kimyasal olarak
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yorumlanabilmesi i¢in temel teorik bilgilerin yaninda mutlaka program bilgisine de sahip

olunmas1 gerekmektedir.

Hesaplamali kimyada kullanilan fonksiyonlar her bir elektron i¢in ayr1 ayri hesaplama
yoluna gitmek yerine olusturulan yapiya molekiiler diizeyde yaklagsmaktadir. Bu sayede
deneysel olarak ¢ogu zaman gergeklestirilemeyen bir¢ok yapisal gézlemin (kararsiz
yapilar, gecis halleri, aktiflesmis kompleksler vb.) yapilmasima olanak saglayarak

aciklanmasina katkida bulunur.

Tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda, hesaplamali kimyada kullanilan iki temel
yaklasimdan biri olan kuantum mekaniginin, matematiksel yaklagim ydntemlerinden
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory veya kisaca DFT)

kullanilmuastir.

2.6.1 Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Cok elektronlu dalga fonksiyonlarinin, tek elektronlu orbitaller seklinde degerlendirildigi
ve sistemdeki elektron yogunlugu ile dalga fonksiyonunun SCF (6z uyumlu alan)
yaklagimi ile bulunmasi1 bakimindan Hartree Fock (HF) yaklagimina benzer olan DFT
yaklagiminda, eksiklikler giderilerek bu yontem gelistirilmistir (Kohn ve Sham 1965).
Toplam enerji bakimindan oldukca kiigiik bir fark olugsmasmna ragmen, molekiiler

ozelliklerin hesaplanmasinda oldukga biiytlik bir 6neme sahiptir.

Fonksiyon ve fonksiyonel tercihi: Ozellikle kuantum mekanigi alaninda yapilan

hesaplamalarda siklikla tercih edilen saf DFT yontemi ile hesaplama yapilabilmesi i¢in
molekiil i¢cin dogru yaklasim fonksiyonelinin ve temel kiime setinin belirlenmesinin
olduk¢a Onemli oldugu bilinmektedir. Yiiksek oranda dogru sonuglara ulasilmasini
sagladigindan kimyacilarin siklikla tercih ettigi yaklasim fonksiyonu Becke’nin {i¢
parametreli degisim (B3) fonksiyonudur (Becke 1993). Bu fonksiyonun ve Lee-Yang-
Parr korelasyon fonksiyonelinin bir arada kullanimi saglayan B3LYP hibrit
fonksiyonunun yani sira Perdew’in 1991°de o6nerdigi korelasyon fonksiyonelinin bir
arada kullanildigi B3PWO91 hibrit fonksiyonu da siklikla tercih edilerek
kullanilabilmektedir (Perdew ve Wang 1992).
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Temel kiime seti: Hesaplamalarda kullanilacak olan temel set, elde edilecek verilerin

derinligini ifade etmenin bir Ol¢iisii olmasinin yani sira hesaplamalarda olusturulan
orbitallerin tipine (G:Gaussian, S:Slater) bagli olarak kullanilan orbital fonksiyon

kiimeleri seklinde de degerlendirilebilmektedir.

Polarizasyon ve difiizvon parametreleri: Temel set i¢inde kullanilan “+” ifadesi,

calisilan molekiille bagli olarak hidrojen haricindeki atomlar i¢in difiizyon
fonksiyonlarinin, “++” ifadesi ise molekiildeki tiim atomlar i¢in difiizyon
fonksiyonlarinin hesaplanmasiin gerektigini belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Ek olarak
parantez icerisinde belirtilen orbital harfleri yani (d,p) gibi ifadelerin temel sete
eklenmesiyle molekiildeki polarizasyon fonksiyonlarinin da dikkate alinarak yapilan
hesaplama seklidir. Kullanilan ifade yalnizca (d) ise hidrojen haricindeki karbon gibi
atomlara ait polarizasyon fonksiyonu, ikisi birden yani (d,p) seklinde ise tiim atomlara ait
polarizasyon fonksiyonlar1 hesaplamalara dahil edilmektedir. Benzer sekilde
polarizasyon fonksiyonu parametresi, temel sette belirtilen tek veya ¢ift yildiz (* veya **)

ifadeleri ile de etkinlestirilebilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Ekstraksiyvon ve nem tayini icin kullanilan kimvyasal ve matervyaller:

Ekstraksiyon ve nem tayininde, ticari olan satilan Kanada menseili keten tohumu (2 kg),
Teknik Cam PCO001 250 mL (Tiirkiye) Soxhlet aparati, yogunlastirici kolon seti, kartusu,
500 mL’lik Pyrex kaynatma balonu, manyetik karistiricili 1sitici, Merck-petrol eteri
(k.n.40-60°C), dgiitiicli, Buchi-Rotavapor R doner buharlastirici, KNF-N810 Laboport

vakum pompasi olmak iizere gerekli kimyasal ve materyaller kullanilmistir.

Spektroskopik ve kromatografik analizi icin kullanilan cihazlar:

UV-VIS spektrumlari, Perkin Elmer Lambda 35 UV-VIS spektrofotometre cihazi ile
alinmigtir. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrofotometre
cihaziyla kaydedilmistir. GC-MS analizleri i¢in, Shimadzu GCMS-QP2010Plus cihazi

kullanilmastir.

Delinme gerilimi 6lciimii icin kullanilan cihazlar:

Delinme gerilimi 6l¢iimleri Baur DPO 60/2 marka, 60 kV’luk delinme gerilimi 6l¢iim

cthazi ile gergeklestirilmistir.

Teorik verilerin elde edilmesi amaciyla kullanilan vazilimlar:

Teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09 Rev. A.02 ve GausView 5.0.8 paket programlari

ve orbital enerji diyagramlari i¢in GaussSum 3.0 kullanilmistir.
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3.2 Yontem

3.2.1 Soxhlet ekstraksiyonu ve nem analizi

Numunenin _hazirlanmasi _ve nem icerigi tayini: Ekstraksiyon isleminden once

numunenin hazirlanmasi gerekmektedir. Ticari olarak satilan keten tohumu, ekstraksiyon

esnasindaki verimi diislirmemesi i¢in gerekli tanecik biiytikliigiine kadar dgiitilmistiir.

Nem igeriginin belirlenmesi, 3 gramlik 6giitiilmiis keten tohumu numunelerinin, Thiex
(2009) tarafindan agiklanan AOAC 930.15 prosediirii kapsaminda 135 °C etiiv
sicakliginda 2 saat siireyle 1sitilmasiyla belirlenmistir. Olgiim islemi 3 numune igin

tekrarlanarak ortalama deger sonug olarak bildirilmistir.

Soxhlet ekstraksiyonu: Soxhlet ekstraksiyonu igin uluslararasi standartlardan olan
AOAC (2000) dahilinde uygulanan Kulkarni vd. (2017) tarafindan tarif edilen prosediir

takip edilmistir. Ogiitiilen numuneden 75 gram alimip, hazirlanan kartusa doldurularak,

Soxhlet aparatina (gévdeye) yerlestirilmistir. Prosediir kapsaminda belirtilen petrol eteri
coziiciisiinden numune miktarinin yaklasik 5 kati olan 375-400 mL (1,5 sifona esdeger
miktar) ¢oziicii alinip, gévdenin {ist kismindan ilave edilerek ekstraktérden kaynatma
balonuna ulagmasi saglanmigtir. EKstraksiyon, petrol eterinin kaynama sicakligi (40-60
°C) olan yaklagik 50-60 °C aralikta yapilmistir. Keten tohumu yaginin elde edilmesinde
kullanilan yontemlerden biri olan Soxhlet ekstraksiyonunda verimin yiiksek olabilmesi
icin ekstraksiyon siiresinin (belirli bir seviyeye kadar) miimkiin oldugunca uzun
tutulmasinda fayda oldugu bilinmektedir. Bu nedenle ekstraksiyon siiresi 6-8 saat

araliginda tutulmustur (Sekil 3.1-sol).

Balon igerisindeki ¢oziicli ve keten tohumu yagimi (i¢inde birgok bilesen barindiran)
iceren ekstrakt, vakumlu siizme islemi ile siiziilmiistiir (Sekil 3.1-sag). Siiziilen ekstraktin
ham hali, koyu kahverengi renkli biiylikk cam reaktif siselerinde biriktirmek {iizere
toplanarak buzdolabinda, 5 °C civarinda karanlikta saklanmistir. Karanlikta, ¢6ziiciisiiyle
birlikte sogukta saklanmasinin nedeni, hava oksijeni ile miimkiin derecede temasinin
kesilmesi ve 1s1, 151k kaynaklarindan herhangi biriyle etkilesmesinin onlenerek yag

bilesenlerinin katalitik bozunmaya ugramasmni engellemektir. Ote yandan diizenegin
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govde kisminda kalan keten tohumu posasinin, havalandirilarak tamamen kurutulduktan

sonra, tarttm1 alinmistir.

Sekil 3.1 Ekstraksiyon ve siizme iglemleri

Yeterli miktarda keten tohumu ekstrakti toplamak i¢in Soxhlet ekstraksiyonu
tekrarlanmistir ve delinme gerilimi testlerinde kullanilmak iizere ¢oziiciisiinden ayirma
islemine gecilmistir. Coziiciinlin uzaklastirilmasinda doner buharlastirict kullanilmastir.
Su banyosunun sicakligi, petrol eterinin vakum altinda kaynama noktasi sayilan 50 °C’ye

ayarlanarak ¢oziicti tamamen uzaklastirilmistir (Sekil 3.2).

Cesitli bilesenler igeren ekstrakte edilmis keten tohumu yagi, bitkisel tim yaglarda
oldugu gibi nem tutma oOzelligine sahip oldugu bilindiginden bir miktar su da
icermektedir. Buna bagli olarak 105 °C’ye 6nceden 1sitilmis etiivde 15 dakika siire ile
1sitilarak olasi ¢oziicii kalintilar1 ve nem uzaklastirilmistir. Tiim bu islemler sonucunda
elde edilen saf keten tohumu yagi1 olarak hazirlanan numunenin analiz ve 6l¢limlerine

gecilmisgtir.
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Sekil 3.2 Keten tohumu yagindan ¢oziicliniin uzaklastirilmasi

3.2.2 Analizler ve olciimler

GC-MS Kromatografisi: Shimadzu GCMS-QP2010Plus cihazinda yapilan analizler

icin kosullar asagida agiklanmistir. Saf haldeki yagin bilesenlerinin tam analizi igin
herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz gergeklestirilmistir. Uygun sicaklik
programlamasi ve parametreleri saglandiktan sonra numune, Teknokroma TRB-5MS
30m x 0.25mm x 0.25pm 6zellikteki kolona 1pl enjekte edilmistir. Programlamada split
orani 1:20, kolonu bulunduran firin sicakligi 40 °C, ara yiiz ve enjeksiyon sicakligt 275
°C, tastyict gaz Helyum ig¢in kolon akis hizi 1,78 mL/dk ve toplam akis hiz1 93,8 mL/dk

olarak ayarlanmistir.

Sicaklik programlamasi baslangicinda firin 40 °C’ye ayarlanarak 5 dakika bu sicaklikta
kalmustir. 10 °C’lik artiglarla 100 °C’ye yiikseldiginde 2 dakika bekletildikten sonra tekrar
10 °C’lik artislarla 175 °C’ye kadar yiikseltilip bu sicaklikta 2 dakika bekletilmistir. Daha
sonra 5 °C’lik artiglarla 250 °C’ye ulasildiginda 2 dakika bekletildikten sonra tekrar 5
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°C’lik artiglarla 300 °C’ye kadar sicaklik artirilarak 5 dakika boyunca bu sicaklikta

tutularak analiz tamamlanmistir. Analiz toplamda 54 dakika siirmiistiir.

Kiitle 6l¢iim aralig1 (m/z) 5-800 olup, iyonlastirma potansiyeli 70 eV tur. Elektronlarin
elde edildigi filament, cift kat spiral sargi tipi renyumdan yapilmistir. Dedektor, ikincil

elektron ¢ogaltic tiip igeren kuadrapol kiitle analizoriidiir.

GC kolonundan ¢ikan molekiiller MS cihazina aktarilarak burada iyonlastirilir ve elde
edilen m/z sinyalleri GC ile uyumlu bir sekilde kromatograma aktarilarak kaydedilmistir.
Piklere ait integrasyonlar yapildiktan sonra bu sinyallerin dogru bir sekilde
degerlendirilebilmesi i¢in her bir pikin NIST ve WILEY kiitiiphanelerinden taramalari

yapilarak en uygun molekiil yapilar1 belirlenmistir.

FT-IR ve UV-VIS Spektroskopisi: Spektroskopik analiz yontemleri olarak FT-IR ve

UV-VIS spektrofotometrelerinden yararlanilmistir. Saf numunenin FT-IR analizinde
400-4000 cm™ araliginda 10 tarama sonucunda 32 cm™ ayirma giicii seviyesinde baseline
diizeltmesi yapilarak FT-IR analizi tamamlanmistir. Bu analiz islemi 4 numune i¢in
tekrarlanmistir. Numunelerden elde edilen veriler karsilastirmali olarak degerlendirmek

lizere birlestirilmistir.

UV-VIS analizinde kalitatif bir ¢alisma yapildigindan yaklasik 1:1 oraninda petrol eteri
ile seyreltme 6n islemi yapilarak hazirlanan numune, UV-VIS spektrofotometresine ait
analiz hiicresine uygun miktarda konularak 200-800 nm dalga boyu araliginda tarama
baslatilmistir. Baseline diizeltmesi yapildiktan sonra sinyaller kaydedilmistir. Her bir
numune i¢in tarama tamamlandiktan sonra, elde edilen dalga boylar1 ve absorpsiyon

degerleri karsilastirmali olarak degerlendirmek {izere birlestirilmistir.

3.2.3 Delinme gerilimi él¢iimleri

IEC 60156 uluslararasi standartlar1 ¢ergevesinde, Rafiq vd. (2015) tarafindan agiklanan
Olctim prosediirii takip edilmistir. Prosediir kapsaminda agiklanan 6l¢im parametrelerine
uygun olarak, oda sicakligina (25 °C) getirilen keten tohumu yaginin delinme gerilimi su

sekilde belirlenmistir:

48



-Numune, delinme gerilimi 6l¢iim cihazinin haznesine prosediir kapsaminda belirtilen
sicaklik kosullarinda uygun miktarda (elektrotlarin iizerini kapatacak fakat Olgiim

esnasinda tasmayacak kadar bosluk birakilarak) doldurulur ve 2 dakika beklenir.

-Uygun elektrot (mantar tipi) aralig1 (2,5 mm) ve gerilim artis hiz1 (2 kV/s) ayarlanarak

test baslatilir.

-Yalitkanligin ortadan kalkarak delinmenin gergeklestigi anda cihazin gerilimi

kesmesiyle test sonlandigindan, kontrol/gdsterge panelindeki deger not edilir.

-Olgiimler arasinda ikiser dakika beklenmelidir. (Opsiyonel olarak numune yag1

karistirilarak homojenligi artirilabilir.)

-Siirenin dolmasiyla 6l¢limil tekrarlamak i¢in yukaridaki ikinci adimdan baslanarak ayni

adimlar takip edilir.

-Yapilan Ol¢limler sonunda elde edilen veriler kaydedilir ve detayli degerlendirmeye

alinir.

S6z konusu bu olgiimler, farkli elektrot araligina (Imm, 2,5 mm) bagl olarak farkli
gerilim artis oranlarinda (0,5 kV/s, 2 kV/s, 3 kV/s) gergeklestirilmistir. Boylece IEC
60156’dan baska uluslararas1 gecerliligi kabul goriilen diger Ol¢iim standartlar1 olan
ASTM DI1816, ASTM D877 prosediirlerine olduk¢a yakin bir 6l¢lim uygulamasi
yapilmistir. IEC 60156 ve diger 6l¢iim standartlari karsilagtirmali olarak degerlendirme

boliimiinde tablolastirilmustir.

Sonug olarak toplamda 36 olglim verisi elde edilmis olup, istatistiksel hesaplamalari
yapilarak delinme gerilimi sonucu belirlenmistir. Benzer sekilde diger standartlara gore
yapilan oOl¢iimlerle karsilagtirmak i¢in uygun gerilim artig orani ve elektrot aralig

gozetilerek, ilgili verilerin degerlendirmesi yapilmig ve sonug belirlenmistir.
3.2.4 Teorik verilerin elde edilmesi

Literatiir verileri kapsaminda keten tohumu yaginin %95 oraninda trigliseritlerden
olustugu bilinmektedir (Gomna vd. 2019). S6z konusu trigliserit yapilarinin keten tohumu
icin kombinasyonlari literatiir verileri kapsaminda daha 6nce (Bolim 2.2-Cizelge 2.4°te)

Ozetlenmis ve ayrica yag asidi kompozisyonlari tez kapsaminda yapilan GC-MS analiz
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verileriyle de desteklenmistir. Temel trigliserit kompozisyonunu olusturan bu trigliserit
kombinasyonlari, hesaplamali kimyada siklikla tercih edilen Gaussian09 paket programi

kullanilarak teorik olarak incelenmistir.

Teorik olarak ¢alisilacak molekiiller belirlendikten sonra, bu molekiillere ait elde edilmesi
hedeflenen veriler belirlenmistir. Tez kapsaminda, molekiil geometrisi, en yiiksek dolu
molekiil orbitalinin (HOMO) enerjisi, en diisiik bos molekiil orbitalinin (LUMO) enerjisi,
molekiiliin toplam enerjisi, dipol momenti ve UV orbital gegislerini igeren veriler

degerlendirmek {izere incelenmistir.

Teorik hesaplamalarda, s6z konusu elde edilmesi hedeflenen verilerin kapsami ve
giivenilirligi bakimindan 6-311+G (d,p) temel kiime seti seviyesinde, DFT fonksiyonu
esas almarak farkli fonksiyonellerin irdelenebilmesi adima B3LYP ile B3PWO9l1
fonksiyonelleri tercih edilmis ve tiim molekiiller bu sekilde ¢alisiimistir. Hesaplamalar
sonucundaki temel teorik verilerle ilgili hesaplamalar yapildiktan sonra sonug olarak elde

edilen teorik ve deneysel veriler, literatiir verileri ile karsilagtirilarak degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Soxhlet Ekstraksiyonu ve Nem Tayini

Ogiitiilmiis keten tohumundan alinan numunelerin nem analizi AOAC 930.15 prosediirii
kapsaminda yapilmistir. Uger gramlik numunelerden uzaklastirilan nem miktarlari, 0,205
g, 0,202 g, 0,207 g olarak belirlenmistir. Yapilan hesaplama sonucu elde edilen ylizdelik
oranlar1 sirastyla, %6,83, %6,73, %6,90’dir. Nem analizi sonucu olarak bildirilen deger,
yukaridaki oranlarin aritmetik ortalamasidir. Sonug olarak kullanilan keten tohumunun

nem igerigi %6,82+0,08 olarak tespit edilmistir.

Belirlenen nem orani, Pradhan vd. (2010-B) tarafindan bildirilen %6,85+0.14 degerine
oldukga yakindir. Ote yandan literatiirde, nem igeriginin %3-4 araliginda oldugu belirtilen
calismalar olmasina ragmen saklama kosullar1 ve menseinin de tohumdaki nem igerigi
tizerinde etkili oldugunun bildirildigi bir¢ok ¢alisma vardir (Coskuner ve Karababa 2007,
Barnwal vd. 2010, Affes vd. 2017).

Soxhlet ekstraksiyonunda, 75 g tartilarak gévdeye yerlestirilmek tizere kartusa doldurulan
ogiitiilmis keten tohumlarmin, petrol eteri ile 6-8 saat ekstraksiyon sonrasi1 keten tohumu
posasinin tartiminin alinmasiyla yag igerikleri belirlenmistir. Bitkisel ekstraksiyonlarda
yagin verimi genellikle bu sekilde belirlenmektedir (Hernandez vd. 2017). Ekstraksiyon
oncesi ve sonrasi seklinde keten tohumunun agirhig izerinden hesaplanan verim gizelge

4.1°de tablolastirilmistir.

Ekstraksiyon sonucu elde edilen yag verimlerine ait genel tablo incelendiginde, Soxhlet
ekstraksiyonunun en biiyilk dezavantajlarindan biri oldugu diisiiniilen zaman
parametresinin verim tizerindeki etkisi goriilmektedir. 5 set i¢in harcanan toplam zamanin
ortalamas1 7 saat civarinda olup, yaklasik %32,17 verimle keten tohumu yagi elde

edilmistir.

Keten tohumu yaginin ekstraksiyonu i¢in Soxhlet ekstraksiyonunu tercih eden Hernandez
vd. (2017), ortalama verim degerini %36,76 olarak, Piva vd. (2018) %36,01 olarak
bildirmislerdir.
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Cizelge 4.1 Soxhlet ekstraksiyonuna ait keten tohumu yag1 verimi*

Ekstraksiyon 75 75 75 75 75
oncesi agirhk (6 saat) (6 saat) (8 saat) (8 saat) (8 saat)

(9) / (siire)
Ekstraksiyon 53,22 51,15 49,87 50,93 49,19
sonrasi agirhk (g)
Fark (g) 21,78 20,85 25,13 24,07 25,81

Verim Yag (%g/g) | %29,04 %31,80 %33,51 %32,09 %34,41

Std. Sapma (s) 2,05

Ortalama (x) %32,17

*: Elde edilmesi hedeflenen yag miktart ¢ok oldugundan yalnizca ilk 5 sete ait veriler tablolagtirtlmistir.
Diger setlere ait verilerin sonug(ortalama) olarak verilen degere katkis1 + %1,38 araligindadir.

Hernandez vd. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada ekstraksiyon siiresi 6 saat ve ¢oziicii
olarak petrol eteri tercih edildiginden oldukga yakin sonug elde edilmistir. Ancak ayni
calismada tez kapsamindakinden farkli bir keten tohumu ¢esidi olan “6giitiilmemis altin
keten tohumu” i¢in elde edilen verim %53 olarak bildirilmistir. Ayrica ekstraksiyon
sicakligr tez kapsamindaki ekstraksiyon ¢alisma sicakligindan daha diisiiktiir (40 °C). Bu
bilgiler 1s181nda verimin, tez kapsaminda kullanilan keten tohumunun tiiriine bagh oldugu

degerlendirilebilir.

Piva vd. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada ise ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak n-heksan
tercih edilmesine bagli olarak daha yiiksek sicaklikta (60-80 °C), 14 saat siireyle Soxhlet
ekstraksiyonu yapilmasina ragmen, tez kapsamindaki yapilan ekstraksiyon verimine
oldukga yakin bir verim elde edildigi bildirilmistir. Coziiciiniin sahip oldugu ¢dzme giicii,
buhar basinci, viskozitesi gibi parametreler diisiiniildiiglinde, sicakligin artmasinin
¢oziicli parametreleri lizerine 1iyilestirici etkisi gostermesi gerektigi diisiiniilebilir. Ayrica
n-heksanin petrol eterine gore daha yiiksek viskoziteye sahip oldugu bilinmektedir.
Coziiciiniin ekstraksiyon anindaki tiim bu 6zelliklerine ragmen buhar basincinin diistik,
kaynama noktasinin daha yiiksek oldugundan, petrol eterine gore daha 1yi bir ¢oziicii
Ozelligi gostermesini saglayamadigi degerlendirilebilir. Ayrica ekstraksiyon siiresinin 14

saat gibi bir hayli uzun tutulmasina ragmen oldukca yakin sonuglar elde edilmis olmas,
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kullanilan ¢6ziictiniin dogru belirlenmesinin ve ekstraksiyon siiresinin ¢ok fazla

uzatilmamasi gerektiginin tespitini saglamistir.

Yapilan ekstraksiyon c¢alismasinda ¢izelge 4.1°de verilen ekstraksiyon siiresinin
artirtlmasi ile az da olsa verime bir katki saglandigi goriilmektedir. Ancak yapilan 6n
caligmalarda ilk birkag saatten sonra verime olan katkinin sifon sayisi veya zamana bagh
olmayan bir korelasyonda azaldig1 belirlenmistir. Bunun nedeninin, matriks ortamindaki
yag molekiillerinin konsantrasyonuna da bagli olarak, partikiil gbzeneklerine ¢6ziiciiniin
difiizyonunun veya yag molekiiliiniin partikiil yiizeyinden ¢oziicli fazina difiizyonunun

azalmasi yada her ikisinin birden olmasi1 seklinde degerlendirilmistir.

Numune pargacigl iizerinde hedef bilesenin herhangi bir konumunda bulundugu

varsayilan teorik modellemeler goz oniine alindiginda bdyle bir ¢ikarimda bulunulmasi

kabul edilebilir diizeydedir.

Buna ek olarak ¢6ziiciiniin sahip oldugu viskozite, diflizyon katsayist ve yogunluk gibi
fiziksel bazi parametrelerin sicakliga bagli olarak degistigi gbz Oniine alindiginda
ekstraksiyon sicakliginin kullanilan ¢oziiciiye bagli olarak bir miktar daha artirilabilecegi
degerlendirilmistir. Bdylece partikiil i¢indeki yag molekiiliiniin ekstraksiyon verimi bir
miktar artirilabilir. Ancak yaglarin termal kararlilig1 ¢ok yiiksek olmadigindan, asirt 1s1

uygulanmasindan kaginilmasinda fayda olacaktir.

Keten tohumu yaginin trigliserit yapisindaki kimyasal kompozisyonu g6z oOnilinde
bulunduruldugunda, ekstraksiyon i¢in kullanilacak ¢oziiciliniin polaritesi bir diger 6nemli
parametredir. Su, metanol, etanol gibi yiiksek polariteye sahip bir ¢oziicii kullanilmasi
verimi diislirmesinin yani sira trigliserit yapisinin hidrolizine neden olacagi bilindiginden,
apolar yapida ve hedeflenen bilesenle kimyasal reaksiyona girmeyecek 6zellikteki petrol
eteri gibi hidrokarbon bazli ¢6ziiciilerin kullaniminin literatiir verileri ile uyumlu olmasi

bakimindan, dogru bir tercih oldugu degerlendirilmistir.

Keten tohumu yaginin Soxhlet ekstraksiyonu kullanilarak elde edilmesi, genellikle
tavsiye edilen bir yontemdir. Prosediiriin dogru sekilde isletilmesi halinde, literatiir
kapsaminda yapilan diger ekstraksiyon tiirlerinin birgoguna gore hem daha yiiksek verim

hem de herhangi bir yapisal bozunmaya ugramamais saf yagin elde edilebildigi bir yontem
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olarak degerlendirilebilir. Verim bakimindan literatiir verilerinin yani sira kimyasal
kompozisyonu bakimindan, gergeklestirilen kromatografik ve spektroskopik analizler de
bunu destekler niteliktedir.

4.2 UV-VIS, FT-IR Spektrumlar: ve GC-MS Kromatogrami

4.2.1 UV-VIS spektrumlarinin degerlendirilmesi

Ekstraksiyon ve sonrasinda ¢6ziictiniin uzaklastirilmasiyla elde edilen saf keten tohumu
yaginin, zamana ve delinme gerilimi olgiimlerine bagli olarak kimyasal degisimin

gozlemlenebilmesi i¢in ayr1 ayr1 analizleri yapilmistir.

UV-VIS analizlerinde absorpsiyon ve uyarilma enerjisinin konsantrasyona ve ¢oziiciiye
olan baghlig1 goz oniinde bulundurularak, ayn1 zamanda ekstraksiyon ¢oziiciisii olan
petrol eteri ¢oziicii olarak tercih edilmis ve 1:1 oraninda seyreltme yapilarak spektrumlar
alimmustir. Petrol eteri bilesenlerinde herhangi bir fonksiyonel grup olmayip doymus
hidrokarbonlardan olustugundan, 200-800 nm araliginda calisilmistir. Petrol eterine
ilaveten doymus yag molekiillerine ait hidrokarbon absorpsiyon bantlar1 200 nm’den daha

diisiik degerde yer almaktadir (Gomez vd. 2011).

Absorbans (g)

210 225 240 255 270 285 300 315 330 345
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1 Keten tohumu yaginin karsilagtirmali UV-VIS spektrumlari
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Spektrumda belirtilen indislemeler delinme gerilimine bagli olarak yapilmistir. Elde
edilen saf keten tohumuna ait spektrum, ilk delinme gerilimi Ol¢limiinden Once
alindigindan “1-O” olarak gosterilmistir. Benzer sekilde kisaltmalarda belirtilen rakamla
delinme gerilimi 6l¢iim siras1 gosterilirken, dl¢iim dncesi (O) ve dlgiim sonrasi (S) olarak

adlandirma yapilmistir.

Spektrumdaki sinyallerin tam degerlerinin belirlenmesinde cihazin kaynak verileri esas
aliarak, dalga boyu ve absorbans degerlerinin gerekli bolimii c¢izelge 4.2°de

tablolastirilmistir. Boylece maksimum absorbans degerine ait dalga boyunun belirlenmesi

¢ok daha agiklanabilir bir seviyede tutulmustur.

Cizelge 4.2 Keten tohumu yaginin deneysel UV-VIS spektrum verileri

Numune
Dega.boyu (absorbans)
(nm) - "
1-0 1-S 2.0 2.

212 0,55878 0,74338 0,60873 0,62641
213 0,64442 0,82538 0,68759 0,76862
214 0,67625 0,85783 0,75199 0,74486
215 0,73254 0,9493 0,83937 0,83503
216 1,0969 0,88101 ‘
217 0,69677 0,86557
218 0,60212 1,1200 0,78476 0,75615
219 0,50708 1,1272 0,69587 0,67453
220 0,44621 1,0775 0,62588 0,50337

Sekil 4.1°de verilen UV spektrumuna genel olarak degerlendirildiginde beklenen dalga

boyu araliginda ve pik yapisinda oldugu goriilmektedir (Zhang vd. 2011, Spatari vd.

2017).
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Bitkisel yaglarin karakteristik absorpsiyon bandi olarak degerlendirilen Amax degeri 210-
220 nm aralifinda olup, genellikle molekiildeki etilenik (C=C) ve karbonil (C=0)
kromoforlarinin, sirasiyla > ©* ve n > w* gecislerini (omuz seklinde 225 nm civari)

temsil etmektedirler (Spatari vd. 2017).

Deneysel olarak Amax degeri, gizelge 4.2°de de gorildigi tizere 216-217 nm olarak

belirlenmistir ve literatiir verileri ile uyumluluk i¢indedir.

Benzer sekilde Amax bandinin yaninda omuz olarak adlandirilan 230 nm civarindan
baslayip, yaklasik 260 nm civarina kadar uzanan genis absorpsiyon bandi ya da bantlari

bitkisel yaglardaki konjuge doymamis yapiya doniisiimii ifade ettigi diisiiniilmektedir.

Ozellikle saf haldeki ilk spektrumdan sonraki diger ii¢ spektrumda 260-320 nm araliginda
gozlemlenen absorpsiyon bantlarinin, delinme gerilimi 6l¢iimlerinden sonra ortaya
cikmis olmasi, trigliserit yapisinin yliksek elektriksel ve termal enerjiye maruz kalmasina

bagli olarak, molekiiler degisime ugramasi olarak degerlendirilebilir.

S6z konusu degisim, anlik yiiksek enerjiyle birlikte yag igerisinde ¢dziinmiis olarak
bulundugu diisiiniilen atmosfer oksijeni veya bir miktar nemden kaynakli okside olmasi

ve/veya ikili baglarin konjuge hale dontismesi olarak degerlendirilebilir.

Olustugu diisiiniilen yeni yapilar, mevcut bilesen yag asitlerinin izomerleri oldugundan
herhangi net bir yapisal bozunma gozlemlenmis veya o6lglimlenmis degildir. S6z konusu
dontisiim 6rnegin a—linolenik asitin, a—eleostearik asite (270 nm) doniismesi, linoleik
asitin konjuge izomeri olan rumenik asite (232 nm) doniisiimii gibi degerlendirilebilir
(Nzali vd. 2012). Ancak bu doniisiim miktarlar1 260-320 nm araligindaki absorpsiyon

siddetlerinden de anlasildig1 tizere oldukca diisiik konsantrasyonlardadir.

Ote yandan cizelge 4.2°de verilen numune 1-S verilerinden de anlasildig {izere trigliserit
yapisinin, delinme gerilimi 6l¢limii esnasinda aldig1 enerjiyle absorbansi artiracak bir
degisime ugradigi aciktir. Bu degisikligin tam olarak belirlenebilmesi i¢in ¢ok daha
detayli analizlere ihtiya¢ vardir. Sadece UV-VIS spektrumu iizerinden kesin olarak
molekiil yapist belirlenemeyecegi gibi molekiildeki olas1 degisiklikler de net olarak
belirlenememektedir. Ancak bir yaklasim yapabilmek icin teorik olarak olasi

mekanizmalar yukarida agiklanmustir.
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4.2.2 FT-IR spektrumunun degerlendirilmesi

Keten tohumu yagna ait numunelerin FT-IR analizleri, yiiksek hassasiyet ve
tekrarlanabilirlik ile karakterize edilen bir teknik olan ATR ekipmani kullanilarak
gergeklestirilmistir. UV-VIS spektrum analizinde oldugu gibi delinme gerilimi Slgiimii
oncesi (O) ve sonrasi (S) seklinde dl¢iim sira numarasi ile adlandirma yapilmustir.
Taramalar sonucunda elde edilen titresim pikleri, karsilastirmali spektrumlar olarak

diizenlenerek sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Keten tohumunu yagina ait karsilastirmali FT-IR spektrumlari

Spektrumlardan da goriildiigii iizere hemen hemen birebir ortiisen pikler elde edilmistir.
1800-2600 cm™ araliginda beklenildigi iizere higbir sinyal gdzlemlenmeyen kisim
disarida birakilarak, spektrumlarin dalga sayist ekseni birlestirilmistir. Pik siddetleri
gozetilerek yapilan oranlamayla birlikte yalnizca gerekli oldugu degerlendirilen piklere

L sinyali,

ait dalga sayilarn isaretlenmistir. Detayli incelemeyle belirlenen 1653 cm”
oldukca diisiik siddette bant seklindedir. S6z konusu bu piklere ait detayl veriler,
literatiirdeki ¢aligmalarla uyum i¢indedir ve genel degerlendirme ¢izelge 4.3’te

Ozetlenmistir (Berg vd. 2004, Christy ve Egeberg 2006, Sim ve Ting 2012).

Spektrumun degerlendirilmesinde, bitkisel yaglarin ¢ok yiliksek oranda trigliseritlerden
olustugu goz Oniine alindiginda, keten tohumu yagma ait genel karakteristik pikler

beklenildigi gibi gézlemlenmistir.
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Karakteristik olarak; 2900-3000 cm™ araliginda hidrokarbon yapisindaki sp?-sp®
hibritlesmeye sahip karbonlarin gerilme titresim pikleri, 1744 cm™ degerinde ester
karboniline ait C=0 bag1 gerilme titresim pikleri, 1653 cm™ degerinde zayif sinyal
vermesinden ve 6l¢eklendirmeden kaynakli olarak ¢ok belirgin olmayan cis- C=C gerilme
titresim pikleri, 1150 cm™ degerinde de ester yapisindaki C-O gerilme pikleri tam olarak

gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.3 Keten tohumu yagina ait FT-IR spektrumlariin degerlendirilmesi

Dalga sayisi (cm!) Fonksiyonel grup ve titresim sekli Yogunluk
3008 =CH gerilmesi (simetrik) Cok zayif
2926-2925 CH(-CHz2-) ve CH(-CHz3) gerilme (asimetrik) Gigli
2860 CH(-CHa-) gerilme (simetrik) Orta
1744-1743 C=0 (Trigliserit ester karbonili) gerilmesi Gigli
1653 C=C gerilmesi, cis RHC=CHR gerilmesi Cok zayif
1455-1452 -CH(-CHa-, -CHj3) egilmesi Orta
1370-1368 -CH (-CHa) simetrik egilme, -CH>- egilme | Orta-zayif
1222-1159-1104 C-O gerilmesi, -CH2- gerilmesi, egilmesi | Giiglii-orta
714-713 Diizlem dis1 C-H egilmesi Orta

Yukaridaki veriler 1s18inda, keten tohumu yagina herhangi kimyasal bir islem
yapilmamasina ragmen, olas1 serbest yag asitlerine bagl olarak 3400 cm™ civarinda
karboksilik asit grubuna ait O-H sinyaline rastlanmamistir. Bu durum keten tohumu
yaginin cok yiiksek oranda trigliserit yapisindaki yag asitlerinden olustugunu

desteklemektedir.

FT-IR spektrumlarinda 970 cm? civarinda bulunan diisiik siddetteki piklerin yag
asitlerinin trans- C=C yapisim1 isaret ettigi bilinmektedir (Morillo 2020). Ancak
belirtildigi gibi olduk¢a diigiik konsantrasyonlarda oldugundan pik siddeti neredeyse ayirt
edilemeyecek seviyededir. Bu durum yag asitlerinin olasi izomer yapilarina doniistimii
gostermesi agisindan degerlendirilebilir ancak FT-IR spektrumlarinda doniigiime dair fark

olusturabilecek diizeyde bir bilgi edinilememistir.
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4.2.3 GC-MS kromatograminin degerlendirilmesi

Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen saf keten tohumu yaginin cihaza dogrudan
verilmesiyle gergeklestirilen GC-MS analizi sonucunda, dedektoriin tespit ettigi piklerin
bilgisayar tarafindan kaydedilmesiyle elde edilen kromatogramda, tiim yag asitleri ve

antioksidan Ozellikteki bilesenler kalitatif olarak belirlenmistir.

Saf halde trigliserit yapisindaki yag asitlerine ait sinyallerin olduk¢a yakin tR (retention
time) degerlerinde c¢iktigi bilinmektedir. Beklenildigi gibi siiriikklenmelerden ve
kuyruklanmalardan kaynakli olarak, yag asitlerinin bazilar1 pikten ziyade bant seklinde

gozlemlenmistir (Sekil 4.3-sol).

Ozellikle yiiksek oranda bulunan linoleik ve o—linolenik asitin bir arada omuz seklinde
sinyal vermesine (tR=32.757), oleik asitin siiriiklenerek stearik asitle birlikte ¢itkmasina
(tR=33.065) ragmen mol kiitlesi daha diisiik olan palmitik asitin (tR=29.179) diger yag

asitlerinden ayrilarak tek basina ¢iktig1 belirlenmistir.

Ayrica zayif polaritedeki kolonda helyum akisi altinda yapilan bu analizde, tR=48-53
dakika araligindaki 4 sinyalin, keten tohumu yagi igindeki antioksidan 6zellik gosteren

karakteristik molekiillere ait oldugu belirlenmistir (Sekil 4.3-sag).

2179
a5
B
51487
53125

B

Sekil 4.3 GC-MS kromatogramindaki yag asitleri ve antioksidan bilesen sinyalleri

50

Analiz sonucunda elde edilen tiim sinyaller elektronik kiitiiphanelerdeki veri tabanlari
onerisince, tR degerleri dikkate alinarak degerlendirilmistir ve kiitle spektrumlar1 sekil

4.4’te sunulmustur.
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Sekil 4.4 Keten tohumu yagindaki yag asitlerinin kiitle spektrumlari

Keten tohumu yag: igerisindeki yag asitlerine ait sinyallerden yola ¢ikarak toplam alan
hesaplandiginda, yagin yaklagik %42’lik kismimin sadece yag asitlerinden olustugu

belirlenmistir.

Gliserin, diisiik orandaki diger yag asidi bilesenleri ve bazi aldehit ya da keton bazl
tiriinler yaklasik %30 olarak tespit edilmistir.

Ote yandan yagin kompozisyonda, antioksidan dzellikteki tokoferol ve sterol tiirevleri

diger bilesenlerin %6,3 oraninda bulundugu belirlenmistir.

GC-MS analizi sonucunda gozlemlenen antioksidan &zellikteki bu molekiillerin kiitle

spektrumlari sekil 4.5’te sunulmustur.
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Sekil 4.5 Keten tohumu yagindaki antioksidan bilesenlerin kiitle spektrumlari

Elde edilen bulgular 1s18inda, dogal antioksidanlar igerdigi belirlenen keten tohumu
yagmin, temel yag asidi bileseninin yiiksek orandaki o-linolenik asit oldugu
belirlenmistir. Ote yandan icerigindeki dogal antioksidan ozelligindeki E vitamini ve
steroller, yagin bozunmasina kars1 dogal ajanlardir (Yoshida ve Etsuo 2003). Yagda
¢oziinebilen bu antioksidanlarin, miktarlart ¢ok diisiik olmasina karsin tstlendikleri

gorevin biiyiikliigiiyle yagin kendisi i¢in oldukca degerlidir.

Sonug olarak GC-MS kromatografisi ile belirlenen yag asidi kompozisyonu, literatiir
verileri ile desteklenmektedir. Benzer sekilde trigliserit kompozisyonunun da literatiir
verilerine benzer olacagi yoniinde degerlendirme yapilarak teorik hesaplamalarda

calisilacak olan trigliserit molekiilleri belirlenmistir.

GC-MS analizinde yiiksek oranda bulundugu belirlenen a—linolenik asit, beklenildigi
gibi trigliserit yapilarinda da oldukga yiiksektir. Literatiir taramasiyla elde edilen sz

konusu trigliserit molekiilleri daha 6nce boliim 2.2°deki ¢izelge 2.4’te verilmistir.
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Deneysel olarak gergeklestirilen yag asidi kompozisyonu belirlemesine de bagl olarak
daha yiiksek orandaki yag asitleri, a—linolenik asit (Ln), linoleik asit (L), oleik asit (O)
olmak iizere, keten tohumu yagini temsil eden temel trigliserit molekiilleri Ln-Ln-Ln, Ln-
Ln-L, Ln-Ln-O, Ln-L-Ln, Ln-O-Ln, Ln-L-L, Ln-O-O secklindedir. Bu trigliserit

molekiillerinin acik yapilar1 EK-1"de verilmistir.

4.3 Teorik Arastirma Verilerinin Toplanmasi ve Degerlendirilmesi

4.3.1 Hesaplama ve degerlendirme sistematigi

Keten tohumu yagina ait literatiir verilerindeki trigliserit kompozisyonlar1 ve deneysel
olarak elde edilen GC-MS yag asidi kompozisyonu esas alinarak yapilan degerlendirme
ile belirlenen 7 trigliserit molekiilii, 6-311+G(d,p) temel kiime seti seviyesinde
calisilmistir. Baslangicta deneysel verilere yaklasim yapabilmek adina HF ve DFT
fonksiyon diizeyinde (DFT B3LYP fonksiyoneli diizeyinde) gergeklestirilen on
caligmalarda, DFT’nin HF’ye gore daha iyi sonuglar verdigi gézlemlenmistir. Buna bagl
olarak DFT fonksiyonu B3LYP ve B3PW91 fonksiyonelleri kullanilarak 6-311+G(d,p)

seviyesinde ¢alismalara devam edilmistir.

Optimizasyonu yapilan molekiil i¢in tekrar bir enerji hesaplamasina gerek olmadigindan,

¢ikt1 dosyasindaki elde edilmesi hedeflenen enerji verileri kullanilmistir.

Keten tohumu yagindaki trigliseritleri, en yiiksek oranda temsil eden trilinolenin
molekiiliintin  UV-VIS analizinde TD-DFT fonksiyonu, B3LYP ve B3PWO91
fonksiyonelleri kullanilmig, ayni temel kiime seti seviyesinde ¢oziicii ortaminda ve gaz
fazinda hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen tim veriler elektriksel 6zellikleri

bakimindan deneysel verilerle karsilastirilmak tizere tablolar halinde sunulmustur.

4.3.2 Optimizasyon hesaplamalari

Dogru hesaplamalarin yapilabilmesi ic¢in oOncelikle molekiil optimizasyonlarinin
yapilmasimin gerekliligine baghi olarak, baslangic geometrisine bir yaklasim

saglayabilmek gerekmektedir. Bunun i¢in GaussView 5.0 programi kullanilarak
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molekiiller, temel molekiil yapist bilgileri (bag uzunlugu, geometrik izomeri bilgisi
gozetilerek) kullanilarak ¢izilmis ve yart deneysel metotlardan olan PM6 seviyesinde,

Gaussian-09 (2016) programu ile optimizasyonu tercih edilmistir.

Bu calismalardan elde edilen en diisiik enerjiyi saglayan optimize edilmis molekiiliin
geometrisi, bir sonraki kuantum mekaniksel hesaplamalarda baslangi¢ geometrisi olarak

sisteme tanimlanmustir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda baslangi¢ optimizasyonu iyilestirmeleri yapilmis
olmasina ragmen, hesaplamalar sirasinda genis 6l¢ekli bir temel set kullanimi, ¢alisilan
molekiillerin 155 ve iizerinde atom igeriyor olmasi optimizasyon siirecini oldukga

uzatmaktadir.

Yar1 deneysel metotla yapilan yaklagima ragmen 6rnegin Ln-Ln-O molekiiliiniin DFT
B3PW91 6-311+G(d,p) seviyesindeki optimizasyonu 53 adimda tamamlanmustir (Sekil
4.6). Ayn1 metotla baslangi¢ yaklasimi i¢in herhangi bir hesaplama yapilmadan Ln-L-L

molekiilii igin gergeklestirilen optimizasyon ise 146 adimda tamamlanmistir (Sekil 4.7).

Yapilan hesaplamalarin siiresini etkileyen bir diger 6nemli parametre, optimizasyonun
tamamlanmasi icin tahmin edilen ve hesaplanan enerji arasindaki farkin 10°° seviyesinde
oluncaya kadar optimizasyona devam edilmis olmasidir. Uzun siirmesine ragmen devam

edilmesinin nedeni gergege olabildigince yakinsama saglayabilmektir.

Sonug olarak 53 adimda optimizasyonu gergeklestirilen molekiiliin optimizasyonundaki
enerji farki 10° seviyesine ulastiginda ve 146 adimda optimize edilebilen molekiiliin
optimizasyonundaki enerji farki 101° seviyesine ulastig1 adimda, molekiillerin en diisiik
enerjili oldugu seviyeye ulasilarak, optimizasyon normal olarak kendiliginden

sonlanmustir.

Bu iki molekill maksimum ve minimum adimda optimizasyonun saglandigi
molekiillerdir. Diger molekiillere ait B3PW91 ve B3LYP fonksiyonel diizeyinde yapilan
hesaplamalar, benzer sekilde bu iki smir adim sayis1 aralifinda yer alarak

optimizasyonlar1 tamamlanmastir.
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Sekil 4.6 Ln-Ln-O molekiiliiniin optimizasyonu
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Sekil 4.7 Ln-L-L molekiiliiniin optimizasyonu

Calisilan trigliserit molekiillerinin optimize edilmis geometrisinin genel goriiniimiinii
temsilen Ln-Ln-Ln molekilii sekil 4.8’de +Z ekseni perspektifinde verilmistir. Diger
molekiillerde de hemen hemen ayni geometrik yapiya doniiserek optimizasyonlari
tamamlanmistir. Ancak diger molekiillerdeki gorsel anlamda tek ve en 6nemli fark,
gliserine bagli olan uzun yag asidi zincirlerindeki doymamislik derecelerine bagli olarak
uygun geometrik yapida optimizasyonlarinin tamamlamasidir. Ln-Ln-Ln molekiilii harig

teorik olarak ¢alisilan tiim molekiillerin optimize edilmis yapilar1 EK-1’de sunulmustur.
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Gergeklestirilen kuantum mekaniksel optimizasyon hesaplamalari sonucunda elde edilen
en kararlt molekiil yapisi i¢in programin algoritmasi1 geregi; toplam molekiil enerjisi,
orbital enerji degerleri, dipol momentleri, bag uzunluklari, bag agilari, dihedral agilar son
kez tekrar hesaplanmaktadir. Calisma konusu kapsamindaki ilgili  veriler

degerlendirilmek iizere toplanarak ilgili boliimlerde tablolarla 6zetlenmistir.
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Sekil 4.8 Ln-Ln-Ln molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi

4.3.3 Molekiillerin enerji profillerinin belirlenmesi ve degerlendirilmesi

Optimizasyonla birlikte hesaplanan orbital enerjilerinden en 6nemli olanlar1 en yiiksek
enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO-Highest Occupied Molecular Orbital) ve en diisiik
enerjili bos molekiil orbitalidir (LUMO-Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Bunun

yaninda molekiillerin dipol momentleri debye (D) birimi {lizerinden, toplam enerji a.u.
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birimi (1a.u. = 1 Hartree = 27,211 eV) lizerinden edinilmistir. Tez kapsaminda yapilan

hesaplamalardaki enerji sonuglari eV birimi tizerinden degerlendirilmistir.

Toplam enerji ve dipol _momentin _degerlendirilmesi: DFT fonksiyonunun 6-

311+G(d,p) diizeyinde yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen her bir molekiiliin

toplam enerjisi ve dipol momentleri ¢izelge 4.4’te sunulmustur.

Molekiiliin sahip oldugu enerjinin anlagilabilmesi i¢in bir Ol¢iit olan toplam enerji,
delinme gerilimi 6l¢timlerinde belirleyici degildir. Ancak dolayli olarak dipol momentin
delinme gerilimine etki eden en 6nemli faktorlerden biri olan dielektrik sabiti ile siki bir

iliskisi oldugu bilinmektedir (Segatin vd. 2020).

Ote yandan, keten tohumu yag: icerigini oksidasyona karst korumakla gorevli olan
antioksidan bilesenlerin, yagin polaritesine bagli olarak yag ortamindaki hareketini
kolaylastirdig1 ve bdoylece daha etkin koruma sagladigi da bilinmektedir (Mohanan vd.
2018). Bu baglamda keten tohumu yagini olusturan trigliserit molekiillerinin dipol

momentlerinin belirlenmesi delinme gerilimi agisindan degerli bir parametredir.

Literatiirde bulunan ¢ogu molekiiliin dipol momenti ile dielektrik sabiti arasindaki iliski,
giiniimiizde heniiz kesin olarak aydinlatilamamistir. Baz1 molekiil gruplar: i¢in birtakim
siniflandirmalar yapilabiliyor olmasina ragmen bu siniflandirmalar yalnizca yaklagimdan
ibarettir ve siniflandirma kapsamindaki birka¢c molekiilden oteye gecilemedigi

bilinmektedir.

Dipol momentin teorik olarak hesaplanmasinda, c¢ok daha kapsamli deneysel
aragtirmalarin sonuglarina bagli olarak gelistirilmesi beklenen algoritmalar (Atom In
Molecule-AIM haricinde) oldugu bilinmektedir. Tez kapsaminda ¢alisilan standart DFT
fonksiyonunda atomlar ve/veya baglar tam olarak tanimli olmayip sadece bir yaklagimla
hesaplama yapilmaktadir. Buna bagl olarak belirli bir diizeye kadar dogru hesaplamalar,
yakinsamalar yapilabilirken, 6te yandan 6zellikle ¢ok biiyiik molekiiller icin sapmalara
neden olabilecegi de goriilmektedir. Daha kii¢lik bir molekiile ait hesaplama yapiliyor
olsa bile cogu zaman gercek degerden bir miktar yiiksek sonuglar edinildigi

bilinmektedir: Snyder (1974), Clayton vd. (1974), Chrissanthopoulos ve Maroulis (2001),
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Nowak ve Wysocki (2008), Paul vd. (2012) ve daha birgok arastirmaci tarafindan tarihten

bagimsiz olarak durum aynidir.

Cizelge 4.4 Trigliseritlerin toplam enerji ve dipol moment hesaplamalari

Trigliserit Toplam Enerji (eV) Dipol Moment (D)
Molekiilii B3LYP B3PW91 B3LYP B3PW91
Ln-Ln-Ln -72912,742 -72884,255 4,3580 4,4996
Ln-O-Ln -712978,272 -71951,373 4,3585 4,4861
Ln-L-Ln -72946,189 -72917,802 2,7190 2,7555
Ln-Ln-O -72979,276 -72951,333 4,3577 4,4078
Ln-Ln-L -72946,194 -72917,678 2,7146 2,7416
Ln-O-O -73046,499 -73018,334 4,3585 4,3873
Ln-L-L -72979,642 -72924,122 3,2406 2,7579

Keten tohumu yaginin, farkli molekiillerin biraraya gelmesiyle olusan bir karigim oldugu
da g6z Onitine alindiginda, dipol momentin deneysel olarak olgiilmesinin gerekliligi

distiniilmelidir.

Bu baglamda Caldwell ve Payne (1941) tarafindan yapilan ¢alismada bitkisel yaglarin
dielektrik sabitlerinin yani sira dipol momentinin de belirlenmesini kapsayan analizler
yapilmistir. Farkli keten tohumu yaglarina ait dipol moment dl¢timiinde 2,1-4,8 gibi genis
bir aralikta Ol¢lilmesine ragmen dielektrik sabitinin 3.2 civarinda oldugu ve oldukga

kiiciik degisimler gosterdigi belirlenmistir.

Benzer sekilde Segatin vd. (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada ise kullanilan bitkisel
yaglarin dipol momentleri 2,6 civarinda iken dielektrik sabitleri 3.1-3.2 araliginda oldugu
bildirilmistir. Ayrica 1s1l islem uygulanmasiyla meydana gelen degisimler iizerinden
yapilan detayli incelemeler sonucunda, makroskobik bir parametre olan dielektrik sabiti
ile mikroskobik parametrelerden olan polarizasyon ve dipol moment arasinda R? = 0,971

oranindaki korelasyona dikkat ¢ekilmistir.
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Isil islemlerin, yag bilesiminin bozunmasina yol agmasi goz oniine alindiginda negatif
etki gibi degerlendirilmesine ragmen, hem Segatin vd. (2020) hem de Tasic ve Klofutar
(1999) tarafindan rapor edildigine gore, bitkisel yagin dielektrik sabitini azaltmaktadir.
Bu durum, yaglarin elektriksel izolasyon amaciyla trafolarda kullaniminda pozitif bir

katki saglayabilecegi seklinde degerlendirilebilir.

Yiiksek oranda trigliseritlerden olusan keten tohumu yagi molekiiler diizeyde
incelendiginde, polariteyi belirleyen ve dipol momentin olusumuna katki sunan
atomlarin, ester bagi ile bagl oksijen ve karbonil grubunu olusturan karbon ve oksijen
atomlar1 oldugu goriiliir. Karboksil grubu molekiildeki polar kismi1 ve uzun hidrokarbon

zinciri molekiildeki apolar kismi temsil eder.

Dipol momentin olusumuna yiiksek oranda katki sunan karboksil grubu, sahip oldugu
kimyasal ¢evreye bagl olarak molekiiliin dipol momentini belirlemektedir. Ote yandan
yag asitlerinin uzun hidrokarbon zincirleri i¢ermesinden kaynakli olarak, molekiiliin

genel polaritesi degerlendirildiginde apolar karakter sergiledigi degerlendirilmektedir.

Sonug olarak dielektrik sabitinden bagimsiz bir sekilde dipol moment veya polarizasyon
diizeyinde genel bir degerlendirme yapildiginda, 1s1l islem sirasinda veya elektrik alan
icinde fark etmeksizin, yagi olusturan molekiillerin kinetik ve/veya potansiyel
enerjilerinde bir artis meydana gelmektedir. Buna bagli olarak ortamdaki hareketliligin
artmasina da yol agacagindan herhangi bir sekilde elektron alan bir molekiiliin, aldig

elektronun ortama dagilimini1 daha kolay saglayabilecegi degerlendirilmistir.

Delinme gerilimi dl¢limleri sirasinda ytiklii elektrotlar arasindaki potansiyelin artmasiyla,
Olgiim haznesinde dolu olan keten tohumu yaginda kaotik seviyede hareketlilikler
goriilmiistiir. Ciplak gozle gbzlemlenebilen bu hareketliligin, molekiiler diizeyde ¢ok

yiiksek seviyelerde gergeklesmekte oldugu diistiniilmektedir.

Bu durum yiiklii levhalar arasina konulan yag molekiilleri gibi tasvir edilebilir (Sekil 4.9).
Delinme gerilimi olgtimlerindeki bu hareketlilik, yagin polarizasyonundaki artistan
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak elektrotlar arasinda olusan manyetik alan

dogrultusunda hareket ettikleri degerlendirilmistir.
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Sekil 4.9 Delinme gerilimi dl¢iimiinde keten tohumu yaginin temsili davranisi

HOMO-LUMO  enerji degerleri ve degerlendirilmesi:  Optimizasyonun

tamamlanmasiyla hesaplanan degerlerden bir digeri orbital diizeyindeki enerji
hesaplamalaridir. Orbital enerjileri arasinda en degerli oldugu diisiiniilen orbitaller,
HOMO ve LUMO orbitalleridir. Bu orbitaller, molekiiliin reaksiyona girme yeteneginin
bir Ol¢iisti olarak degerlendirildigi ig¢in molekiil hakkinda olduk¢a degerli bilgiler

icermektedir.

Ote yandan ¢alisma hedeflerine de bagli olarak, molekiiliin elektron alisverisinde HOMO
+1, LUMO +1 gibi diger orbitallerde bir dereceye kadar énem arz etmektedir. Ornegin
HOMO ve LUMO orbital enerjileri arasindaki enerji degeri farki (Ecap), molekiildeki

elektronik gegislerin belirlenmesinde kilit rolii istlenmektedir.

Temel orbital degerleri olarak degerlendirmeye alinan HOMO ve LUMO enerji orbitalleri
kullanilarak, IP (Iyonlasma Potansiyeli-lonization Potential) ve EA (Elektron Affinitesi-
Electron Affinity) gibi enerji degerleri hesaplanabilmektedir. Molekiiliin elektronik
Ozelliklerini daha 1yi tanimlayabilmek icin gergeklestirilen bu hesaplamalarla, molekiilde

meydana gelebilecek degisiklikler daha dogru bir sekilde agiklanabilmektedir.

Bir molekiile ait temel enerji parametrelerinin teorik olarak hesaplanmasinda, molekiiliin
hem nétral hem katyonik hem de anyonik yapisina ait olan enerji degerlerinin belirlenmis
olmas1 gerekmektedir (Pearson 1988). Bununla birlikte, hedeflenen enerji degerlerinin
yalnizca IP ve EA olmasina bagli olarak, teorik hesaplamalarda alternatif bir yaklasim
sunan Koopman teoreminden (yaklasimindan) yararlanilmaktadir (Shankar vd. 2009, Yu
vd. 2017).
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Koopman teoremine gore, HOMO, molekiiliin bir elektron verme yetenegini temsil
ederken, LUMO, molekiiliin bir elektron alma yetenegini temsil etmektedir. Buna bagl
olarak HOMO enerji degerinin molekiil yiizey potansiyelindeki elektron yogunluguna
katkis1 ne kadar yiiksek olursa, molekiilden elektronun iyonlagsma olasilig1 da o derece
artmaktadir. Benzer sekilde molekiiliin elektron almas1 durumunda, molekiil yiizeyindeki
elektron yogunlugu LUMO araciligiyla ne kadar homojen dagilimi saglanarak

distiriilebilirse, molekiiliin elektron almasi o derece artmaktadir.

Teorem kapsaminda IP ve EA enerji degerlerinin hesaplanmasi dogrudan HOMO ve
LUMO enerji degerleri ile iliskilendirilmistir. Molekiiliin iyonlagma potansiyelini ifade

eden IP = -Exowmo iken, elektron ilgisini ifade eden EA = -ELumo olarak hesaplanmaktadir.

Daha Once yapilan teorik caligmalar kapsaminda, Koopman teoreminin gegerliligi
hesapsal yontemler kullanilarak degerlendirilmistir. S6z konusu calismalardan elde
edilen sonuglara gore, bu teoreme bagl olarak IP ve EA hesaplamalar farkli fonksiyon

diizeyleri igin galisilmistir (Shankar vd. 2009).

Tez kapsaminda ¢alisilan DFT seviyesindeki hesaplamalarin, molekiiler tanim1 daha iyi
yapabiliyor olmasi, literatiirde yer alan ¢alismalarda da DFT hesaplama sonuglarina
Koopman teoreminin uygulanilarak kullaniliyor olmasi ve literatiir degerleriyle bir
karsilastirma yapabilmek i¢in DFT/6-311+G(d,p) seviyesindeki B3LYP ve B3PW91
hibrit fonksiyonlarinin ¢alisiimasinin uygun oldugu degerlendirilmistir (Ruuska vd. 2008,
Smalo vd. 2010, Li vd. 2017, Wang vd. 2018, Liang vd. 2019, Wang vd. 2020, Duzkaya
vd. 2020, Siddiqui 2020).

Hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler cizelge 4.5’te 6zetlenmistir. Bu verilerin,

delinme geriliminin yorumlanmasinda énemli rol oynadigi bilinmektedir.

Genel olarak bakildiginda B3LYP fonksiyonu diizeyindeki hesaplamalarda, IP
degerlerinin 6,60-6,61 eV, EA degerlerinin 0,37-0,38 eV, HOMO-LUMO orbitalleri
arasindaki enerji farkini temsil eden Ecap degerlerinin 6,20-6,23 eV araliginda oldugu
goriilmektedir. Benzer sekilde B3PW91 fonksiyon diizeyindeki hesaplamalarda ise
sirastyla 6,62-6,63 eV, 0,33-0,36 eV, 6,26-6,29 eV araliklarindaki dagilim goze
carpmaktadir.
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Cizelge 4.5 Trigliseritlerin elektronik enerji degerleri tablosu

DFT Elektronik enerji degerleri (eV)
Trigliserit ]
Fonksiyonu | HOMO | LUMO Ecar IP EA
B3LYP -6,599 -0,380 6,219 6,599 0,380
Ln-Ln-Ln
B3PW91 -6,625 -0,338 6,287 6,625 0,338
B3LYP -6,598 -0,375 6,224 6,598 0,375
Ln-O-Ln
B3PW91 -6,624 -0,334 6,289 6,624 0,334
B3LYP -6,598 -0,376 6,222 6,598 0,376
Ln-L-Ln
B3PW91 -6,617 -0,345 6,272 6,617 0,345
B3LYP -6,599 -0,375 6,224 6,599 0,375
Ln-Ln-O
B3PW91 -6,624 -0,337 6,287 6,624 0,337
B3LYP -6,600 -0,375 6,206 6,600 0,375
Ln-Ln-L
B3PW91 -6,626 -0,358 6,268 6,626 0,358
B3LYP -6,614 -0,374 6,240 6,614 0,374
Ln-O-O
B3PW91 -6,627 -0,336 6,291 6,627 0,336
B3LYP -6,612 -0,373 6,239 6,612 0,373
Ln-L-L
B3PW91 -6,622 -0,330 6,292 6,622 0,330

Degerlerin  hesaplanmasinda kullanilan hibrit fonksiyonlari1 arasindaki tek farkin
korelasyon fonksiyonelleri oldugu bilinmektedir. Kullanilan korelasyona bagli olarak
B3PW91 fonksiyonu ile yapilan hesaplamalarda, B3LYP fonksiyonu ile yapilan
hesaplamalara gore IP ve EA degerlerinin daha diisiik, Ecap degerinin daha yiiksek ¢iktig

belirtilebilir. Gaz fazinda yapilan enerji hesaplamalarinda elde edilen bu degerler,

literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirilmistir.

Tez kapsaminda yapilan hesaplama sonucu elde edilen verilerin, B3LYP/6-31+G*
seviyesinde yapilan gaz fazindaki (Li vd. 2017, Wang vd. 2020) ¢alisma verilerinden
ornegin Ln-Ln-Ln icin IP: 7,3 eV, EA: -0,18 eV bir miktar farklilik gosterdigi
belirlenmistir. Olduk¢a diisiik diizeyde olan bu farkliligin IP ve EA degerlerinin
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hesaplanma seklinden kaynaklanmakla birlikte hesaplamada kullanilan temel kiime
setinin de etkisine bagli oldugu degerlendirilmistir. Literatiir arastirmalarinda, HOMO-
LUMO orbital enerjileri diizeyindeki veriler daha detayli kontrol edildiginde, oldukga

yakin sonuglara ulagildig1 goriilmektedir.

Molekiil orbitalleri diizeyinde gerceklestirilen bir diger hesaplama tiirlinde UV-VIS
spektrumlari simiile edilmektedir. Bu simiilasyonlar sayesinde deneysel verilere en yakin

spektrumun elde edilebilmesi i¢in uygun hesaplama yontemleri incelenmektedir.

Trigliserit molekiilleri i¢inde ana bilesen olan Ln-Ln-Ln molekiilii i¢in hesaplamalar
yapilmistir. Hesaplamalarda, deneysel UV-VIS spektroskopik analizinde kullanilan
petrol eteri ile sahip oldugu 6zellikler bakimindan oldukga benzer 6zellik gosteren n-
heptan ¢oziiciisii ve delinme gerilimi 6lglimlerinde ¢6ziiciisiiz ortami temsilen gaz fazinda
calisgilmistir. Hesaplamalarda elde edilen UV-VIS spektrumlari keten tohumu yagini
olusturan bilesenlere ait oldugundan deneysel spektrumlarla beklendigi gibi
ortiismeyecektir. Bu nedenle spektrumlara ayrica yer verilmeyerek elde edilen sonuglar

cizelge 4.6’da sunulmustur.

Cizelgeden de goriildiigii tizere ¢oziiciisiiz veya petrol eterine benzer 6zellikteki ¢oziicii
ortaminda dahi deneysel UV-VIS spektrumuna oldukca yakin dalga boyu degerleri tespit
edilmistir. Bunun sebebi ¢alisilan molekiiliin gaz fazi ve sivi fazdaki (SCRF—PCM)
enerji hesaplamalarinda olduk¢a yakin sonuglar elde edilebiliyor olmasindan ileri

gelmektedir.

Ote yandan burada kullamlan ¢dziiciiniin kromofor grup icermiyor olmasi ve kimyasal
acidan Ln-Ln-Ln molekiilii ile herhangi bir etkilesime (hidrojen bagi vs.) girmiyor
olmasina da bagh olarak olduk¢a yakin sonuglar edinilebildigi degerlendirilmistir. Ayni
kosullarda deneysel verilerle karsilastirmali olarak, farkli fonksiyonlarin kullanim ile
yapilan hesaplamalar sonucunda B3PW91 diizeyindeki sonuglarin, deneysel UV verileri

ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir.

Deneysel sonuglarin elde edilmesini saglayan molekiil dogrudan Ln-Ln-Ln molekiili
olmamasina ragmen kimyasal kompozisyondaki temel bilesen olmasi ve daha fazla

kromofor grup icermesine bagli olarak, bu molekiiliin orbital enerji diizeylerinin, keten
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tohumu yagin1 elektronik ozellikler bakimindan temsil edecek nitelikte oldugu

degerlendirilebilir.

Cizelge 4.6 Ln-Ln-Ln molekiiliiniin teorik UV-VIS spektrum verileri

UV-Gaz faz1 UV-Siv1 faz (n-heptan)
A (nm) E f A (nm) E f
215,99 217,59
(H-2—LUMO 44%) | 5,7403 (H-1-L+183%) |9,6981
= 0,5590 1,1029
5 (H-1—L+1 40%) eV (H-2—LUMO 8%) eV
Q | (HOMO—L+2 12%) (HOMO—L+2 6%)
= 215,98
& 217,58
b (H-1>L+1 36%) | 5,7405 5,6984
o 1,1520 | (H-2—LUMO 30%) 0,8145
< | (HOMO—L+257%) | eV eV
a (HOMO—L+2 66%)
R | (H2—LUMO 4%)
n 215,82 217,48
a)
A | (H2—-LUMO 49%) | 95,7449 (H-2-LUMO 59%) | 9,7009
= 0,1899 0,2950
(H-1-L+1 20%) eV (H-1-L+1 14%) eV
(HOMO—L+2 28%) (HOMO—L+2 25%)
218,02 219,56
(H-2—LUMO 42%) | 5,6867 ’ 5,6470
0,5939 | (H-2—L+1 13%) 0,9548
- (H-1-L+1 48%) eV eV
o) (H-1-LUMO 83%)
S | (HOMO—L+2 6%)
0]
A 218,01
o 219,54
. (H-1-L+128%) | 5,6871 5,6475
© 1,0764 |  (H-2—L+1 30%) 0,9275
S | (HOMO—L+259%) | eV eV
2 (HOMO—L+2 66%)
@ | (H2-LUMO 8%)
=
a 217,85 219,45
a H-2—LUMO 46%) | 5,6912 H-2—L+1 54% 5,6497
= ") 01762 | °) 0,2685
(H-1—>L+1 19%) eV (H-1-LUMO 13%) | eV
(HOMO—L+2 31%) (HOMO—L+2 30%)
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Ln-Ln-Ln molekiiliiniin B3PW91/6-311+G(d,p) diizeyinde ¢oziiciisiiz olarak hesaplanan
UV-VIS spektrumundaki orbital gegislerini temsilen HOMO-LUMO gegisi orbital

goriiniimleri ve DOS spektrumu sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10 Ln-Ln-Ln molekiiliiniin orbital gosterimleri ve DOS spektrumu

Sinir molekiil orbitalleri (frontier molecular orbital-FMO) diizeyinde yapilan incelemede
trigliserit molekiillerinin HOMO ve LUMO enerjileri, reaksiyon verme egilimlerini
belirlemektedir. Teorik olarak hesaplanan bu orbitaller, Kohn-Sham DFT teoremine
dayandigindan kesin sonuglar elde edilememektedir (Kohn ve Sham 1965). Ciinkii
teorem kapsaminda yalnizca HOMO orbitalleri seviyesinde net bir aciklama mevcuttur
ve LUMO orbitalleri sanal orbitallerdir. Bir miktar varsayim igeriyor olmasina ragmen
teoremin bu derecede basarili olmasinin temel nedeni, molekiildeki elektron
korelasyonunu hesaplamalara dahil eden fonksiyonellerin kullanilmasindan ileri
gelmektedir. Bu baglamda belirlenen orbital enerjileri, gercek degerlere yakin oldugu
ve/veya en azindan bir bakis acisi, yaklasim sagladigi degerlendirilerek giivenle

kullanilabilmektedir.

Siir molekiil orbitallerine benzer bir diger bakis acisinda ise molekiiliin elektrostatik

yiizey potansiyeli (electrostatic surface potential-ESP), molekiiliin reaksiyon egilimine

74



yaklasim amaciyla tercih edilebilmektedir. Sekil 4.11°de Ln-Ln-Ln molekiiliine ait
B3LYP/6-311+G(d,p) diizeyindeki elektrostatik yiizey potansiyeli haritast verilmistir.

Sekil 4.11 Ln-Ln-Ln molekiiliiniin ESP haritas1

Molekiiliin yiizey haritasinda, elektronlarin yogunlastigi bolgelerden baslanarak, gorece
daha az elektron yogunlugu bulunan bolgelere dogru kirmizidan maviye renk skalasi ile
gorsellestirilmektedir. Yiizey lizerinde beklenildigi gibi koyu kirmiziya kayan ¢ bolge,
karbonil grubundaki bag elektronlarinin, daha elektronegatif oldugu i¢in oksijen atomu

cevresinde yogunlagmasi ve ortaklagmamis elektronlardan kaynaklanmaktadir. Benzer
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sekilde yag asitleri iizerinde sari-yesil arasi goriilen bolgeler ikili baglarin elektron
yogunlugunu gostermektedir. Ote yandan mavi-acik mavi renkteki bolge, gliserin
protonlarinin kismen asidik 6zellik gosterecek kadar elektronca fakirlestigini gosterirken,
benzer sekilde karbonile komsu olan o—protonlarin bulundugu bdlgelerin agik maviye

yakin renkte goriildiigii degerlendirilmistir.

4.4 Delinme Geriliminin Belirlenmesi ve Degerlendirilmesi

Sivi yalitkanlar sinifinda yer alan bitkisel yaglardan olan keten tohumu yagi, literatiirde
oldukga sinirli bir sekilde incelenmistir. Sivi yalitkanlarin bozulma (delinme)
mekanizmalari, gaz yalitkanlarin delinme mekanizmalar1 gibi tam olarak
tanimlanmamisken, keten tohumu yagindaki delinme mekanizmasini degerlendirmek

varsayimdan dteye gecmeyecektir.

Ote yandan bitkisel yaglar dahil olmak iizere genel olarak siv1 yalitkanlar i¢in &nerilen
mekanizmalar birbirinden farkli olup, belirli bir teoriye bagli matematiksel modelleme ile

delinme gerilimi hesaplanabilecek diizeyde degildir.

Pratik uygulamada goriilen ise siv1 yalitkanin icerdigi nem ve eriyik gazlara bagli olarak
yalitkanlik seviyesinin degisim gostermesi ve delinme gerilimini diistirmesidir. Benzer
sekilde siv1 yalitkan icinde, imalat sonucu olusabilecek metalik partikiiller ve kirlilik

sebebiyle yalitkanlik seviyesi diiserek delinme gerilimi azalmaktadar.

Teorik olarak 6nerilen mekanizmalardan 6nde gelenleri, yabanci partikiillerin uygulanan
elektrik alanina bagl olarak yalitkanlik araligina (elektrotlarin arasina) gelmesi ve bu

aralig1 kopriileyerek delinmeye neden olmasidir.

Diger bir mekanizma ise siv1 yalitkan i¢inde olusan i¢i gaz dolu kabarciklarin elektrot
araliginda elektrik alanina bagl olarak biiyliyerek uzamasi ve araligin desarjina neden
olmasidir. Ozellikle hidrostatik basing artimi ile yapilan deneyler yalitkanlik seviyesini

arttirmis ve onerilen bu mekanizma destek bulmustur.

Elektronik bir mekanizmanin 6nerilmemesinin nedeni, sivi yalitkanlarda uygulanan

basingla dahi degismeyen elektron serbest yolunun ¢ok kisa olmasi ve elektron-molekiil
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carpismasi ile gazlarda goriildiigii gibi iyonlasma mekanizmasinin gergeklesmeyip,

elektron ¢i1ginin gelisme olasiliginin olanaksiz oldugu diistincesinden kaynaklanmaktadir.

Ancak son yillarda yapilan arastirmalar, elektrik alan1 altinda, s1v1 izolasyon i¢inde diisiik
yogunluklu bélgelerin olustugunu ve gazlarda goriildiigli gibi serbest bir elektronun,

elektron ¢181 baslatabildigini gostermistir.

Darbe gerilimi uygulanarak ¢ubuk-diizlem ve sivri ug¢ diizlem geometrilerin yalitildig1
sivi yaglarda, desarjin bicimlenmesini gosteren delinme gecikme siirelerinin polarite
bagimlilig1 arastirllmis ve desarj kanallarinin gelisimi incelenmistir. Bu c¢aligsmalar
ozellikle diizgiin olmayan geometrilerde gaz desarjlarinda goriilen kanal mekanizmasinin
(Streamer) gegerli oldugunu gostermistir. Ayrica hidrostatik basincin, delinme gecikme

stirelerini arttirdigini ve elektron ¢1g gelisimini kontrol ettigi gosterilmistir.

Kanal mekanizmasinin olugmasi igin once serbest elektronun molekiillere ¢arpmasi
suretiyle iyonlagmaya yol agmasi ve gelisen elektron ¢iginin iginde kritik bir seviyede
yiiklii pargacik sayisina ulagilmasi gerekir. Bu durumda ¢1g dniindeki alan biiytikliigiiniin
¢ok artmasi ile Streamer mekanizmasina gegis olur. Buradan ¢ikan sonug, bir desarj ve
sonucta delinme olusmasi i¢in iyonlasma, yapisma ve elektronik uyartimla gelisen

baslangig¢ ¢i1g1, temel nedendir.

Gilinlimiizde yaygin olarak kabul goren ve yukarida agiklanan Streamer mekanizmasi géz
oniline alindiginda, molekiilii tanimlayan orbital enerji parametreleri sivi yalitkanlarda
desarj mekanizmasi ag¢isindan Onemli parametrelerdir. Bu tez ¢alismasinda bu

parametreler toplu olarak ¢izelge 4.7°de gosterilmistir.

Iyonlasma potansiyeli (IP) iyonlasma esik enerji seviyesi olarak kabul edilebilir. Genel
varsayim bu enerji ne kadar yiiksek olursa bir yalitkanin delinmesinin o kadar zor

olacagidir.

Ayrica elektron affinitesi (EA) parametresi, serbest bir elektronun molekiile yapisarak
desarj ortamindan kaybolmasini temsil etmektedir. Elektron ¢1g1 i¢inde ne kadar ¢ok
serbest elektron yapisma mekanizmasi ile ortamdan alinirsa, ¢i1g gelisimi o kadar zor

olacaktir.
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Cizelge 4.7 Delinme geriliminin incelenmesinde kullanilan teorik parametreler

L DFT Elektronik enerji degerleri (eV)
Trigliserit ]

Fonksiyonu Eorr P EA
B3LYP 6,219 6,599 0,380

Ln-Ln-Ln
B3PW91 6,287 6,625 0,338
B3LYP 6,224 6,598 0,375

Ln-O-Ln
B3PW91 6,289 6,624 0,334
B3LYP 6,222 6,598 0,376

Ln-L-Ln
B3PW91 6,272 6,617 0,345
B3LYP 6,224 6,599 0,375

Ln-Ln-O
B3PW91 6,287 6,624 0,337
B3LYP 6,206 6,600 0,375

Ln-Ln-L
B3PW91 6,268 6,626 0,358
B3LYP 6,240 6,614 0,374

Ln-O-O
B3PW91 6,291 6,627 0,336
B3LYP 6,239 6,612 0,373

Ln-L-L
B3PW91 6,292 6,622 0,330

C1g gelisiminde diger bir belirleyici ise HOMO-LUMO farki ile saptanan enerji araligidir
(Ecap). Bu aralik yaklasik olarak elektronik uyartim mekanizmalarinin, ilk esik enerji

seviyesini temsil etmektedir.

Enerji araligmmin biiyiik olmasi, yalitkanlik seviyesi agisindan bir avantajdir. Diisilik
yogunluklu bolgelerde ilerleyen serbest elektronlarin yavaslayarak iyonlasma enerjine
ulagmasini elektronik uyartim mekanizmalar1 engeller. Serbest elektron, bir molekiille
elektronik uyartim carpigsmasi yaparsa elektronik uyartim esik enerjisini kaybedecek ve
yavaslayacaktir. Bu durumda, yavaslamis elektronun molekiiliin iyonlagsma enerjisine

ulagmasi zorlasacaktir.

Ayrica elektronik uyartim mekanizmalar1 ile yavaglatilmis diisiik enerjili serbest
elektronlar EA belirtecinin simgeledigi yapisma mekanizmalart ile desarj ortamindan
almarak ¢i1g icindeki serbest elektron sayisinin azalmasina neden olur ve ¢i1g iginde

elektron sayis1 artiminda bir kontrol mekanizmasi ortaya ¢ikar.
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Tez kapsaminda incelenen keten tohumu yaginin 6nemli bilesenlerinin molekiil orbital
enerjilerinin incelenmesinde HOMO-LUMO araliginin olduk¢a biiyiik oldugu ve

iyonlagma potansiyeline ¢ok yakin oldugu gézlenebilir.

Ayrica tabloda verilen EA degerleri de elektron yapisma mekanizmalariin esik enerji
seviyesini gostermektedir. Serbest elektronlar IP seviyesine yaklastigi an, elektronik
uyartim mekanizmasina bagli biiyiik bir enerjiyi kaybetmekte ve bu elektronlarin bir

boliimii EA degerine bagli olarak ¢1g ortamindan alinmaktadir.

Bu degerlerin incelenmesi sonucunda keten tohumu yaginin yalitkanlik seviyesinin,

yaygin olarak kullanilan trafo yaglarindan daha yiiksek olmasi beklenmelidir.

Deneysel olarak farkli standartlara uygun bir bi¢imde yapilan delinme gerilimi 6lgiim
kosullart ¢izelge 4.8’de verilmistir. IEC 60156 standardinin analiz kosullarina baglh
olarak Ol¢limleri tamamlanan keten tohumu yaginin, diger standartlara oldukca yakin

kosullar saglanarak da delinme gerilimi 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.8 Delinme gerilimi dl¢iimiinde kullanilan standartlarin temel parametreleri

ASTM ASTM D877
Standart IEC 60156
D1816 Prosediir A | Prosediir B
Elektrot tipi ’ ‘ ' ' ' ' & & ’ ‘
Elektrot araligi
2 veyal 2,54 2,5
(mm)
Evet ]
Karigtirma Hayir Opsiyonel
(pervane)
Sicaklik (°C) 20-30 15-25
Test gerilimi artt
s ; 0,5 3 2
orani (kV/s)
Test say1s1 5 6
Testler arasi
bekleme siiresi 1-15 1 - 2
(dakika)

79



IEC 60156 prosediirii kapsaminda keten tohumu yaginin delinme gerilimi 6l¢iimlerinin,
istatistiksel hesaplama sonuglarini temsil eden %95 giiven araligindaki veri dagilimi sekil

4.12’de sunulmustur.

Delinme Gerilimi Veri Dagilhimi (kV)

x= 51,325
s = 3,49868

o he W%
[ e

39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63

Sekil 4.12 Keten tohumu yaginin %95 giiven araligindaki veri dagilimi

Delinme gerilimi verilerinin istatistiksel olarak incelenmesinde elektrot araligi aym
olmak tizere, gerilim artis oranlar1 diizeyinde her setteki 6 Ol¢limiin ortalamalar1 ve

standart sapmalar1 hesaplanmuistir.

Elektrot aralig1 ayn1 olmak {izere bu ortalamalarin bir kez daha ortalamasi alinarak s6z
konusu elektrot araligindaki, ortalama gerilim artis oranina (1,83 kV/s) bagimli yeni
ortalamalar elde edilmistir. Bu son ortalama elektrot araligima bagli olarak delinme
gerilimine bir yaklasim yapmak acisindan ©6nemlidir. Ote yandan bu deger
hesaplanmadan, ilgili prosediir parametrelerine uygun olan veriler kullanilarak da bir

degerlendirme yapmak miimkiindiir.

Tez kapsaminda, delinme gerilimi testleri IEC 60156 standardi kapsaminda yapilmistir
ve keten tohumu yaginin delinme gerilimi 51 kV’tur. Ayrica diger standartlar dahilinde
keten tohumu yaginin delinme gerilimine bir yaklasim yapilmak istenilmesi durumundaki

degerler cizelge 4.9’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.9 Keten tohumu yaginin standartlara gore yaklasik delinme gerilimleri

Standart IEC 60156 ASTM D1816 ASTM D1816 ASTM D877
(Veri tiirii) (2,5mm;0,5kV/s) (Imm;0,5kV/s) (2,5mm;3kV/s)
x (kV) 51,325 44,80833 21,76944 54,90278

S 3,49868 3,641284 1,498299 2,825625

Yaklagik ASTM ol¢lim parametrelerine ve IEC 60156 tam 6l¢im parametrelerine baglh

olarak keten tohumu yaginin delinme gerilimi 6l¢lim verileri, istatistiksel hesaplamalarla

birlikte detayli olarak EK-2’de sunulmustur.
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5. SONUC

Tez kapsaminda, keten tohumu yagmin elektriksel ve yalitim 6zellikleri deneysel ve
teorik olarak incelenmistir. Geleneksel ekstraksiyon yontemlerinden olan Soxhlet
ekstraksiyon yontemi kullanilarak, keten tohumu yagi %30-35 verimle ekstrakte

edilmistir.

Ulagilan verim, literatiir verilerine yakin bir degerdir ve kullanilan ekstraksiyon
¢Oziiclislinlin yani sira keten tohumu cinsinin, verim {izerine etki eden énemli unsurlar

oldugu degerlendirilmistir.

Elde edilen keten tohumu yaginin yapi aydinlatmasinda UV-VIS ve FT-IR spektral
yontemlerle birlikte GC-MS analiz yonteminden yararlanmilmistir. FT-IR ve UV-VIS
spektrumlarinda, bitkisel yaglarin karakteristik FT-IR pikleri ve UV-VIS absorpsiyon
bantlar1 keten tohumu yag1 icin tespit edilmistir. Literatiir verileri ile karsilastirmali olarak

yapilan degerlendirme sonucunda, deneysel verilerin uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

GC-MS analizi sonucunda elde edilen kiitle spektrumlar1 degerlendirildiginde, keten
tohumu yagini olusturan yag asidi kompozisyonunun ve antioksidan ozellik gosteren

bilesenlerin literatiir verileri ile uyumluluk i¢inde oldugu gézlenmistir.

Yag asidi bilesenlerine ait deneysel veriler ile literatiir verileri uyumludur. Trigliserit
kompozisyonun benzerlik gosterecegi degerlendirilerek, tez kapsaminda keten tohumu

yaginda en ¢ok bulunan trigliserit molekiilleri incelenmistir.

Teorik olarak optimizasyon ve enerji hesaplamalarinda, molekiiler tanimin daha iyi
yapildig1 degerlendirilen DFT fonksiyonu, B3LYP ve B3PWO91 fonksiyonelleri
kullanilarak 6-311+G(d,p) temel kiime seti seviyesinde calisilmistir. Hesaplamalar

sonucunda elde edilen veriler deneysel sonuglara bagli olarak degerlendirilmistir.

Keten tohumu yaginda yiiksek oranlarda bulunan yedi trigliserit molekiilii arasinda, en
yiksek oranda bulunan trigliserit yapisinin, Ln-Ln-Ln molekiili oldugu
degerlendirilmistir. Buna bagli olarak bu molekiiliin, UV elektronik gegislerini igeren

teorik verilerinin elde edilmesinde TD-DFT fonksiyonu, enerji hesaplamalarindaki ayni
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fonksiyonel ve ayni temel kiime seti seviyesinde calisilarak elde edilen sonuclar deneysel

verilerle karsilagtirilmis ve sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.

Ayrica farkli fonksiyoneller seviyesindeki elektronik gegisler {izerinde yapilan
incelemede, gaz fazindaki B3PW91 fonksiyonelinin deneysel bulgulara daha yakin sonug

verdigi belirlenmistir.

Teorik olarak orbital enerji diizeyinde yapilan hesaplamalara ait verilerin deneysel olarak
gergeklestirilen delinme gerilimi 6lgiim verileri ile degerlendirilebilmesi i¢in IP, EA ve

Ecap enerjileri hesaplanmustir.

Elde edilen bu teorik veriler, yaygin olarak kullanilan trafo yaglarina gére keten tohumu
yaginin yalitkanlik ozelliginin daha 1iyi performans gdsterebilecegi yoniinde

degerlendirilmistir.

Ote yandan teorik olarak belirlenen bu enerji degerlerine gore, IP degeri daha diisiik ve
EA degeri daha yiiksek olan antioksidan molekiillerin yag icerisine eklenmesiyle, keten
tohumu yagmin gelistirilerek izolasyon performansinin daha iyi hale getirilebilecegi

degerlendirilmistir.

Keten tohumu yagina standart izolasyon test cihazi ile seri testler uygulanmigtir. 2.5 mm
elektrot araliginda standart testler incelendiginde, ortalama 50 kV (rms) AC delinme
gerilimi Ol¢giilmistiir. Bu deger pratikte kullanilan geleneksel sivi izolasyon yaglari

delinme gerilimlerinden (ortalama 35 kV) daha biiyiiktiir.

Ekstraksiyon safligindaki keten tohumu yagimnin, dielektrik 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla gazdan arindirma, dehidrasyon ve vakum altinda filtreleme gibi endiistriyel

islemlerden gecirilmesiyle daha yiiksek delinme gerilimi degerlerine ulasilabilir.

Bu calismada belirlenen delinme gerilimi degerleri, keten tohumu yagmin gercek
transformatorde  gOsterecegi  performanstan biraz daha diisiik  olabilecegi

degerlendirilmistir.

Bu asamada keten tohumu yaginin, elektriksel 6zellikleri bakimindan geleneksel trafo
yagina gore daha iyi performans gostermesi, ¢evre dostu olmasi ve siirdiiriilebilir enerjiyi

temsil etmesi nedeniyle ileride uygulama alani bulabilecegi diisiiniilebilir.
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EKLER

EK 1 Trigliserit Molekiil Yapilar

EK 2 Keten Tohumu Yaginin Delinme Gerilimi Verileri
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EK 1 Trigliserit Molekiil Yapilar1 (Devam)

Ln-Ln-O molekiili

Ln-O-Ln molekili
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EK 2 Keten Tohumu Yaginin Delinme Gerilimi Verileri

Elektrot

arahia 2,5mm 1 mm
Artis 0,5kV/s 2kV/s 3kV/s 0,5kV/s | 2kVI/s 3kV/s
oranl
48,4 51,3 57,2 24,1 24,2 24,6
> 44,2 49,6 53,6 23,5 25,2 26,2
g 47,9 48,4 53,0 22,1 24,1 26,9
g 452 55,1 56,8 21,7 24,0 25,7
3 455 51,7 51,9 23,9 23,0 26,3
< 46,4 51,9 53,3 23,8 254 | 235
s 1,63 2,29 2,17 1,02 0,88 1,33
X 46,27 51,33 54,30 2318 | 2432 | 2562
. x)/3 50,63 kV 24,37 kV
51,6 55,8 50,3 23,8 24,7 26,0
g 475 56,5 55,5 20,2 25,0 25,3
g 52,7 54,8 >60 22,9 23,0 25,5
E 48,4 58,2 >60 23,7 24,5 24,2
3 48,9 57,5 >60 241 | 236 | 244
el 52,4 53,8 >60 21,5 24,9 24,9
s 2,25 1,65 4,02 1,54 0,30 0,68
X 50,25 56,10 57,63 22,70 | 24,28 | 25,05
 x)/3 54,66 kV 24,01 kV
39,2 47,2 58,2 20,8 23,7 23,5
> 38,6 46,8 58,9 21,9 24,3 24,0
3 38,2 46,8 59,4 22,7 236 | 249
E 38,5 47,9 52,6 21,3 23,3 21,5
3 41,1 46,8 54,8 22,2 24,3 25,1
« 41,9 47,6 50,9 22,5 24,0 24,4
s 1,54 0,48 3,56 0,73 0,40 1,31
X 39,58 47,18 55,8 21,9 2387 | 239
. x)/3 47,52 KV 23,22 kV
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EK 2 Keten Tohumu Yaginin Delinme Gerilimi Verileri (devam)

Elektrot
2,5 mm 1 mm
arahg
Artis
0,5kV/s 2kV/s | 3kV/s 0,5kV/s 2kV/s 3kV/s
oranil
41,6 52,6 54,4 22,9 24,8 23,6
S 45,5 52,6 54,6 22,7 24,8 24,1
XE 45,5 49,0 54,7 20,6 24,2 23,8
Z 46,4 49,2 54,7 19,8 22,7 23,6
3 43,7 43,5 53,0 20,3 23,6 23,7
43,4 47,0 53,5 21,9 22,4 24,1
S 1,77 3,47 0,72 1,31 1,03 0,23
X 44,35 48,98 | 54,15 21,37 23,75 23,82
O x)/3 49,16 kV 22,98 kV
42,8 48,7 54,6 22,5 24,8 24,1
S 43,4 55,2 57,2 19,1 23,5 22,5
X
1 46,3 51,2 52,2 21,2 23,1 22,7
! 43,3 55,2 56,5 22,1 23,4 24,2
< 44,6 518 | 5L9 185 23.4 236
45,9 53,3 49,6 20,9 22,1 24.4
S 1,46 2,52 2,94 1,60 0,86 0,81
X 44,38 52,57 | 53,67 20,72 23,38 23,58
O x)/3 50,21 kV 22,56 kV
47,6 50,4 52,8 22,0 22,9 24,8
S 41,5 48,3 54,2 21,2 23,2 233
X
1 45,3 54,8 54,7 22,1 22,0 23,1
S 41,3 52,6 53,7 20,5 22,4 23,6
< 415 520 | 546 187 224 20,7
46,9 52,6 53,2 20,0 22,9 23,3
S 2,93 2,21 0,77 1,30 0,44 1,34
X 44,02 51,78 | 53,87 20,75 22,63 23,13
O x)/3 49,89 kV 22,17 kV
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